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RESUMO

CONCENTRAGAO DE Cd (li) E Pb (1) EM MATERIAIS ALTERNATIVOS
EMPREGANDO SISTEMAS EM FLUXO E ESPECTROMETRIA DE
ABSORGCAQC ATOMICA

Autor: César Ricardo Teixeira Tarley
Crientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

Neste trabaiho s&o apresentados novos métodos de concentragiio de Cd (i) & Pb
(1l) em sistemas de analises em fluxo com o emprege de materiais adsorventes de origem
natural {material lignocelulésico) e sintética (espuma de poliuretanc). Foram avaliadas as
capacidades maximas de adsorgdo de trés adsorvenies naturais (casca de arroz in natura,
casca de arroz medificada com NaQOH e esponja vegetal) frente as espécies Cd (if) e Pb
(11}, onde os melhores resultados foram obtidos para a casca de arroz modificada. Desta
forma, o desenvolvimento dos sistemas de concentragdo acopliado & FAAS foi realizado
com o referido adsorvente. Os sistemas de concentragdo foram executados percolando,
durante 4 minutos, solugbes de Cd (il) ou Pb (I}) sobre 35 mg de casca de arroz recheada
na mini-coluna a uma vaz&o de 6,0 mL min”. A eluicdo foi realizada com 200 ul {para Cd)
ou 300 ul (para Pb) de HNOz 1,0 moi L. Foram obtidos fatores de concentracdo de 72,4
e 46,0, respectivamente, para Cd (il) e Pb (l), resultando em limites de deteccdo de 1,14 e
14,1 ug L. A exatiddc dos métodos foi verificada utilizando a GFAAS como técnica de
referéneia, bem como pelo emprege de materiais ceriificados e de referéncia. Na
concentragio envolvendo o adsorvente sintético, os sistemas de analises em fluxo foram
acoplados a TS-FF-AAS. Nestes métodos, os ions Cd (Il) e Pb (I} foram concentrados em
meio acido (pH 2,0) sobre 20 mg de espuma de poliuretano a uma vazéo de 2,4 mL min™
apos a complexacéo com O, O@iétilditiofosfato de amdnio. A etapa de eluicio foi realizada
com etanol 80% {viv) a uma vaz&o de 1,0 mL min™'. Nos presentes métodos, foram obtidos
fatores de aumentos de 2156 (para Cd) e 1454 (para Pb) em relacdoc a FAAS
convencional, e limites de deteccio de 0,12 e 1,5 ug L. A exatiddo dos métodos foi
confirmada por meio de testes de recuperacfio, empregando GFAAS e materiais
certificados e de referéncia.

xi
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ABSTRACT

CONCENTRATION OF Cd (1) AND Pb (ll) IN ALTERNATIVE MATERIALS
BY USING FLOW SYSTEMS AND ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY

Author: César Ricardo Teixeira Tarley
Adviser: Prof. Dr. Marco Aurélic Zezzi Arruda

In this work novel concentration methods of Cd (1) and Pb (II) using analytical flow
systems are presented by using adsorbents materiais from natural (lignocelulosic material)
and synthetic (polyurethane foam) origin. Maximum adsorption capacities of three natura!
adsorbents {rice husks in nafura, modified rice husks with NaOH and vegetal sponge) were
evaluated towards Cd (I} and Pb (i} species, whereby the best results were obtained for
maodified rice husk. Therefore, the development of the concentration systems coupled to
FAAS was carried out by using the referred adsorbent. Conceniration systems were
performed by percolating Cd (Ii) or Pb (li) solutions onto 35 mg of rice husks packed inio a
mini-column for 4 minutes at 6.0 mL min™ flow rate. Elution was performed with 200 nt (for
Cd) or 300 pL (for Pb) of 1.0 mol L™ HNOs. The corresponding concentration factors were
72.4 and 46.0 for Cd (1) and Pb (II), resulting in detection limits of 1.14 and 14.1 ng L™
Accuracy of the methods was checked by using GFAAS as a reference technigue as well
as certified and reference materials. In the concentration involving the synthetic adsorbent,
the flow systems were coupled to TS-FF-AAS. In these methods, Cd (i) and Pb (il) ions
were concentrated in acidic medium (pH 2.0) onto 20 mg of polyurethane foam ata 2.4 mL
min” flow rate after complexation with O, O-diethyldithiophosphate. The elution step was
performed by using 80% (v/v) ethanol. in the present methods, enhancements factors of
215.6 (for Cd} and 145.4 (for Pb) compared to conventional FAAS and detection limits of
0.12 and 1.5 pg L™ were obtained. Accuracy of the methods was confirmed by means the

recovery tests, employing GFAAS technique as well as with certified and reference
materials.
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1.INTRODUCAQO GERAL

A determinacBo de espécies quimicas, organicas efou inorgénicas em baixas
concentraches (em geral < ug L") e em diferentes amostras que se faz necessério requer
constantes avancos e aprimoramenios dos métodos analiticos [1]. Em relagéo 2
determinacdo de lons metdlicos, as técnicas especiroanaiilicas, incluindo a
espectrometria de abscrgéc atdmica em chama (FAAS), em forno de grafite (GFAAS) e a
espectrometria de emisséo atémica com plasma acopiado indutivamente (ICP OES), além
de suas varianies s30 as mais empregadas para este fim [2]. A FAAS se destaca em
relacdio as demais por ser uma técnica simples, de facil operac&o e, principaimente, por
exibir custos mais reduzidos de aquisicio e manutenco. No entanto, a baixa eficiéncia de
amostragem, bem como o reduzido tempo de residéncia dos analitos no caminho 6tico,
confere & FAAS limites de detecgsio na ordem de mg L™, os quais s&o inadequados para 2
andlise de certas amostras [3]. Para solucionar esta limitac8o, etapas de concentracéc
tém sido execuiadas com éxito a0 longo dos anos [4]. De todas as modalidades de
conceniracdo, os métodos baseados em extracéo em fase solida, e em especial agueles
executados em sistemas de analises em fluxo, atualmente se figuram como majoritarios,
devido & simplicidade, os elevados fatores de concentragéo e facil regeneracéc da fase
solida, além das caracteristicas inerentes dos sistemas de analises em fluxo, tais como:
melhor precisdo, alta freqiiéncia analitica, consumo reduzido de reagentes e menor risco
de contaminacdo da amostra [5].

Os extratores solidos utilizados em métodos de concentracdo séo comumente de
origem sintética e sdc classificados como adsorventes polares e apolares, resinas
quelantes e resinas trocadoras de fons [6]. Entretanto, mesmo de maneira discreta, aiguns
trabalhos tém evidenciado que certos adsorventes de origem natural, em especial 0s
biosorventes {(algas, fungos e bactérias), possuem caracteristicas em potencial como
concentradores alternativos [7,8]. A aplicagio nos Ultimos anos destes referidos
adsorventes naturais tem merecido bastante atencao face & possibilidade de permitirem
estudos de especiacdo [9], bem como pelos custos menores em relagdo aos materiais
sintéticos como a silica modificada {Cis) e resinas quelantes. Nesie ponto, deve-se
lembrar que, apesar de os materiais sintéticos apresentarem, em geral, custos elevados

se comparados com os adsorventes naturais, a espuma sintética de poliuretano (EPU) tem
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apresentado caracteristicas marcantes como um adsorvente alternativo em sistemas de
concentracéo em fluxo. A adogdo deste material em delrimento a outros adsorvenies
sintéticos deve-se ao ssu baixo custo, boa estabilidade quimica frente as solucbes de
acidos minerais e solventes orgénicos, além de sua versatilidade de atuar como suporte
s6lido ou propriamente como adsorvents hidrofébico [10].

Em conscnancia com os estudos de concentracBo, uma recente modalidade da
especirometria  atdmica denominada de TS-FF-AAS também fem contribuido
significativamente para melhcrar a sensibilidade da FAAS. Nesta técnica, um capilar
cerémico permite a introduc@o completa da amosira na forma de "spray” para dentro de
um tubo de niqus! aquecido sobre uma chama arfacetileno. O tempo de residéncia dos
analitos no caminho Stico pode atingir cerca de 150 ms [11].

Com base nas observacbes efetuadas, o presente trabalho de Tese contempla o
desenvoivimento de novos meétodos de concentracdc em sistemas de analises em fluxo
empregando adsorventes alternativos de origem natural e sintética para determinacéo de
Cd (il) e Pb (I} por espectrometria de absorcdo atdmica. Para os adsorventes naturais,
foram investigadas as potencialidades de materiais lignoceluldsicos (casca de arroz e
esponja vegetal) em atuarem come possiveis concentradores de Cd (li) e Pb (il) tendo a
FAAS com técnica de quantificacdo. Além destes dois adsorventes naturais avaliados, um
terceiro material foi incluido, sendo este obtido pela modificacdo da casca de arroz com
solug@o de NaOH. Dos trés materiais naturais estudados apenas um foi empregado nos
estudos de concentragdo. A escolha deste material foi realizada com base na maior
capacidade adsortiva exibida frente as espécies Cd (i} e Pb (il).

Em relagio ac adsorvente sintético, foram desenvolvidos sistemas de concentracéc
em fluxo de Cd (I} e Pb (Il) acoplados & TS-FF-AAS utilizande a EPU como extrator
solido. Cabe lembrar que ¢ acoplamento de sistemas concentradores a técnica TS-FF-
AAS com o emprege da EPU se caracteriza como uma estratégia viavel e de baixo custo
na obtengdo de métodos com detectabilidade comparavel a técnica de espectrometria de
absorcéo atdbmica com forno de grafite.
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2. OBJETIVOS GERAIS

(s objetivos gerais desta Tese sdo:

v Caracterizar os adsorventes naturais (casca de arroz in nafura & modificada com
NaQOH e esponia vegetal) por técnicas especiroscépica e termogravimetrica, bem
como avaliar o comportamento adsortivo das espécies Cd (II) e Pb (I} nesies
materiais.

¥ Desenvolver métodos de concentracdo de Cd (I} e Pb (il) em sistemas de analises
em fluxo empregando o adsorvente natural que apresentar maior capacidade
adsortiva utilizando a FAAS como técnica de guantificagdo.

¥ Desenvolver métodos de concentracdo de Cd (li) e Pb (ll) em espuma de

poliuretano, empregando sistemas de analises em fluxc e TS-FF-AAS como técnica
de quantificacio.

3. ESTRUTURA DA TESE

Considerando a idéia geral desta Tese que se insere no desenvolvimento de
métodos de concentracdo com o uso de materiais naturais e sintétices, optou-se por dividi-
la em dois capitulos para seu melhor entendimento. O primeirc capitulo versa scbre os
estudos associados com os materiais naturais incluindo a caracterizacdo fisico-quimica,
avaliacdo do desempenho adsortivo e aplicacdo do melhor adsorvente como material
alternativo concentrador de Cd (Ii) e Pb {ll}. No segundo capitulo, s8o apresentados os

resultados acerca dos sistemas de concentracéo de Cd (il) e Pb (il) em EPU acoplados a
TS-FF-AAS.
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CONCENTRAGAO DE Cd () E Pb (ll) EM
ADSORVENTE NATURAL (BIOMASSA VEGETAL)
EMPREGANDO SISTEMA DE ANALISE POR
INJECAO EM FLUXO ACOPLADO A FAAS




Tese de Doutorado Capftulo 1 - . R Teixsira Tarley

1.0BJETIVOS

Os principais objetivos deste primeiro capituic da Tese se concentram na
investigacéo do comporiamento de diferentes materiais de origem natural (casca de arroz
in natura, modificada e esponja vegetal} como possiveis adsorventes alternativos de Cd
(i) & Pk {1}) visando o desenvolvimento de sistemas de concentracio em fluxo acoplados
4 FAAS. A modificacBo da casca de arroz com solucdo de NaQOH, fol efetuada com o
objetivo de aumentar sua capacidade adsortiva.

No que tange a abordagem tedrica, faz parte dos objetives deste capitulo,
apresentar alguns aspectos relevantes acerca das generalidades do Cd (i) e Pb (li},
métados de conceniracdc empregando sistemas em fluxe, classificagdo e emprego de
adsorventes naturais como concentradores, além de algumas caracteristicas da casca de
arroz e da esponja vegetal. '

Em relacdo & parte experimental adotou-se o seguinte delineamento:

v Caracterizag@o fisico-quimica dos adsorventes naturais por ressonancia
magnética nuclear de °C em estado sélido, espectroscopia no infravermetho,
difratometria de raios-X, espectroscopia de fluorescéncia de raios-X, microscopia
eletrGnica de varredura, analise elementar e termogravimetria;

<

Determinacao dos teores totais de metais nos adsorventes naturais;

v Avaliacgo dos perfis adsortivos de Cd (Il) e Pb (i1} nos adsorventes naturais em
funcéo do pH e tempo de agitacao; )

v Construco das isotermas de adsorgdo e sua posterior aplicac&c ac modelo de
Langmuir, visando obter a capacidade maxima adsortiva dos adsorventes peios
jons Cd (ll) e Pb (i),

¥ Emprego do melhor adsorvente (aquele que apresentar maior capacidade
adsortiva) na concentragdc de Cd (i) e Pb (ll) empregando sistemas de anaiise
em fluxc acoplados & FAAS;

¥ Ofimizacdo das varidveis associadas aos métodos de concentragdo, inciuindo

tempo de concentracdo, vazdo de concentracdo, concentracdo e volume do
eluente;
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v Avaliacdo do desempenho analitico dos métodos de concentracao

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Generalidades do Cd {il) e Pb {1}

Os métodos de concentracao inseridos nesta Tese foram desenvolvidos visando a
determinacéo de Cd (il) e Pb (il). Estes elementos foram escolhidos em funcio de suas
implicactes ao meio ambiente e 4 saltde.

2.1.4. Cadmio

O cadmic € um elemento que se encontra comumente junto com © zinco € ©
chumbo na forma de sulfatos. As concentragbes de cadmic em aguas nalurais estéo
normaimente abaixo de 1,0 ug L™ [1]. Em agua potavel, a contaminagéo pode ocorrer
como resultade da presenca de cadmio como impureza do zinco em tubos galvanizados
ou por meic do cadmio contidc em soldas.

A ocorréncia natural do cadmic em rochas igneas ou metamorficas implica,
dependendo do intemperismo sofrido, em concentractes elevadas deste metal em solos.
Considerando a auséncia da acdo antropogénica, os niveis de cadmio em solos oriundos
de diferentes paises, tais como, Estados Unidos, Nova Zelandia, Canadé, Australia e
inglaterra, se encontram na faixa de 0,1 2 2,0 mg kg'. A contaminacdc de céadmic em
solos ocorre via deposicdo atmosférica, deposico de fertilizantes e residuos urbancs e
industriais. O cadmio atmosférico é gerado por atividades de mineragao, por industrias de
fundicBo de metais ndo ferrosos na producdc de aco e ferro, e pela combustao de
combustiveis fosseis. Em ferlilizantes o cadmio é encontrado predominantemente em
fertilizantes fosfaticos devido a presenca do referido elemenic em rochas fosfaticas [2]. Em
alimentos, 0s quais representam as principais fontes de ingest&o de cadmioc em humanos,
a contaminac@o ocorre a partir de solos contaminados ou pelo uso de agua de irrigagao
contaminada [3]. As maicres conceniracdes de cadmio em alimentos s&o encontradas em

peixes e crustaceos, enguanto gue frutas, carmes e vegetais apresentam baixos valores.
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Com relac8o a absorcéo de cadmio no organismo humano, sabe-se que ¢ figado e
o8 rins atuam como locais de estoque, variando de 50 a 80% da concentragdc de cadmio
total contido no corpo. Os rins possuem maior capacidade de estoque, podendo variar de
30 a 60%. Em virtude da considerdvel acumulacdo no corpe em fungdce da idads,
pequenas quantidades de cédmio absorvido s&o excretadas na urina. Esiudos
demonstram que em adultos, apenas 0,007% do cadmic ingerido da dieta é excretado na
urina [3]. Adicionalmente, dietas xpobres em cdicio, ferro e vitamina D estimulam a
absorgdo do referido metal [4]. Uma recente revisdo acerca da toxicidade do cédmio relata
que individuos submetidos & exposicdo ccupacional de cadmio tendem a apresentar
tumores cancerigenos nos puimdes e na prostata [51. Além destas anomalias, a toxidade
do cadmio é manifestada por disfuncdes renais, hipertensdo, infertilidade e doengas
Gsseas [6]. Estima-se que a dose letal de cadmio em humanos pode variar de 350 a 3500
mg, enouanto gue uma dose de 3 mg ndo apresenta efeito imediato em adultos [3].

2.1.2. Chumbo

O chumbo é o metal pesado e tOxicc mais comum na crosta terrestre, perfazendo
13 mg kg'. E comumente encontrado em feldspatos, micas e apatitas, basicamente
devido a substituicgo do K e Ba pelo Pb. Em solos nac contaminados, a concentragéo de
chumbo geralmente se encontra na faixa de 20 a 50 mg kg”. Entretanto, estes valores
nodem sofrer acréscimos em solos expostos 2 deposicho atmosférica de chumbo
proveniente da emiss@o de fuligens de industrias de fundigdo ou & adigdo de pesticidas
[6,71. Em &gua potéavel, o chumbo pode estar presente como resultado da dissolugdc de
fontes naturais mas, principalmente, em encanamento ou soldas gue contenham chumbo.
Na indUstria, como estd presente na forma de compostos orgénicos e inorganicos, ©
chumbo pode ser encontrado em tintas, vernizes, tinturas para cabelos, plasticos, baterias
para automéveis, borrachas, entre outros [8].

No organismo humano, o transporte de chumbo do intestino para os varios tecidos
do corpo é conduzido pelas células vermelhas, onde se liga primeiramente & hemoglobina.
A acumulagdo do chumbo é pronunciada nos rins, figado, baco e ossos, sendo este uitimo
o local de maior retencdo, com meia-vida bioldgica em torno de 10 anos [4].

g
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Quando a exposigdo ao chumbo ocorre a partir dos alimentos, a absorcdo em
adultos pode representar até 10% enquanto que, em criancas, a absorcdo pode ser aié 4
cu § vezes maior [3]. Na realidade, estes valores podem sofrer acréscimos em funcdo de
uma dieta pobre em ferro, calcio e fésforo [9]. O surgimento de intoxicacdo aguda ocorre
em concentragbes no sangue de 100 a 120 ug dl™" e 80 & 100 ug dL”' em adulios e
criangas, respectivamente. Os sintomas incluem tremor abdominal, danos aos rins, dores
de cabeca, irritabilidade, além de outros. A intoxicag&o crénica pode aparecer em adulios
com concentracdes no sangue de 50 a 80 ug dL™' apés um ano de exposicio. Neste caso,
os sintomas s&o caracterizados por doencas gastrintestinais, dores de cabeca, sonoléncia
& doengas renais [3]. Varias enzimas perdem suas atividades na presenca de chumbo,
como € o caso das enzimas responsaveis pela biossintese de substancias que inibem a
incidéncia de anemia. O chumbo também tem se mostrado um inibidor do metabolismo de
calcio, interferinde indiretamente na sintese de vitamina D. Ainda, diversos autores tém
relatado a ligagdo do chumbo com doencas no sistema nervoso, diminuicdo da producio
de espermatozdides e diminuicdc das habilidades intelectuais, além de cancer nos
sistemas digestivo e respiratorio [3,101

2.2. Concentracéo de metais em fase sélida empregando sistemas de
analises em fluxo

A determinac8o de metais por técnicas espectroanaliticas em amostras de interesse
ambiental, clinico e alimenticio tem sido realizada ac longo dos anos por
espectrofolometria de absorcéo molecular (UV-Vis), fluorescéncia de raios-X,
especirometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS), em formo de grafite (GFAAS),
espectrometria de emissdo com plasma acopladc indutivamente (ICP OES) e, mais
recentemente, por espectrometria de massas com fonte de plasma (ICP-MS). Destas, a
FAAS se destaca face as suas atraentes caracteristicas, incluinds a simplicidade de
operagéo, selelividade e os baixos custos de aquisicdo e manutencio. Entretanto, devido
os baixcs teores de Cd (lI} e Pb (ll) nas amostras mencionadas, éomumente se faz
necessario executar etapas de concentrac@o a fim de viabilizar a andlise pela técnica
FAAS.

10
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Recentemente, Pereira & Arruda [11] revisaram criticamente os principais metodos
de concentracgo associados a técnicas especirométricas incluindo a co-precipitagio,
precipitacdo, concentracio eletroquimnica, extracéo liguido-liquido (envoivendo g extracso
por pontc nuvem & membranas liquidas) e extracdo em fase sdlida. Segundo os autores,
mais de 60,5% dos métodos de concenifracido sdo executados por extracdo em fase
sGlida, e 58,8% destes sdo efetuados usando sistemas de analises em fluxo. A preferéncia
por métodos de concentracdo em fase sélida € atribuida 2 simplicidade, baixo cusio e
consumo reduzido de solventes (quando necessario), se comparado com 0s melodos de
extracdo liguido-liguido. No entanic, guando se adotam os melodos em baielada, as
etapas de concentracéo do analito e a separagio da matriz consomem muito temp@ com
riscos de perdas do analito ou contaminacio da amostira [12]. Esta desvantagem faz com
gue a maioria dos mélodos de concentracdo seja efetuada por meio de sistemas de
analise em fluxo. Adicionalmente, em outra revisdc Baccan ef al [13] relatam que ©
acoplamento de sistemas concentradores em fluxoc se dé majoritariamante com a FAAS
{41%), dadas as vantagens desta técnica ja mencionadas. |

Os trabalhos pioneiros referentes ac acoplamento de sistemas de concentraggdo em
fluxo a FAAS foram realizados por Ruzicka e Arndal [14] e Olsen e colaboradores [15] na
década de 80. Nestes trabalhos, colunas de silica modificada (Cs) € Chelex-100 foram
empregadas como materiais concentradores.

Desde entao, uma grande variedade de adsorventes sintéticos tém sido empregada
a fim de melhorar o desempenho dos sistemas concentradores. Dentre 08 adsorventes
sintéticos mais empregados citam-se as resinas ftrocadoras de ions [resinas
funcionalizadas com grupamentos amino-fosfdricos (PAPha) e AG MP-l], os adsorventes
quelantes [Chelex-100 ou resinas Amberlite XAD e espumas de poliuretano (EPU)
impregnadas com reagentes organicos] e os adsorventes hidrofobicos (silica modificada
{Cys), carvao ativado, fulereno, EPU e algumas resinas Amberlite XADj [16-25]. Deve-se
ressaltar que, apesar da silica modificada (Css) ser considerada um adsorvente em
estudos de concentracdo, o mecanisme gue rege a interacao de espeécies quimicas com
este material se da por particdo e ndo por adsorgdo. Também sc notadas condigbes
similares para a EPU, a gual se enquadra como um adsorvente hidrofébico, mas que pode

sxibir interacbes com espécies idnicas por meio de atracio eletrostatica.

11
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2.3. Adsorventes naturais: classificacdo e mecanismos de interacédo
com espécies metalicas

Us {rabalhos snvolvendo extrac8o/concentracio de metais s&o realizados em sua
grande maioria com o emprego de adsorventes disponiveis comercialmente. Entretanto,
outros materiais denominados de “adsorvenies naturais® vém sendo recentemenie
smpregados com é&xito em processos adsortivos de metais [26-28]. O termo "adsorvente
natural” & designado a qualquer material que ngo seja produzido sinteticamente & que
apresente propriedades adsortivas de espécies quimicas de origem inorganica ou
organica. Além disso, os adsorventes naturais s8o considerados materiais de facil
aquisicao e, em alguns casos, s8o tidos como subproduios de processos industriais. Qutro
fator marcante dos adsorventes naturais é gue estes se enguadram dentro do atual
conceito de "Quimica Limpa”, pois ndo requerem agentes complexanies na eiapa de
concentracdo, bem come de solventes organicos nas etapas de eluicdo, uma vez que
comumente s8o usados acidos minerais diluidos [29]. Para o melhor entendimentc das
propriedades dos adsorvenies naturais, estes foram divididos enire as seguintes
categoriais: biosorventes, adsorventes minerais e adsorventes lignocelulosicos e humicos.

2.3.1. Biosorventes

Os biosorventes (algas, fungos, leveduras, bactérias entre outros) séo considerados
importantes classes dos adsorventes naturais, pois possuem, diferentemente das resinas
sintéticas, varios sitios de ligacdo incluindo os grupos aminas, carboxilas, hidroxilas,
fosfatos e fendlicos entre ouiros, 0 gue confere maior capacidade adsortiva que as
referidas resinas. Adicionaimente, o©0s biosorventes s80 menos susceptiveis a
interferéncias por metais alcalinos e alcalino terrosos, tornando-os mais seletivos do que
as resinas de troca iénica [30].

Os mecanismos de interacfo entre as espécies metalicas e os bicsorventes séo
divididos em duas categorias, dependendo da atividade metabdlica manifestada pelo
biosorvente. A primeira categoria compreende apenas uma répida interacéo das espécies
metalicas com a superficie do biosorvente. Este processo, tambeém conhecido como
interacdo passiva, ocorre fanto nos biosorventes sem atividade metabdlica quanto nos

12
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biosorventes vivos. Na segunda categoria, as espécies metélicas inicialmente exercem
uma rapida interacdo superficial com o biosorvente vive. Posteriormente, é estabelecido
um processo mais lento e complexo, iniciado pela ligacdo das espécies metalicas com a
membrana celular, seguido do transporte por meio desta e, por fim, resultando em reacbes
intracelulares como metilacBo, reducdo e oxidacBo. A partir destas consideracOes,
constata-se gue 0s organismos vivos so pouco indicados em processos de adsorgdo,
uma vez que o cardter tdxico provocado na maioria das vezes pelos metais, pode alterar o
metabolismo do organismo e, conseqlentemente, depreciar sua eficacia de retencao [31].
Na Figura 1, encontram-se as duas categorias envolvidas na interagdo de metais com 08
biosorventes.

imidazdis
Amid

Organismo sem

atividade biclégica > ADSORCAQ  Tiostere

Fosfatos .
Midroxlas

Organismo vivo ADSORCAQ E PROCESSO BIOLOGICO

!

12: Ligacgo na membrana celular

2®: Transporte através da membrana

3% Reacdio (metilacio, redugdo ou oxidagio)

Figura 1. Mecanismos envolvidos nos processos de interaco de metais com biosorventes

E importante ressaltar que, na interacdo superficial (adsorg@o passiva), os principais
mecanismos envolvidos compreendem a troca ibnica e a complexagéo. De maneira geral,
estes mecanismos sd0 rdpidos e mais dependentes do pH da amostra que da
temperatura. Processos adsortivos envoivendo a formag8o de ligacbes covalentes enire
as espécies guimicas e os sitios dos biosorventes ndo sdo comuns na adsorg@o passiva.
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2.3.2. Adsorventes minerais

Esta classe de adsorventes compreende basicamenie as zedlitas e argilas, além de
subprodutos industriais, tais como a lama vermelha proveniente da inddstria de aluminio.
As zedlitas constituem uma grande familia de alumino-silicatos perfazendo cerca de 40
tipos de espécies [32]. Estes minerais sdo formados por cadeias de anéis teiraédricos de
Si04 e AlO4, ligadas pelos cations intersticiais (Na, Ca, K, Ba, Sr) originando uma estrutura
aberta, com grandes canais, nos quais a agua e outras moléculas podem se alojar. Uma
propriedade importante das zedlitas é a troca de cétions, que ocorre quando se passa uma
solucdo aquosa alravés dos canais; nesse processo, o8 fons em solucBo podem ser
trocados por fons da estrutura [271.

As argilas sdo materiais com caracteristicas similares as das zedlitas, sendo
importantes componentes nos solos. De uma maneira geral, o termo argila significa um
material naturai de estrutura terrosa e de baixa granulometria, que desenvolve plasticidade
guandc misturado com agua. As estruturas das argilas séo compasfas basicamente por
camadas tetraédricas de silicio e octaédricas de aluminio [33]. Estudos relacionados com
a adsorgdo de Cr (V1) tém evidenciado a eficicia destes materiais na retengo de espécies
metélicas [34]. ‘

No tocante & utilizacdo de subprodutos de processos industriais {lama vermeiha),
este material vem sendo eficientemente aplicado na adsorcéo de espécies metélicas.

A lama vermelha é composta por diferentes tipos de &xidos incluindo a Si0,, AlbOs,
Fex0s, TiO2, Cal, MgO, Na:0 e Ko0. Devido & sua composicio e textura, a lama
vermelha exibe elevada capacidade adsortiva. Apesar de ser considerada um residuo, a
aplicac8o deste material em estudos adsortivos de metais tém sido menos pronunciada
gue as zedlitas. As poucas aplicagdes apontam a eficacia da lama vermelha na remocéo
de Cd (II), Cu (1) e Pb (i), Ni (Il) e Zn (1) em efiuentes aguosos [35, 38].
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2.3.3. Adsorventes lignocelulésicos e hiimicos

Os adsorventes lignoceluldsicos s8o, em geral, subprodutos agroindustriais iais
como, residuos de macs, sabugo de milho, cascas de soja, coco & amendoim entre oulros,
sendo constituidos basicamente por celulose, hemiceluiose & lignina. Estes materiais
naturais possuem a habilidade de adsorver ions metélicos a partir de grupos funcionais
presentas nas estruturas das macromoléculas. O mecanismo responsavel pela retencao
dos metais € afribuido aos processos de troca idnica ou de complexagdo que ocorrem na
superficie do material por meio da interac&o dos metais com 0s grupos aminas, carboxilas,
fendlicos, carbonilas entre outros [28]. Uma interessante caracteristica atribuida & estes
materiais refere-se ao alto teor gbrasivo e 2 relativa resisiéncia quimica, permitindo que 08
mesmos sejam submetidos a diferentes {ratamentos quimicos a2 fim de elevar sua
gfinidade efou especificidade por ions metalicos. Os fratamenios quimicos tém sido
comumente realizados com o emprego de solucdes aicalinas ou com acidos fosférico e
citrico. Algumas aplicacbes dos materiais lignoceiuidsicos (in natura ou modificado) na
adsorgdo de metais podem ser obtidas nos artigos publicados por Marshali ef al. [37,38] e
Senthilkumaar ef al. [39].

No que se refere acs adsorventes humicos, em especial o vermicomposto, a
literatura relata que a aplicacio destes materiais na adsorgac de metais tem sido mencs
pronunciada gue 0s adsorventes lignoceluldsicos, apesar dos mesmos apresentarem
elevada capacidade adsortiva. O vermicomposto € produzido pela degradacéo biologica
da matéria organica oriunda de residuos agricolas, industriais e urbanos por minhocas
{Eisenia foetida ou Lumbricus rubellus) [40]. Similarmente aos adsorventes
lignoceluliésicos, os grupos funcionais responsaveis pela retencdo de ions metalicos séo
grupos fendlicos, carboxilicos e hidroxilas presentes na estrutura da lignina.

Pereira e Arruda [41] realizaram um estudo minucioso do vermicomposto,
envolvendo sua caracterizag&o por vérias técnicas espectroscopicas, onde foi possivel
elucidar os principais grupamentos quimicos responsaveis pela adsorcio de fons Cd {il).
Neste estudo, os autores também constataram gue o vermicomposto apresenta potencial
como material concentrador.
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2.4. Emprego de adsorventes naturais na concentragdo de metais

Apesar das propriedades favoravels dos adsorventes naturais em atuarem como
extratores sdlides € reduzido o numere de aplicactes destes materiais em sistemas de
concentrac@o acoplados 2 técnicas de especirometria de emiss@o e absorgdo atdmica.
Alem disso, dentre os adsorventes naturais, apenss o©s biosorvenies vém sendo
empregados para esta finalidade [31]. Na Figura 2, s8o apresentadas as caracieristicas
dos biosorventes coniemplando os diferenies tipos de materiais, procedimentos
empregados na concentragdo de ions metalicos, bem como 0 use analitico e vantagens

dos biosorventes atribuidas acs métodos de concentracdo [311.
Algas
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Figura 2. Esquema geral dos tipos, procedimentos, uso analitico e vantagens dos
biosorventes na concentracéo de metais

As poucas aplicaches dos biosorventes {de 1991 a 2003} na concentragio de metais
estdo reunidas no Quadro 1. Constata-se que nos métodos de concentragéo em fluxe, os
biosorventes necessitam ser adequadamente imobilizados em suportes sdlidos. Este
procedimento € requerido porque os biosorventes possuem particulas muito pequenas €
nac apresentam as propriedades mecénicas e hidrodindmicas adequadas que 380
regueridas em sistemas de analises em fluxe. A imobilizacdo dos biosorventes em
suportes solidos € uma estratégia interessante gue permite efetuar adequadamente o
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enchimento dos biosorventes em mini-colunas, porém, a imobilizacdc pode reduzir o
numero de sitios disponiveis e, consequentemente, a capacidade adsortiva [31]. De
acordo com essas consideracdes mencionadas, nota-se que as pesgquisas no sentido de
ampliar © nimero de adsorvenies alternativos em métodos de concentrac8o em fluxo,
empregando, por exemplo, os adsorventes lignoceluldsicos e humicos se afiguram como

promissoras.

Quadro 1. Adsorventes naturais empregados na conceniraco de melais
Método utilizado na Técnica

Adsorventes nalurais Metais concentragio utilizada Referéncia
Levedura (Saccharomyces Fee Ni coluna (off-line) FAAS 1301
cerevisiae) imobilizada em

sepioclita
Alga (Chicrelia) NieCo batelada GFAAS [421
Alga (Stichococcus bacillaris) Cu,Cd, Phe coluna (off-line) FAAS [43]
imobilizada em silica gel Zn
Alga {Chiamydomonus reinhartiie  Ag, Cu, Cr (il em linha - FAAS [44]
Slenestrum capricomutum) e Cr (V)
imobilizada em vidro silanizado
Funge (Penicillium notatum) CdePb em linha FAAS [45]
imobilizado em vidro silanizado
Quitosana Pb batelada GFAAS {46}
Bactéria (Escherichia colf) Cu, Zn, Fe, Nie  coluna {off-line} FAAS 47}
imobilizada em sepiolita Cd
Cianobactéria (Spirulina pfatensis) Cu, Cd, Fe, Pb em linha FAAS [48]
imobilizada em vidre silanizado eZn
Levedura (Saccharomyces Cu, Cd, Fe, Pb em linha FAAS 149]
cerevisiae) eZn
imobilizada em vidro silanizado
Alga (Pilayella littoralis) imobilizada Al, Co, CueFe em linha ICP OES 507
em silica gel

O emprego de outros materiais que ndc os biosorventes no desenvolvimento de
métodos de concentracio foi pioneiramente efetuado por Pereira e Arruda [51], que
demonstraram as potencialidades de substéncias hUmicas (vermicomposioc e acido
humico) como materiais concentradores de Cd (I} e Pb (Il) empregando sistemas de
andlises em fluxo. Para os fons Cd (i), fatores de concentragéc de 46 e 27 foram,
respectivamente, obtidos com vermicomposto e écido himico. Em relagéo ao Pb (i),
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incrementos na detectabilidade de 62 ¢ 83 foram alcangados com o respective emprego
de vermicompostc e &cido humico. Além deste notdvel desempenho, os materiais
concentradores se mostraram estaveis frente a sucessivos ciclos de concentracdo/eluicio
(HNO3 1,0 e 3,0 mol L") resultando num desvic padrio relativo menor que 5% apds 120 &
100 ciclos para o vermicomposto e 4cido humico. A fim de avaliar a repetibilidade dos
sinais analiticos para diferentes aliquotas de vermicomposto e acide humico extraidas do
mesmo lote, foram testadas cinco mini-colunas, sendo efetuados pare cada uma, cinco
ciclos de concentracio/eiuicdo. Os desvios padrio relativos menores gue 10% atestaram
a repetibilidade dos sinais para diferentes aliguotas das substancias hiimicas.

Os resultados obtidos neste trabalho confirmam que existe um vasto campo de
pesguisa com respeito & ampliacdo de novos materiais naturais em propostas analiticas
de concentracdo de metais para a melhoria de detectabilidade da FAAS. Neste ponto, os
materiais lignoceluidsicos se enquadram como adsorventes alternativos em potencial, pois
sdo residuos agroindustriais, portantc de facil aquisicic, e possuem propriedades
adsortivas de espécies metalicas ja comprovadas. Ainda, os materiais lignoceluldsicos,
como constatado para o vermicomposto, podem ser perfeitamente colocados dentro de
mini-colunas sem o auxilio de suportes sélidos.

Dentre os materiais lignoceluldsicos avaliados nesta tese, foi dada énfase & casca

de arroz e 2 esponja vegetal, face as suas caracieristicas atraentes como exiratores
alternativos.

2.5. Casca de arroz

O arroz pertence ac género Oryza, que tem cerca de 20 espécies conhecidas. A
espécie Oryza sativa, a qual pertence a grande maioria das variedades de arroz cultivadas
no mundo, originou-se nc sudoeste de Asia [52].

Devido & sua extrema adaptabilidade, o arroz constitui-se no segundo cereal mais
produzido mundialmente, perdendo apenas para o milho, e & o terceiro cersal mais
consumide em todo o mundo, sendo precedide pelo milho e irigo. De acordo com os

dados do Quadro 2, nota-se que houve um crescimento na producio mundial de arroz em
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casca na ordem de 7% ate a safra de 1899/00, seguido de um pequeno decréscimo nas
safras posteriores, decorrente de problemas climaticos e econémicos.

Quadre 2. Produgo e consumo (mundial e per capita) de arroz em casca

Safra Producéo® Consumo® Consumo per capita™
1995/96 551.324 370.222 84,2
1996/97 563.571 376.793 64.4
1997798 574176 377.195 63,7
1998/98 585.586 386.673 84.4
1899/00 608.861 395.719 65,1
2000/01 591.952 393.783 64,0
2001402 590.585 4096812 65,7
2002/03 582.989 398.010 64,2

Fonte: Estados Unidos [53]; * em mil toneladas; ** valores em kg por ano.

O maior produtor mundial de arroz € a China, com uma produgdo de 166,417

milhGes de toneladas, o que representa 28,2 % da produgéo mundial (Quadro 3).

Quadro 3. Maiores produtores mundiais de arroz

Pais Producgao (t)* %
China 166.417.000 28,2
india 132.013.000 22,4
Indonésia 52.078.832 8,8
Bangladesh 38.060.000 8,5
Vietna 34.518.600 59
Tailandia 27.000.000 46
Myanmar 24.640.000 4,2
Brasil 10.198.900 1,7
Japéo 9.740.000 1.7
Estados Unidos 2.033.610 1,5
Produgéo mundiai 589.125.843 100

Fonte: FAQ (2003) [54]; *Dados referem-se ao ano de 2003

O cuitivo de arroz no Brasil € expressivo, sendo o cereal mais consumido em todo o

territério e apreciado por todas a camadas sociais. Conforme o Quadro 3, o Brasil é o
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Unico pais da América Latina a figurar entre os dez maiores produtores de arroz, sendo
responsavel por 1,7% da produgdc mundial. Os paises asiaticos, considerados como 0s
principais produtores concentram cerca de 85% da producéo mundial. O arroz é cultivado
em fodo territdrio nacional, desde Roraima até o Rio Grande do Sul, ocupando, depois da
cana-de-agucar, laranja, mandioca, mitho e soja, o sexto lugar em producio e o quario em
valor de producgao, voitada totaimente para o comércio interno. No tocante a area colhida,
0 arroz perde apenas para a cana-de-actcar, milho e soia, representandoc em 2003, 3.2
mithdes de hectares, com rendimento médio de 3.238 kg/ha [55]. A regido Sul apresenta a
maior producao, representandoe cerca de 62% do total, sendo ¢ estado do Rio Grande do
Sul o maior produtor desta regido, detendc 83% e respondendo por 51% da producao
nacional. O Ceniro-Oeste responde por 15% da producdo nacional, com destaque ao
Estado de Mato Grosso, segundo produtor nacional, com 74% da produc8o regional e
11% da producao brasileira. Com 7,2% da producdo nacional, o terceiro lugar é ocupado
pelo estado de Santa Catarina [56].

A producdo de arroz no Brasil, apesar de discreta em relagdo a producédo dos
paises asiaticos, gera quantidades consideraveis de subprodutos, especificamente o farelo
e a casca (Figura 3). O primeiro, devido a seu alto teor de amido, é perfeitamente
administrado na alimentagao de bovinos. Em contrapartida, com relagdo a casca de arroz,
sua composigdo quimica (Quadro 4), confere algumas caracieristicas indesejaveis, fais
como alta dureza, fibrosidade e natureza abrasiva, o que a torna um dos subprodutos
agroindustriais menos digeriveis e sem propriedades nutritivas. Adicionalmente, como a
casca representa cerca de 23% do grao inteiro colhido, estima-se que anuaimente mais de
2,5 milhdes de toneladas de casca s&o geradas no pais.

i £3 b Josuge

Figura 3. Grao inteirc do cereal arroz contendo a casca e o farelo
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Quadro 4. Composicéo guimica das cascas de arroz e de outros cereais

Capituio 1

C. R. Teixeira Tarley

o Cascas
Constituintes Arroz Aveia Milho Cevada
Proteina Bruta (%) 1,8-3,0 2,743 3,3-43 7.3
Lipidios Totais (%) 0,3-08 1,3 0,7-0.8 2,0
Fibra Bruta (%} 34,5-459  254-30,1 80,2-81,1 21,8
Cinzas (%) 13,2-21,0 4960 0,7-1,0 8,3
Silica (%) 18,8-22,3 - - 52
Calcio, mg g 0,6-1,3 1,9 - -
Fésforo, mg g 0,3-0,7 0,9 - -
Lignina (%) 9-20 2-14 - 4
Celulose (%) 28-36 23-519 - 32
Pentosanas (%) 21-22 38 - -
Hemicelulose (%) 12 27 - 30

Fonte: Juliano [57]

Alem da quantidade expressiva de casca de arroz gerada no pais, esta biomassa
vegetal possue em sua composigdo substancias como a lignina e silica capazes de
reterem especies metalicas. Estas propriedades fazem da casca de arroz um adsorvente

alternativo em potencial visando o desenvolvimento de métodos de concentracdo de
metais.

2.6. Esponja vegetal

A esponja vegetal & um fruto oriundo de uma planta herbacea, sendo conhecida
vulgarmente como bucha dos paulistas e cientificamente como Luffa cylindrica. Essa
esponja possui aplicagdes industriais & medicinais, mas também é amplamente utilizada
em servigos domesticos. Seu cultivo ocorre em todos os estados brasileiros, além de
paises como India, Japéc e Malasia [58,59]. As esponjas vegetais possuem caracteristicas
peculiares como a auséncia de sujidades e forma cilindrica constituida de vazios
suportados pela matriz celuldsica (Figura 4) [60].

21



Tese de Doutorado Capituic 1 C. R Teixeira Tarley

(a) (b)
Figura 4. Fotograha da esponja vegetal {Luffa cylindrica): (a) corte transversal e (b)
- visualizacdo interna da esponja vegetal (ampliac@o de 16X)

A aplicacao das esponjas vegetais no ambito cientifico académico limita-se ac seu
uso como suportes sdlidos de células, fungos, leveduras e bactérias [61]. A proposta do
uso dessas esponjas como materiais adsorventes se deve A alia porosidade apresentada
e a presenca de lignina e polissacaridecs em sua composicdo, condigdes propicias para

adsorcao de ions metalicos.
3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacgao

Para a caracterizacédo dos adsorventes naturais, bem como para o desenvolvimento
dos métodos de concentragdo, foram empregados os seguintes equipamentos e
acessorios:
¥ Espectrometro de fluorescéncia de raios-X, modelo EDX-700 {Shimadzu, Téquio,
Japao);
v" Espectrbmeiro de ressonéncia magnética nuclear, modelo INOVA 500 MHz (Varian,
New Castle, EUA);
v Difratrbmetro de raios-X, modelo XRD -800 {Shimadzu, Téquio, Japao);
v" Espectrofotdmetro de infravermelho, modelo FT-IR 1605 (Perkin Elmer, Uberlingen,
Alemanha);
v" Analisador elementar, modelo PE 2400 (Perkin Elmer, Norwalk, EUA);
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v Analisador termogravimétrico, modelo TGA 2850 (TA Instruments, New Castle,
EUA);

v Analisador de imagens Zeiss axiolab (Munigue, Alemanha);

Microscopio eletrdnico de varredura, modelo JMT-300 (JEOL, Téquio, Japéo),

v Especitrédmeirc de absorg8c atdmica com chama, modelo AAnalyst 300 (Perkin
Eimer, Norwalk, EUA) equipado com 1ampada de deuiério como corretor de fundo;

€

v Espectrometro de absorcdc atdmica com atomizacgdo eletrotérmica, modelo
AAnalyst 600 (Perkin Eimer, Uberlingen, Alemanha) equipadc com corretor de
fundo Zeeman longitudinal, auto-amostrador modelo AS-800 e sonda ultra-stnica
modelo USS-800 e demais acessdrios;

v' Espectrdmetro de emissdo atdmica com fonie de plasma acoplado indutivamente,
modelo Optima 3000 DV (Perkin Eimer, Uberlingen, Alemanha);

v Forno de microondas para laboratério, modelo QWave-3000 (QCI, Misissauga,

Canada) com poténcia nominal de 1200 W e freqléncia de 2450 MHz;

Forno de microondas para laboratdrio, Provecto Analitica, modelo DGT100 Plus

(Campinas, Brasil) com poténcia nominal de 1200 W e frequiéncia de 2450 MHiz;

Sistema injetor comutador feite em acrilico;

<

Bomba peristaltica, modelo IPC (Ismatec, Zurique, Suica);
Tubos de Tygon® e de polietileno Masterflex® (Vernon Hill, EUA);

EENEENEEN

Ponteira de micropipeta com capacidade para 100 pl utilizada na confecgo da
mini-coluna;

\

Potenciémetro, modeio DM20 (Digimed, Sao Pauio, Brasil),

Q\

Jogo de peneiras 25-600 um;

v Sistema deionizador Milli-Q (Monshein, Franga) e destilador sub-ebulicdo de
guartzo (Marconi, Piracicaba, Brasil);
v Chapa aquecedora (Marconi, Piracicaba, Brasil},

3.2. Padrbes, reagentes e amostras

Todos os reagenies utilizados no desenvolvimento deste trabatho eram de grau

analitico e, ainda, todas as solugbes foram preparadas utilizande agua
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destilada/desionizada. Para os estudos de adsorcéo das espécies Cd (II) e Pb (il) os quais
compreendem a olimizacdo das varidveis pH e tempo de agitacdo e a construgio das
isotermas, as solugBes de trabalhe foram preparadas diariamenie a partir de solugbes
estogue de 1000 mg L~ obtidas da dissolucsio dos sais CdCl H20 & Pb(NOa): em HNO3
0,02% (viv). Os acidos e reagentes empregados na decomposicio das amosiras bem
como as solughes estoque utilizadas para construcdo das curvas analiticas se encontram
ahaixo:

Acido nitrico concentrado {Merck, Darmstadt, Alemanha);

Acido cloridrico concentrado (J. T. Baker-Phillipsburg-EUA);

Acido fluoridrico concentrado (Merck, Darmstadt, Alemanha);

Agcido bérico (Merck, Darmstadt, Alemanha);

Peroxido de hidrogénio 30% (viv) (Merck, Darmstadt, Alemanha);

Solucdes estoque de Al, Ca, Cd, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Ni & Pb (Titrisol}, concentracio
1000 mg L™ {(Merck, Darmstadt, Alemanha);

No gue concerne aos materiais adsorventes utilizados neste tfrabalho, a casca de
arroz foi adquirida no armazém comunitaric da cidade de Parapud - SP. O

A N N N

estabelecimento beneficia o arroz da espécie Oriza safiva. A esponja vegetal (Luffa
cylindrica), por outro lado, foi adquirida em estabelecimentos comerciais da cidade de
Campinas - SP.

Apbs a obtencao desies materiais, estes foram transportados ao iaboratério de
pesquisa, triturados por 10 minutos com auxilio de um multriprocessador Mega Master Pro
{Walita, S&o Paulo, Brasil) e peneirados até obtencéo de particulas com diametro < 355
um. Cerca de 20 g dos materiais contidos em coluna de vidro (3,4 cm x 25 cm), a qual foi
acoplada & uma bomba peristaltica, foram submetidas a2 uma limpeza com 400 mL de
agua dsstilada/desionizada e secas em estufa (~80 °C) até peso constante. Com este
material limpo, foram realizados os estudos de adsor¢dc em batelada incluindo &
consirugdo das isotermas. Na Figura 5, sdo apresentadas as fotos ampliadas da casca in
natura e da esponja vegetal submetidas ac processo de limpeza descrito.
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(a) (b)
Figura 5. Fotografia da casca de arroz in natura (2) e esponja vegetal (b} (ampliacio de
16X)

Com relacdo a casca de arroz modificada, iniciaimente 50 g da casca in nalura
foram limpas em coluna de vidro com 250 mL de HNOs 0,3 mol L', sequida pela
percolacdo de 900 mi de agua destilada/desionizada. Posteriormente, a referida massa foi
adicionada em béquer e modificada com 1000 mL de solugado de NaOH 0,75 mol L™ por
uma hora sob agitago magnética. Apos esta etapa do procedimento, 16 aliguotas de 500
mlL de agua destilada/desionizada foram adicionadas ao béquer e agitadas por 10 minutos
a fim de eliminar o excesso de NaOH (pH final da solucao igual a 7,0). Por fim, a casca foi
seca em estufa (~80 °C) até peso constante. O aspecto fisico da casca de arroz

modificada & mostrado na Figura 6.

Figura 6. Fotografia da casca de arroz modificada com NaOH (ampliagdo de 16X)

Nos testes de exatidao dos métodos foram empregadas as seguintes amostras:
¥ Agua mineral de origem nacional (Nestlé e Levissima);
¥ Vinho tinto secc (Forqueta),

¥ Agua de lagoa (obtida no campus da Unicamp);
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v" Amostra ceriificada de rim de porco CRM186 e de referéncia folhas de faia RM100
(BCR - Community Bureau of Reference, Bruxelas, Belgica)

3.3.Procedimento

3.3.1.Caracterizacdo dos adsorventes naturais

Para todas as técnicas utilizadas na caracterizacdo dos adsorventes, foram
empregadas amostras com didmetro de particulas < 355 um.

A identificacdc dos grupos funcionais foi realizada por espectroscopia de
infravermelho, onde as amostras preparadas em pastilhas de KBr foram irradiadas a uma
faixa de radiacdo variando de 4000 a 500 cm™. Além desta técnica, também foi
smpregada a especiroscopia de ressonéncia magnética nuclear de ¥ em estado sdlido,
onde as amosiras foram submetidas a um campo magnético com freqléncia de 500 MHz.
Os espectros de alta resolugdo foram obtidos mediante ¢ emprege da modalidade
CP/MAS.

A analise elementar foi efetuada conforme instrugbes do fabricante. Para a
obtencdo das micrografias, foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura. O
procedimento constituiu na incidéncia de um feixe de elétrons com voltagem de 20 kV
sobre a amosira coberta com filme de ouro.

No que concerne a obtengéo de dados cristalograficos das amostras, foi empregado
um difratdmetro de raiocs-X. As amostras previamente homogeneizadas foram dispostas
entre duas placas de vidro e submetidas a irradiacéo nas linhas Cu Ka (A = 1,54060 A),
cujos angulos de difragdo 2 6 variaram de 5 a 50 °.

A fim de determinar o teor de silicic nas amosiras, empregou-se a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X. As amostras foram irradiadas com fonie de
raios-X variando de 15 a 50 kV. A identificag8o do silicio foi efetuada pela linha Ka e, para
a quantificagéo, a curva analitica foi construida com padrdes instrumentais.

Finalmente, a analise termogravimétrica foi empregada para avaliar a estabilidade
térmica dos materiais estudados. Cerca de 10 mg de amostras foram aquecidas num
ambiente oxidante, & uma taxa de 20 °C min™' até a temperatura de 950 °C.
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3.3.2. Determinacio da concentracgéo total dos elementos presentes nos
adsorventes naturais

A decomposicc dos adsorventes foi realizada em forne de microondas (modelo
QWave-3000), sendo os elementos Cd e Pb determinados por GFAAS e as espécies Al
Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn & Ni quantificadas por ICP OES. O programa de aguecimenio do
forno de microcondas bem como as condicbes de operagdes do GFAAS e ICP OES se
encontram nos AnNexos.

Para a casca de arroz (in natura e modificada), o procedimento constituiu da
decomposicdo de 250 mg das amostras previamente secas com 11 mb de agua régia
THNOsHCL 1:3 (viv)] e 8 mL de HF concentrado. ApGs a execucdo do programa de
aquecimento do forno de microondas, foram adicionados cerca de 300 mg de HaB0Os em
cada frasco de Teflon. As amostras foram aguecidas em chapa de aquecimento (~100 °Cy
até quase a secura e, posteriormente, transferidas para baldes volumétricos de 25 mi cuja
afericgo se deu com HNO3 0,0014 mol L™ ,

A decomposiciio da esponja vegetal foi executada com ligeiras modificagbes do
método empregado para a casca de arroz, onde 250 mg da amostra foram digeridas com
10 mL de HNOs; concentrado. O procedimento foi finalizadc de maneira idéntica a
metodologia utilizada para a casca de arroz, com excegéo da adigdo de HzBOa.

3.3.3.0timizacao das variaveis pH e tempo de agitacao

Em frascos de polietileno fechados, 50 mg dos materiais (diametro de particula <
355 um) foram agitados a temperatura ambiente com 50 mL de solugdes de Cd (Il) cu Pb
(I1) nas concentragbes 10 e 25 mg 1! respectivamente. Posteriormente, o sobrenadante
foi analisado por FAAS (condigBes experimentais se encontram nos Anexos) e, quando
necessério, foram diluidos volumes adequados do sobrenadante em balGes volumeétricos
aferidos com HNOs 0,014 mo! L. As varidveis estudadas foram: pH e tempo de agitagao
nos valores 2, 4, 6 e 8 e, 5, 20, 35 e 50 minutos, respectivamente, para ambos os metais.
A fim de atingir os valores &timos para as duas variaveis testadas utilizou-se 0

pianejamento fatorial 3?2 como ferramenta estatistica com aqueles valores que
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apresentaram as melhores respostas nos experimentos conduzides univariadamente. As
combinagbes do planejamento fatorial estdo reunidas no Quadro 5.

Quadro 5. Combinacdes do planejamento fatorial 32 ytilizado nos estudos de adsorgdo em
batelada para Cd (i e Pb (D

Experimento® oH Tempo de agitacdo (minutos)
1 -1 {4} -1 (20)
2 a8 -1{20)
3 1(8) -1 {20)
4 -1 (4) 0(35)
5 VX (5} 0 (35)
6 1(8) 0 (35)
7 -1 {4) 1 (50}
8 0{8) 1 (50}
9 1(8) 1 (50}

*Cada experimento fol realizado em triplicata, totalizando 27 ensalos para cada metal estudado,
Os nimeros -1, 0 & 1 correspondem aos valores codificados enquanto gue aqueles em parénteses referem-se
a0s valores reais

Para ambos 0s metais, ¢ planejamento fatorial foi conduzido com os valores 4, 6 e 8
para o pH e, 20, 35 e 50 minutos para o tempo de agitacdo. A otimizagéo destas variaveis
se faz necessaria para a construcdo das isotermas de adsorgéo.

3.3.4.Construcao das isotermas de adsorcao

Com intuito de se obter a capacidade méxima adsortiva (CMA)} dos adsorventes
naturais pelas espécies Cd (ll) e Pb (il} foram construidas isotermas de adsorcac
aplicadas ao modelo de Langmiir. Este modelo permite verificar graficamente a
guantidade méaxima (em gramas) do adsorvato que pede ser adsorvida numa dada massa
de adsorvente.

Nestes experimentos, 50 mg do material adsorvente dispostos em frascos de
polietileno fechados e & temperatura ambiente foram agitados com 50 mL. de solugbes de
Cd (I ou Pb (il) em concentracdes crescentes de 0,5 a 80 mg L e 152300 mg L™,
respectivamente. Posteriormente, o sobrenadante foi analisado por FAAS e, quando
necessario, volumes adequados do sobrenadante foram diluidos com HNO; 0,014 mol Lt
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Os valores 6timos de pH e tempo de agitac@o utilizados para a construgéo das isotermas
foram exiraidos dos ensaios descritos na segdo 3.3.3.

As isotermas foram obtidas lancando-se no eixo da abscissa a concentracéo do
sobrenadante, ou seja, a concentracao de equilibrio do adsorvato, e no eixo da ordenada,
a quantidade do metal adsorvido {mg) pela massa (g) do adsorvente. A massa do metal
adsorvido foi calculada subtraindo-se a concentragic da solugéo de trabalho antes e apls
a agitacio e multiplicando-se o valor obtide pelo volume da solugéo (005 L). Com os
resultados adquiridos, a linearizacdo da iscterma de acordo com ¢ modelo de Langmiir,
permitiu obter os valores da capacidade méxima de adsorg@o dos materiais adsorventes
pelas espécies Cd (1) e Pb (i1}, '

3.3.5. Otimizacao dos métodos de concentragaoc

Os métodos de concentracio foram conduzidos com apenas um dos irés
adsorventes naturais avaliados {casca de arroz in natura, casca modificada e esponja
vegetal). Para isto, a escolha do melhor adsorvente foi ditada com base nos maiores
valores da capacidade méaxima adsortiva.

A influéncia das varidveis quimicas e de fluxo envolvidas no sistema de
concentracdo em fluxo, incluindo a concentragéo e volume do eluente (HNOg3), tempo &
vaz&o de concentragdo, foi investigada por meio de um planejamento fatorial compieto 24
Os niveis méaximo e minimo utilizades no planejamento fatorial séc dispostos no Quadro 6.

Quadro 6. Varidveis com seus respectives niveis empregados no planejamento fatorial 24
utilizado na otimizacao do sistema de concentracéo em fluxe de Cd (i) e Pb (H)

Niveis estudados

Varidveis Cd (1)’ Pb (i

Minimo (-} Méximo (+) Minimo (-) Méximo (+)

Tempo de concentragéo (min) 2 4 2 4

Vazao de concentragio (mb min™) 3 8 25 8
Voiume de eluicdo {pl) 200 400 300 500

Concentracso do eluente” (mol L) 1 3 1 3

"Solucdes contendo 20 ug L Cd (Il); “solugdes contendo 80 ug L™ Pb (1) * HNOs
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Os ensaics foram conduzidos em ordem aleatdria mantendo-se os valores &timos
do pH de adsorcio fixos (dados exdraidos da secfo 3.3.3). A massa do adsorvenie
colocada na mini-coluna, bem como a vazio de eluico, foram fixadas, respectivaments,
em 35 mge 80 mL min™.

Para o desenvolvimento dos sistemas de concentracic em fluxo foi utilizado um
injetor proporcional feito em acrilico acoplado a um espectrémetro de absorg@o atdmica
operado com chama ar/acetileno. O diagrama esquematico de concentraco em fluxoc é

mostrado na Figura 7.
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Figura 7. Diagrama esquematico do sistema em fluxo de concentracéo de Cd {il) e Pb (li)
no adsorvente natural: (a) etapa de concentracdo e (b) etapa de eluicdo. C= mini-coluna
do adsorvenie natural e L = alca do eluente

Na posicdo de concentragéo (Figura 7a) a amostra é bombeada (tempo e vazdo de
concentracdc pré-estabelecidos) através da mini-coluna preenchida com ¢ material
natural. Neste mesmo tempo, uma solugdo de HNQO; preenche a alga do eluente (L)
enquanto que o carregador (H.O) é bombeado para o sistema nebulizador-gqueimador do
FAAS. A fim de prevenir a perda do adsorvente pelos tubos do sisiema em fluxo,
adicionou-se 18 de vidro nas exiremidades da mini-coluna. Apds a etapa de concentracao,
a eluicdo é realizada pela comutagic da parte central do injetor (Figura 7b), onde ©
volume do eluente, desiocado da aica pelo carregador, eiui os ions Cd (i) ou Pb (li)
adsorvidos no adsorvente. O eiuato € bombeado diretamente para o sistema nebulizador-
gueimador do FAAS.

Nota-se que a posicdo de eluico é realizada no sentido oposto da concentragdoe, o

gue evita a dispersdo dos ions na coluna e, consequentemente, & origem de alargamento

dos picos. Todos os sinais analiticos foram registrados como altura de pico dada pela
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absorbancia maxima. O tempo de eluicdo para ambos os procedimentos de concentracao
foi de apenas 10 segundos (tempo de origem do pico e queda até a linha base). Ainda
com respeito ac sistema de concentracfo, ndo foi necessario condicionar a coluna com
qualquer tipo de solugéo tampéo ac final de cada ciclo de concentracio/eluigio, porque o
préprio carregador devolve & coluna a condigdo inicial por meio da eliminacéo da
concentracdo residual de fons H” proveniente do eluente.

3.3.6. Preparo das amostras empregadas nos testes de exatidao dos
métodos

As amostras de dgua de lagoa coletada no campus da Unicamp foram filiradas em
membranas de acetato de celulose (0,45 um) sob vacuo e enriguecidas com Cd (i) ou Pb
(Il). Em seguida, o pH das amostras foi ajustado com solucio de NaOH e, posteriormente,
as referidas amostras foram estocadas em frascos de polietileno para analise imediata.
Com respeitc s amostras de dgua mineral, estas foram enriquecidas com Cd (I} ou Pb
(1) com posterior ajuste do pH.

Para as amostras de vinho tinto, aliquotas de 100 mL foram enriquecidas com 500
ug L™ ou 4000 ug L™ de Cd (1) ou Pb (il), respectivamente. Em seguida, sub-amostras de
5 mL foram decompostas com 15 mbL de HNOs concentrado em ch_apa de aguecimento por
1 hora a temperatura aproximada de 100 °C. Apos a obtengdo de uma solugéo levemente
amarelada, 5 mL de H,0, 30 % (v/v) foram adicionados & amostra e esta foi novamente
aguecida até quase a secura. A solugdo resulfante foi retomada em &agua
destiladal/desionisada num volume de 100 mb. Posteriormente, 20 ml. desta solug@o foram
transferidos para béqueres contendo agua, cujo valor do pH da solugéo foi ajustado com
solucdo de NaOH. Finalmente, a solugdo foi transferida para baldes volumeétricos de 50
mlL e aferidos com agua destilada/desionisada.

A exatiddo do método proposte para o Cd (il) em amostra bioldgica foi verificada a
partir do material certificado rim de porcc CRM186. Porgbes deste material (500 mg} foram
decompostas em fornos de microondas (Provecto Analitica, modelo DGT10C Pius) com 12
mbL de HNOs; concentrado. Apds a decomposicdo, as solugdes resultantes foram
aquecidas em chapa de aquecimento (~100 °C) até quase a secura. Em seguida, as

solugBes tiveram o pH ajustado com solugéic de NaOH e sferidas para balbes de 100 mL,
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onde sub-amostras de 23 mi. foram transferidas para baldes voiumétricos de 25 mi., cujo
volume fol aferido com agus destilada/desionisada.

As amostras de folhas de fala RM100 utilizadas nos testes de exatiddo do metodo
para o Pb (I} foram decompostas de maneira similar ao procedimento efetuado para o Cd
{i). Neste caso, a decem{posigéa de 500 mg assistida por radiacdc microondas foi
efetuada com 12 mbL de HNO: concentrado e 2 mL de H0» 30 % (viv). As condigbes de

operacdo do forno de microondas empregado na decomposicdo das amostras biologicas
se encontram nc Anexo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacédo dos adsorventes naturais

Os dados referentes & andlise elementar para os diferentes adsorventes estudados
estdo reunidos na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo percentual dos elementos majoritdrios presentes nos adsorventes

Elementos (% m/m) Casca de arroz in Casca de arroz Esponja vegetal
naftura modificada
C 426 +0,2 435102 45 +1
H 5,05 +0,06 538+0,04 58+02
N 08+03 0,83 0,04 1,203

Os valores sac médias de 3 medidas com estimativas de seus respectivos desvios padréo.

Os resultados para o carbone, hidrogénio e nitrogénio, revelam que a esponja
vegetal apresenta o©s maiores valores, possivelmente devido ao maior teor de
hemicelulose e celulose em comparacio a casca de arroz [57]. Outra possivel explicacac
para os resultados estaria relacionada a alta concentracdo de silica (cerca de 20%)
presente na casca em relacdo & esponja vegetal, o que resulta em percentuais menores
para os elementos C, H e N. Os percentuais remanescentes da analise elementar, aiém
do silicio, séo atribuidos basicamente ao oxigénio presente nas estruturas da celuioss,

hemicelulose & lignina, bem como do enxofre presente nas estruturas das proteinas [62].
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Os espectros de ressonadncia magnética nuclear de °C, dispostos na Figura 8,

mostram em detalhes os deslocamentos quimicos relativos as estruturas lignocelulésicas.
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Figura 8. Espectros de NMR de *°C em estado sélido para os adsorventes estudados. (a)
casca de arroz modificada, (b) esponja vegetal e (¢) casca de arroz in natura. Os picos
referem-se aos carbonos presentes nas estruturas tipicas da celulose (C) e lignina (L) e
também aos grupos acetatos da hemicelulose (H)

Os desiocamentos quimicos dos carbonos presentes na celulose sdo atribuidos a
uma entidade monomeérica, no casc a glicose. Como é possivel notar, as linhas de
ressonéancia dos carbonos que constituem o mondmero sdo as seguintes: C-1 em torno de
106 ppm, C-2,3,5 em 73 e 76 ppm; C-4 em 85 e 88 ppm e C-6 em 65 ppm. A divisdo das
linhas de ressonancia observadas para o C-4 é usualmente atribuida as regides cristalinas
e amorfas da celuicse [63].

Os picos referentes aos grupos acetatos da hemicelulose podem ser observados
em torno de 22 ppm {carbono meitilénico) e em 174 ppm (carbono carboxilico e carbonila
de esteres) [64]. A auséncia destes sinais para a casca de arroz modificada possivelmente

esta associada a hidrdlise dos grupos acetatos durante o tratamento com NaQOH. Ainda,

33



Tese de Doutorado Capftuio 1 C. R. Teixeira Tarley

outros picos relativos a hemicelulose aparecem sobrepostos pelas linhas de ressonancia
da celulose.

Para a lignina, representada por uma unidade tipica, pode-se identificar as linhas de
ressonéncia para os grupos metdxi em 57 ppm e na regido de 115 a 150 ppm para 0s
carbonos aromaticos [65]. Os picos relativos as cadeias alifaticas da lignina s&o
sobrepostos pelos intensos sinais da celulose e hemiceiulose.

A espectroscopia na regido do infravermelho (4000 a 500 ey foi Gtil na
identificac8o dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo de espécies metalicas
(Figura 9). Como verificado para os espectros de NMR de 3¢, semelhancas nos espectros

FT-IR também foram constatadas, basicamente em funcdo da composicdo similar dos
adsorventes estudados.

Casca de arroz in natura
50— = Casoa de arroz modificada com NaOk
J e Egporga vegetal {Luffs oylfindrica)

Transmiténcia (%)

i e  m p sy T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Mumero de onda {om™)

Figura 9. Espectros de infravermelhao (FT-IR) da casca de arroz in nafura, modificada e da
esponja vegetal

A banda larga, compreendida na regido de 3000 a 3750 cm™. caracteriza a
absorcéo do estiramento de grupos OH, provenientes da agua adsorvida na superficie do
material e de grupos silandis (SiOH). Em outro caso, o estiramento do OH ligado a radicais
metilas fornece sinais de absorcéo na regido de 2940 a 2820 cm™. Estes grupamentos s&o
evidentes na estrutura da lignina [66,67]. Os sinais entre 1740 e 1720 cm™ caracterizam
os estiramentos de carbonilas de cetonas néo conjugadas, de ésteres (provenientes de
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carboidratos) ou de grupos carboxilicos [68]. Na regido de 1666 a 1620 cm™ enconiram-se
os estiramentos de carbonilas de cetonas e aldeidos provenientes da lignina [68]. Ja em
1515 a 1505 cm™ observa-se estiramento de anéis arométicos. De acordo com os
especiros obtidos na regifo de 1740 ¢ 1720 o, verifica-se para casca de arroz
modificada, a auséncia do sinal relativc ao estiramento de carbonilas néo conjugadas, ©
mesmo ndc acontecendo para os outros materiais. Isio indica que os fons hidroxila
durante o tratamenic ienham provocado hidrdlise alcalina das carbonilas presentes na
estrutura da lignina e dos carboidraios. Finalmente, os sinais em 1080 cm” caracterizam
ligactes Si-O-Si @ em 1085 a 1030 cm™ deformagdes das ligagbes C-H e C-O [68].

Com relagdo aos experimentos termogravimeétricos, a perda de massa giobal
durante a pirdlise dos materiais pdde ser dividida em quatro etapas relativas aos principais
componentes: umidade, hemicelulose, celulose e lignina. Entre 50 e 250 °C ocorre,
respectivamente, perda de massa em cerca de 4,3, 5,1 e 2,8 %, para a casca de arroz in
natura, modificada e esponja vegetal, basicamente devido a eliminacio de agua adsorvida
superficiaimente (Figura 10).

0 o

Casca de arroz in natuta
Casca de arroz modificada com MNaOH
e Egpanja vegetal (L uffa cylindrica)

Massa (myg)

%

3
t
H

AN SENLE R M R R SRALI LA SRS A A SRR
0 100 200 300 400 500 800 700 800 900 1000 1100

3]

Ternperatura { °C}

Figura 10. Termogramas da casca de arroz in natura, modificada e da esponja vegetal

Na faixa de temperatura entre 250 e 360°C, observa-se maior perda de massa para
a esponja vegetal, em torno de 77,0 % em relac@o aos respectivos 58,3 e 56,0 % para a
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casca in natura e modificada. Nesta faixa de temperatura ocorre eliminacdo de agua de
constituicdo e a decomposicdo de hemicelulose e celuiose [69]. Sob temperaturas
superiores (360 a 525 °C) constata-se a decomposicdo da lignina. Finalmente, em 525 °C
praticamente todo o material orgdnico constituinte da esponja vegetal é decomposio
{99,6%). No entanto, o mesmo nao é ocbservado para & casca in natura e modificada, onde
respectivas massas residuais de 0,96 ¢ 0,52 mg s&c oblidas devido aos Oxidos
termicamente estéveis a base de silicio e aluminio, presentes principaimente na casca de
arroz in natura.

Com base nos resultados obtidos por fluorescénecia de raios-X, a maior
concentracio de silicio foi obtida na casca de arroz in natura {ca. 3,92%), enquanto que na

casca de arroz modificada ¢ teor representa 1,56 % (Figura 11).

0,18

A
0,16

- asca de arroz in nafura
— Casca de aroz modificada com NaOH
— Egponja vegetal (Luffa cylindrica)

A =S¥

0

14 -1
0,124

0,10

intensidade (cps)

0,084
0,06
0,04+

0,02

0,00

]

16

Energia (KeV)

Figura 11. Espectros de fluorescéncia de raios-X da casca de arroz in natura,
modificada e da esponja vegetal

Considerando que o silicio presente na casca se encontra na forma de oxidos
(Si02), e que uma grande fragdo deste esteja na epiderme externa em dire¢&o ao meio da
estrutura da casca [70], acredita-se que o decréscimo do teor de silicio na casca apds 0
tratamento com NaQOH esteja associado a dissoluc@o da silica (Si02). Em relacdo a
esponja vegetal, por se tratar de um material basicamente lignoceiuldsico, praticamente

nenhum sinal referente a silicio foi observado no espectro.
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No que concemne a difratomelria de raios-X, 0s espectros da Figura 12 mostram
sinais pouco definidos (alargamento do sinal) compreendidos entre 15 e 35°

Celuiose cristaling

1600 - ¢ silica amorfa
1400
g 1200 - Casca de arroz in natura
2 | Celulose amorfa e Gasta de arroz modificada com NaOH
® 10004 00 v dil Esponja vegetal (Luffa cylindrica)
g 1% \
=
@2 800G -
8 ]
= 600
400 -4
200 -
Q H t ¥ ¥ H

2Teta (%)

Figura 12. Difratogramas de raios-X da casca de arroz in natura, modificada e da esponja
vegetal

As difracbes nas regides 26 variando de 13 a 18° correspondem a por¢cdo amorfa da
celulose. Para a casca de arroz in natura, especificamente em 22° encontra-se o sinal
referente a silica amorfa, analogamente ao observado em difratogramas da cinza da casca
de arroz [70]. Acerca da esponja vegetal, apesar de possuir baixas concentragbes de silica
em sua composicdo, observa-se um sinal de maior intensidade coincidente com o angulo
de difracdo 20 observado para a silica. A explicagdc para tal resultado pode ser
fundamentada considerando difratogramas de materiais naturais similares a esponja
vegetal com alto teor de celulose, onde sinais entre 19-23° sdo atribuidos & porgéo
cristalina da celulose [71, 72]. Os difratogramas para a casca de arroz modificada mostram
gue ocorre o aumento de picos da regido cristalina com aumento proporcional de picos da
regido amorfa. Assim sende, pode ser concluido que o tratamento gquimico contribui para a
transformacao polimorfica da celulose.

Com respeito & determinagdo das concentragbes dos metais nos adsorventes
estudados, verificou-se predominéncia de metais aicalinos e alcalino terrosos (Tabela 2}.

Foram observados elevados valores de ferro e manganés para a casca in nafura, em
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decorréncia da biodisponibilidade favoravel destes em plantas cullivadas em solos
inundados, como é o casc das plantacbes de arroz [73].

Tabela 2. Concentragdes dos metais (ug g') presentes nos adsorventes estudados
determinadas por ICP OES e GFAAS

Metais Casca de arroz in Casca@e arroz Esponja vegetal
natura modificada
Al 0.8+0,1 07402 0.05+0,02
Ca' 1,4+03 0,22 + 0,04 1,4 +0,1
Cd? 0,029 + 0,006 0,022 +0,005 0,010 + 0,004
Cr 38+5 15+ 2 1.8+0,5
Fe' 0,18+ 0,03 0,073 + 0,009 0,0011 + 0,0003
K 257 +007 ND ND
Mg 329 + 54 24 + 11 208 + 15
Mn 196 + 3 19+ 2 ND
Ni 23 + 1 81+04 ND
Ph? 20+07 12+05 ND

Os valores sfo expressos comoe valor médio + estimativa do desvic padrio para n =5. " Valores em mg g'ﬁ,
“Determinados por GFAAS; ND = nfo detectado

Conforme ja& discutido em paragrafos anteriores, as explicacdes referentes a
diminuicdo da concentragdo do silicio na casca apds o tratamento, também sao validas
para os demais metais presentes na casca. Uma importante propriedade dos adsorventes
naturais refere-se as baixas concentracées de cadmio e chumbo, fornecendo bons
indicativos do uso destes materiais como adsorventes em sistemas de concentracio,
principalmente ao se considerar problemas com efeitc de memoria ao longo de sucessivos
ciclos de concentracao/eluicio.

Com relagac as micrografias eletrdnicas de varredura, verifica-se que o tratamento
da casca de arroz com NaOH (Figura 14) aumenia a porosidade do material, que
visualmente torna as fibrilas mais expostas as espécies metalicas. A mudanga da
morfologia da superficie da casca modificada & também resultado da remogo parcial da
lignina e hemicelulose, substancias que mantinham as fibrilas unidas [74] Estas
observagdes reforcam a hipotese de que o tratamento pode melhorar as caracteristicas

adsortivas da casca. No tocante a esponja vegetal, apesar de ndo ter sofride nenhuma
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modificagdo guimica, conslata-se algumas deformacgdes na superficie do tecido vegetal
(Figura 15), cuja caracteristica possibilita inferir que o referido adsorvente possue

condicbes favoraveis para adsorgdo de espécies metalicas.

Figura 13. Micrografia eletrdnica de varredura da casca de arroz in natura (ampliacéo
de 500X). Na legenda do canto inferior ¢ frago negro corresponde a 100 um

Figura 14. Micrografia eletrdnica de varredura da casca de arroz modificada {ampliagdo
de 500X)

Figura 15. Micrografia eletronica de varredura da esponja vegetal (Luffa cylindrica)
(ampliacao de 500X)
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4.2.0timizacdo dos parametros adsortivos e construgio das isotermas
de adsorcéo

4.2.1. Avaliacdc da adsorcdo de Cd {il) nos adsorventes

O comportamento adsortivo dos ions Cd (Il em fungéo do pH e tempo de agitacéo
& visualizade na Figura 186.
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Figura 16. Adsorcéo de Cd () em diferentes valores de pH e tempo de agitacdo: (a) casca
de arroz in natura e (b) casca de arroz modificada e (c¢) esponja vegetal

Os resultados obtidos evidenciam que o comportamento adsortive do Cd (il) exibe
forte dependeéncia do pH. Em condicdes mais acentuadas de acidez (pH 2) a protonagéo
dos sitios adsortivos dificultam a interacdo com ions Cd (lf). Este efeito € ainda mais
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pronunciado nas interagbes de Cd (ll) com a casca de arroz in natura, uma vez que
mesmo em pH 4, sao observados baixos percentuais adsortivos. Este comportamento
pode ser justificavel considerando que a silica presente em alia concentracac {cerca de
20%) na casca in natura estabelece um importante papel na adsorcéo de espécies Cd (i)
Assim, como a silica presente na superficie da casca se encontra na forma hidratada, ou
seia, como grupos silandis (SIOH), os guais s8o considerados dcidos fracos (K, = 10% a
10} [75], apenas em valores de pH acima de & seria possivel obter considerével adsorggo
de metais, como observade experimentaimente. Os grupos silandis podem agir como
trocadores ibnicos, cOMOo segue o esquema abaixo.
m-{SiOH) < m-(Si0") + mH"
" m-(8i07) © MOS8y

Onde: M™ é o cation metalico que se liga ao oxigénio do grupo silanol

No tocante ac comportamento adsortive de Cd (i) na casca modificada, algumas
consideragbes devem ser realizadas. Como o tratamento com NaOH promove reducio
consideravel de silica na casca {conforme demonstradoe na caracterizagao fisico-quimica),
a interagdo dos ions Cd (i1} com o referido material & assegurada por meio de mecanismos
de troca idnica, preferencialmente com as moléculas de celulose ja que grande parte da
lignina e hemicelulose é eliminada com o tratamento. Neste sentido, as moiéculas de
celulose na forma alcaling atuando como irocadores idnicos exibem interagbes mais
favoraveis com Cd (i) em pH 4 que as interacbes notadas para os grupos silandis no
mesmo pH. Na Figura 17 & mostrada a interacdio de ions Cd (ll) com a fracdo de um
polissacarideo, em especial a pectina, a qual atua como trocador ibnico [76].

0~
O
OH
dz*'
0
~OMe
OH
0/

Figura 17. Representac8o da fracfo de pectina atuando como frocador idnico
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Em relacdo ao perfil adsortivo da esponja vegetal, os resultados satisfatérios ja em
pH 4,0 sdo atribuidos & presenca de sitios adsoriivos com cardter acido, tais como os
aminoacidos, inciuindo o acido aspartico, acido glutémico, cisteina e lisina [77] e os
grupamentos fendlicos e carboxilicos presentes na estrutura da lignina [28], cuios valores
de Ka se encontram numa exiensa faixa (107 a 1079,

Com relacdo aocs dados adquiridos para o tempo de agitacdo, nota-se que, de
maneira geral, acima de 20 minutos em valores de pH variando de 6 a 8, praticamente &
atingida a condic8o de equilibrio. Assim sendo, como estes estudos foram executados
propositaimente em ordem aleatéria, foi possivel empregar o planejamento fatorial 3% com
os melhores niveis adquiridos para o pH (4, 6 e 8) e tempo de agitacdo (20, 35 e 50
minutos) para todos os adsorventes estudados, a fim de atingir as condigbes &timas
gxperimentais. A combinacio dos experimentos, bem como os resultados da adsorgéo de
Ca (i) nos adsorventes s&o apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da porcentagem de adsorgdo de Cd (Ii) nos adsorventes naturais
empregando planejamento fatorial 3%

Fnsaios pH  Tempode % adsorcao de Cd (il)
agitacdo Cascadearrozin Casca de arroz

Esponja vegetal

{minutos) natura modificada
1 -1 (4) -1 {20) 49+04 48,4 + 0,2 244+08
2 0 (6) -1 (20) 38x2 748105 32+2
3 1(8) -1 {20) 37+3 64 +2 35+£3
4 -1 {(4) 0 (35) 6,1+09 42 +3 250x08
5 0{B) 0 (35) 39+2 762 +1,1 33+1
8 1(8) G (35) 37 +1 64804 34,2+0,8
7 -1 (4) 1 (50) 8+ 1 42 +1 240086
8 0(B) 1 (50) 401 76,0+086 34,002
g 1(8) 1(50) 38+2 662 39+1

Os puameros -1, § e 1 comespondem aos valores codificados enquanto gue aqueles em parénteses referem-se
aos valores reais. Os resuliados so expressos como valor médio + estimativa do desvio padrao para n=3.

A partir do tratamento matematico dos planejamentos fatoriais reunidos na Tabela
3, foi possivel estabelecer equacdes quadraticas que melhor representam a relacdo entre
. o efeito das variaveis com a resposta adsortiva (% de adsorgio). Os modelos estatisticos
de natureza quadratica demonstrados a seguir foram obtidos de acordo com Neto ef al.
[781.
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% de adsorgéo de Cd (1) = 38,90 + 15,51 x pH ~ 17,22 x pH? Eg.1
{casca de arroz in natura)
% de adsorcéo de Cd (1) = 75,12 + 10,24 x pH — 20,85 x pH ? £q.2
{casca de arroz modificada)
% de adsorgdo de Cd (/) = 32,86 + 5,62 x pH — 2,96 x pH ¢ £g.3
(esponja vegetal)

Como pode ser observado nestas equacdes, a auséncia do termo referente ao
tempo de agitacgao indica que a referida varidvel ndo exibe influéncia na resposta adsortiva
dentro do dominio experimental (20 a 50 minutos), ao passco que ¢ pH influencia
significativamente. Com auxilio das superficies de resposta (Figura 18) obtidas das
equacdes 1, 2 e 3, torna-se mais facil ilustrar este efeito.

& de adsorpdo ae O (i)
F de agsorydo de O (V)

5 oo adsorgde de G i
& & &
£ 5 £

{c)
Figura 18. Superficies de resposta da % de adsorgao de Cd {I1): (a) casca de arroz in natura, (b)
casca de arroz modificada e (c) esponja vegetal
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A otimizacéc da variavel pH foi realizada apés a derivacéo das equacées 1 e 2,
resultando nas correspondentes equagbes 4 e 5, conforme segue abaixo.

0%Ads
—— =15 51 — 34 44 xpH Eq.4
oM L q
{casca de arroz in natura)
&,
O%ATS _ 1024 — 41.9xpH Eq. 5
opH

(casca de arroz modificada)

ApoGs igualar a zero os termos a esquerda destas equacdes e resolvendo-as em
fungdo do pH, obtém-se os respectivos valores de 0,45 e 0,24 numa escala codificada. A

transformacao destes valores para escala de pH é efetuada pelo emprego da equacéo 8.
0,5.4X

Eqg.6

Onde:

X =& o valor do pH étimo

Y = € ¢ valor de pH codificado

u = & a média dos valores de pH

Ax = é a variacdo entre os intervalos méaximo e minimo de pH

Por fim, resolvendo a equacéo 6, obtém-se os valores ideais de pH de adsorgéo
para o Cd (il) na casca de arroz in nafura e modificada os quais sdo 6,9 e 8,5
respectivamente. E importante notar que nao foi possivel efetuar a otimizagéo do pH para
a adsorgao de Cd (lf) na esponja vegetal, uma vez que a respectiva superficie de resposta
n&o apresenta uma regido de otimo (Figura 18c). Adicionalmente, apesar dos ensaios de
adsorgéo de Cd (ll) na esponja vegetal em pH 8 apresentarem ganhos percentuais de
12% em relagdo aqueles em pH 6, adotou-se, neste caso, o pH 7 para construcéo das
isotermas, principaimente tendo em vista a possibilidade de aplicaco deste material em
sistemas de concentragdo de amostras de aguas naturais cujo valor de pH se encontra

proximo de 7. No tocante & varidvel tempo de agitagdo, adotou-se 20 minutos para a
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construcdo das isotermas de Cd (lI) nos adsorventes. A representacdo grafica das
isotermas enconira-se na Figura 19.
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Figura 19. Isotermas de adsorcgo de Cd (Il); (a) casca de arroz in natura, (b) casca de aroz
modificada e (¢) esponja vegetal

Verifica-se que ao longo da faixa de concentracdo de Cd (Il), a saturacéo dos sitios
adsortivos da casca de arroz modificada é atingida mais rapidamente, ou seja, acima da
concentracio de 20 mg L7 os pontos posteriores no gréfico se encontram num platd
{(Figura 19b). Por outro lado, a condigio de saturac&o para casca in natura e a esponja

vegetal é atingida apenas com concentragdes mais elevadas (40 mg L. Deste modo,
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dada & maior concentracdo necessdria para atingir a saturacéo, seria plausivel entender
que a casca in natura e a esponja vegetal apresentassem maior numero de sitios
adsortives gue a casca de arroz modificada. Entretanto, deve-se frisar que apesar da
saturacdo da casca modificada ser atingida com uma solugdic de 20 mg L7, a quantidade
em massa (mg) de Cd (II) retida no adsorvente &€ maior que aquela obtida para & casca in
natura e para a esponja vegetal. Isto significa que o tratamenio guimico com NaOH
aumenta o numero de sitios adsortivos da casca de arroz. Também, como a saiuracdo da
casca modificada é atingida primeiramente, constata-se que as interagtes de seus sitios
com as especies Cd (1) sdo mais privilegiadas que a dos correspondentes sitios presentes
nos adsorventes néo modificados.

A linearizagao das isolermas ol realizada empregando-se o modelo de Langmuir,
representado pela eguagéo 7.

Ce 1 [ & Ce Eq.7
Qe Ky K, |

Onde: Ce = concentragiio de equilibrio {(mg L) de Cd na fase liquida
Qe = concentracdo de equilibrio (mg g™') de Cd na fase sblida
o = Constante da isoterma de Langmuir (L mg“*)
K. = Constante de equilibrio da iscterma de Langmuir (L gh
Na Figura 20, estdo reunidas as isotermas linearizadas, onde a boa linearidade
obtida (coeficientes de correlagdo acima de 0,998) indica que a adsor¢éo dos ions Cd (i)
nos absorventes obedece & equacdo de Langmdiir. Em outras palavras, considerande os
postuiados deste modelo [78], pode-se inferir que a adsorcdo dos ions Cd (i) ocorre
apenas numa monocamada do adsorvente e, ainda, sendo esta adsorgdo néc ¢ afetada
pelos sitios adsortivos vizinhos.
As capacidades maximas de adsorcéo (CMA) foram obtidas tomando-se o inverso
do coeficiente angular oriundo da equacio de Langmdlir, as guais foram 4,06, 7,00 e 4,89
mg g", para a casca de arroz in natura, casca modificada e esponja vegetal,
respectivamente.
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Figura 20. Linearizac&o das isotermas de adsor¢ao de Cd (l1) aplicadas ao modelo de
Langmuir: {a) casca de arroz in natura, (b) casca de arroz modificada e (c) esponja vegetal

4.2.2.Avaliacao da adsorgao de Pb (li) nos adsorventes

Nestes experimentos, a otimizacdo das varidveis pH e tempo de agitacdo foi
realizada apenas para a casca de arroz modificada e para a esponja vegetal. Os valores
empregados para a casca de arroz in nafura foram extraidos dos resultados otimizados
para a casca de arroz modificada, dada a similaridade que estes dois adsorventes
apresentaram no comportamento adsortivo da espécie Cd (i),

O comportamento adsortivo dos ions Pb (i) na casca de arroz modificada é anédlogo

aquele verificado para o Cd (il) onde os maiores percentuais de adsorgéo ocorrem em pH
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& (Figura 21). Ao contraric do comportamento do Cd (Il) na esponja vegetal (Figura 16¢),
onde o maior rendimento adsortivo ocorre em pH 8, para os ions Pb (i) a maior adsorgdo

se déd em pH 6 (Figura 21b). Esta constatacdo mostra que os menores percentuais

adsortivos dos ions Pb (Il) em pH 8, se devem possivelmente aos primeiros nicleos de
precipitagio de Pb (li} na forma de Pb{OH)" e, posteriormente de Pb(OH)..
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Figura 21. Adsorgao de Pb (1) em diferentes valores de pH e tempo de agitacéo: (a) a
casca de arroz modificada e {(b) esponja vegetal

Os dados percentuais de adsorcdo de Pb (lI) relativos ao planejamento fatorial 37

com os niveis 4, 6 e 8 para o pH e 20, 35 e 50 minutos para o tempo de agitagio estdo
reunidos na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados da porcentagem de adsorgdo de Cd (ll) nos adsorventes naturais
empregando planejamento fatorial 32

) o x % de adsorcio de Pb (i)

Ensaios  pH Tem?;ii;%;agao Casca de arroz modificada  Esponja vegetal
1 -1 (4} -1 (20) 488+06 2781086
2 0(6) -1 (20) 932+04 41,9+0,3
3 1(8) -1 (20} 60+2 3242
4 -1 (4) 0 (35} 503+04 30,6+06
5 0B 0 (35) 96,0:0,5 438 +0,7
6 1(8) 0 (35) 58903 351+04
7 -1(4) 1(50) 50,1 +0,1 31,5+07
8 0 (6) 1 (50) 96,7 + 0,3 432 +06
9 1(8) 1 (50) 58,2 +0,6 36004

Os niveis -1, 0 e 1, correspondem, respectivamente, aos valores de pH 4, 6 e 8 e ao tempo de agitacio de
20, 35 e 50 minutos. Os resuitados s8o expressos como valor médio + estimativa do desvio padrio para

n=3.
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Como efetuado nos ensaios com as espécies Cd (If), os tratamentos matematicos
do comportamento adsortivo de Pb (It} nos adsorventes (Tabela 4) geraram as respectivas
equaches guadraticas conforme segue abaixo:

% de adsorgso de Pb (Il) = 95,66 + 4,63 x pH — 40,93 x pH 2 Eq.8
{casca de arroz modificada)

% de adsorcéo de Pb (li} = 43,14 - 10,88 x pH ? £q.9
{esponja vegetal)

& oo adsorpdo oe Pb i)

(b)
Figura 22. Superficies de resposta da % de adsorcdo de Pb (I1): (a) casca de arroz modificada e (b)
esponja vegetal

Com a adogado das mesmas operacbes matematicas descritas na secéo 4.2.1,
obtém-se gue adsorgido maxima do Pb (I} nos adsorventes ocorre em pH 6. Em relagao
ao tempo de agitagido, como notado para Cd (i) e agora para Pb (1l), a alteragaéo do tempo
de 20 a 50 minuios néo influencia do percentual de adsorcéo (Figura 22). Desta forma, 20
minutos foram adotados para a construgac das isotermas.

As isotermas de adsorgdc de Pb (i) apresentadas na Figura 23 mostram que o
platé de saturacdo para todos os adsorventes € atingido com a mesma concentracao (30
mg L™, diferentemente dos resultados obtidos para as espécies Cd (if) (Figura 19). Neste
caso, o tratamento da casca apenas aumenta o numero de sitios adsoriives, néo

conferindo a estes, interagtes preferenciais com Pb (i), como constatado para o Cd (il).
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Figura 23. Isotermas de adsorg&o de Pb (ll). (a) casca de arroz in natura, (b) casca de
arroz modificada e (c) esponja vegetal

A linearizagao das isotermas de acordo com o modelo de Langmiir (Figura 24),
revelaram capacidades maximas de adsorcdo de 945, 2155 e 920 mg g“,
respectivamente para casca de arroz in natura, modificada e esponja vegetal.
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Figura 24. Linearizac&o das isotermas de adsorgéo de Pb {if) aplicada ao modelo de
L.angmuir: {a) casca de arroz in natura, (b} casca de arroz modificada e (c) esponja vegetal

Uma avaliagao acerca dos resuitados da CMA para Cd (ll) e Pb {(ll) nos adsorventes
estudados revela que tais materiais exibem capacidade adsortiva adeguada guando

comparado com outros adsorventes naturais {Tabela 5).
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Tabela 5. Dados adsortivos de Cd (i) & Pb (i) em diferentes adsorventes

Capacidade maxima de

Materiais adsorventes adsorcéo (mg g") Referéncia
cd (b Pb i
Casce de arroz in natura 4 06 g 45
Casca de arroz modificada 7,00 21,55 Esta Tese
Esponja vegetal 4 89 9,20
Alga Chlorelia minutissima 11,14 9,74 271
Zedlita 84,3 155,4 27}
Argila (bentonita) - 6 1271
Residuos de maca 8,0 8,0 {801
Foiha (Quercus ifex L.) 0,53 0,40 [811
Talo (Quercus flex L.} 0,38 0,75 [811
Raiz (Quercus ilex L.) 0,60 0.56 [81]
Carvao Ativo 7,5 - [82]
Casca de Nozes 1,3 - [83]
Residuo de Cha 1,63 - [83]
Subproduto da fermentagio de cereais 17.3 35,5 [84]
Sargaco {Sargassum sp) 0,101 - [85]

Ainda de acordo com a CMA dos adsorventes, verificou-se que os ions Pb (i)
exibem interagdes mais favoraveis com os sitios dos adsorventes em relagdo as espécies
Cd (). Esta constatacdo pode estar associada com a esfera de coordenacéo destes dois
fons. Como o ion Pb (il) possue raio idnico de 1,32 A, maior que o ion Cd (1) (1,03 A) [86]
um ndmero maior de ligagdes podem ser estabelecidas com o Pb {il) por parte dos sitios
adsortivos. Esta mesma consideracio também tem sido relatada no trabalho efetuado por
Chen et al. [87], onde os ions Pb (lI) apresentaram maior afinidade que os ions Cu (ll) e
Ca (i) em se ligar a uma resina de troca idnica (alginato de sddio). Alem da esfera de
coordenacao, a eletronegatividade é oulro fator que pode explicar a preferéncia pelos
sitios de ligagdo entre dois elementos divalentes como € o caso de Cd (ii) e Pb (ii). Matos
e Arruda [88] recentemenie mostraram que a elefronegatividade do Pb (i) (2,33) maior
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que a do Cd (i1} {1,69) pode ser responsavel pela maior capacidade adsortiva do Pb (il)
em vermicoemposto.

Com respeilo aos maiores valores da CMA oblidos para a casca de arroz
modificada, pode-se inferir alguns comentérics. Os sitios adsortivos nos adsorvenies n@o
modificados s30 decorrenies de grupos carboxilicos, fendlicos, aminas, carbonificos e
silandis {este Gitimo em especial na casca), 0s quais podem exercer interagdes com 08
metais por meic de complexacdo ou troca idnica. Todavia, com ¢ tratamento alcaline da
casca, a eliminacdo parcial da silica, lignina e hemicelulose, faz com que a interagdo dos
metais ocorra majoritariamente com a celulose-alcaling, cujo mecanismo de troca idnica
supera os baixos teores da silica, lignina e hemicelulose. Além disso, as mudancas
morfolégicas na superficie da casca apds o tratamenio, contribuiram significativamente
para aumentar a CMA.

Diante dos comentdrics efetuados, os estudos de concentracic empregando
sistemas em fluxc foram realizados com o emprego da casca de arroz modificada. Nestes
estudos, os valores da CMA obtidos sdo considerados apropriados, ja que durante a etapa
de conceniragio, o adsorvente ndo é submetido as condicbes de saturacdo face ao
emprego de voiumes diminutos de amostras e, ainda, por estas apresentarem reduzidas
concentractes de Cd (il) e Pb (if).

4.3.0timizacado dos métodos de concentragdo

A estratégia multivariada de otimizacéo foi empregada com intuito de atingir os
niveis 6timos das varidveis quimicas e de fluxo associados ao sistema de concentragio.
Além disso, esta foi utilizada para verificar simultaneamente os efeitos principais e as
interagbes destas varidveis no sistema em estudo. O planejamento fatorial completo 24 foi

Gtil para constatar estes parémetros, cujos resultados analiticos s&o mosirados na Tabela
8.

53



. Tese de Doulorado Capitulc 1 . R Teixeira Tarley

Tabela 6. Planejamento fatorial completo 2* com os respectivos resultados obtides para a
concentracéo de Cd (if) e Pb {ll) em casca de arroz modificada

Absorbancia maxima (altura de pico)

Ensaios TC CE VE VG cd (i)' Pb (ii)?
1 - - - - 0,017 £ 0,001 0,0040 £ 05,0001
2 + - - - 0,035+0,001  0,0100 +0,0001
3 - + - - 0,018 £0,001 0,004 + 0,0001
4 + + - - 0,037 £ 0,002 0,010 £ 0,001
5 - - + - 0,016+0,002  0,0050 + 0,0001
8 + - + - 0,034 £ 0,003 0,010 = 0,001
7 - + + - 0,019 0,000  0,0050 + G,0001
8 + + + - 0,034 £ 0,003 0,011 £0,002
9 - - - + 0,040 + 0,002 0,012 £ 0,002
10 + - - + 0,075 £ 0,003 0,022 + 0,001
11 - + - + 0,040 + 0,001 0,011 £ 0,001
12 + + - + 0,079 + 0,004 0,022 + 0,001
13 - - + + 0,038 £ 0,004 0,011 + 0,001
14 + - + + 0,076 + 0,002 0,022 + 0,001
15 - + + + 0,038 + 0,002 0,012 0,001
16 + + + + 0,078 £ 0,003 0,022 + 0,002

TC= tempo de concentragdo [(-} = 2 min & (+) = 4 min]; CE = concentracio de HNO; [(- =1 molL" e (+)=3
mol L']; VE = volume do eluente [(-) =200 pl. e () = 400 pb para Cd {13} e {(-}=300ule (+) =500 puL parg
Po(Bl VC= vazao de concentragdo [(-) = 3,0 mL min e (+) = 6,0 mi. min” para Cd (iBle (-} =25 mi. min”
e{+) =4,0mL min”. "sotuces de Cd (i1} contendo 20 ug L soiugoes de Pb (i) contendo 80 pg L. n=3.
De acordo os dados obtidos para a concentracdc de Cd (i) e Pb (il), verifica-se
dentro do dominio experimental, que o aumenio da conceniragdo de HNO3 (1 para 3 mol
™), bem como o volume do eluente (200 para 400 ul. para Cd) e (300 para 500 ul para
Pb), em principio, ndo exercem nenhum efeito na resposta analitica. Esta observagéo
pode ser verificada nos experimentos 3 e 7 (apenas VE é alterada), & 6 e 8 (apenas CE é
alterada). isto significa que a ejuicdo dos ions Cd {il} e Pb (i) é quantitativa com emprego
dos respectivos volumes de 200 e 300 ul de HNO3 1,0 mol L, sem apresentar qualquer
problema de efeito de memdria apds cada ciclo de concentracio/eluicdo. A insignificancia
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das varidveis CE e VE pode ser confirmada (Tabela 7) ac se comparar os efeitos e
interactes de cada variavel com seus respectivos erros calculados de acordo com Neto ef
al. [78].

Tabela 7. Avaliacdo da significdncia estatistica das varidveis no sistema de concentracdo
de Cd (il) e Pb (lI) em casca de arroz modificada

Variaveis e Cd (h Pb (1)
interacbes Efeitos Erro do sfeito”® Efeitos Erro do efeilo”™

TC (,0278 0,00126 0,0081 0,00058175
CE 0,0017 0,00126 0,0001 0,0005175
TCxCE 0,0003 0,00126 0,0001 0,0005175
VE -0,0012 0,00126 0,0004 0,0005175
TCxVE 0,0003 0,00126 -0,0001 0,0008175
CExVE -(,0002 0,00126 0,0004 0,0005175
TCxCEXVE -0,0007 0,00126 -0,0001 0,0005175
VG 0,0317 0,00126 0,0084 0,0005175
TCwC 00102 0,00126 (3,0024 0,0005175
CExXVC -0,0002 0,00126 -0,0001 0,0005175
TCxCEXVC 0,0013 0,00126 -0,0001 0,0005175
VEXVC 0,0002 0,00126 -0,0004 0,0005175
TCXVEXVC 0,0008 0,00126 0,0001 0,0005175
CEXVEXVC -0,0003 0,00126 0,0001 0,0005175
TCxCEXVEXVC 0,0002 0,00126 -0,0004 0,0005175

*Erros calculados com intervalo de confianca de 95%. Os numeros em vermethe indicam a significéncia das
varidveis e interagfes gvaliadas.

Os resultados reunidos nesta tabela demonstram que apenas as variaveis TC e VC,
bem como a interacdo TCxVC apresentam efeito significativo com intervalo de confianca
de 95%, uma vez que ¢ erro é notadamente inferior aos seus respectivos efeitos. A

influéncia destas variaveis na resposta analitica € demonstrada graficamente na Figura 25.
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Figura 25. Representacéo grafica do efeito do TC e VC no sistema de concentracao de (a)

Cd (ii} e (b) Pb (Il) em casca de arroz modificada
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O acréscimo da resposta analitica associada a0 aumento da variavel TC é
pronunciado porgue ao se aumentar os niveis estudados (2 a 4 minutos), o volume de
conceniracdo é duplicado. Este comportamento pode ser constatado nos ensaios 1 e 2 ou
11 & 12 {Tabela 6) e, ainda, explicado face as condicBes experimentals, onde n&o é
atingida a condicdo de saturagdo de mini-coluna. Além desta importante consideragio,
deve-se enfatizar que processos de adsorgdo seguidos de dessorgdo ao longo da coluna
durante os 4 minutos de concentraco ndo ocorrem, uma vez gue ao se dobrar o tempo de
concentrac&o a resposta € aumentada na mesma proporgie. Em outras palavras, significa
dizer que os ions Cd (I} ou Pb (Ii) uma vez adsorvidos na casca néo s&o lixiviados da
mini-coluna durante a concentragio.

No tocante 3 varidvel VC, comumente avalia-se seu efeito em sistemas de analises
em fluxo mantendo-se fixo o voiume de concentracéo. Assim, & possivel avaliar a cinética
de adsorcdo da espécie de interesse sobre o adsorvente. No entanto, hé também a
possibilidade de conduzir este estudo alterando a vaz@o de concentracdo € fixando ©
tempo de conceniragéio. Esta Gltima possibilidade foi empregada no presente estudo.

De acordo com a Figura 25, maiores sinais analiticos s&o obtidos com o aumento
da variave! VC, pois séo percoladas quantidades maiores de amostra pela coluna. Por
outro lado, a influéncia desta varidvel do ponto vista cinético pode ser verificada, por
exemplo, a partir dos ensaios 3 e 13 da Tabela 6. Neste exemplo, duplicando a variavel
VC (3 a 6 mL min") num menor tempo de concentragao (2 minutos), hd um aumento no
volume de concentracdo de 12 para 24 ml, cujo sinal analitico € alterado na mesma
proporcao (0,019 para 0,038). Isto significa que a cinética de adsorgéo de Cd (l1) sobre a
casca € bastante répida e, com isso, o efeito da vazao de concentragéc do ponto de vista
cinético no sinal analitico se mostra desprezivel.

Diante dos dados obtidos, constata-se a necessidade de um planejamento mais
completo, como, por exemplo, o planejamento 2? mais estrela contendo pontc central,
visando atingir as condigdes dtimas para as varidveis tempo e vazao de concentracao [78].
No entanto, estudos acima de 4 minutos de concentracdo tornariam o meétodc pouco
econdmico e com uma freqliéncia analitica reduzida. Para a vazéo, valores acima de 6 mL
min™ tornam-se invidveis pois acarretariam problemas de vazamentos na mini-coiuna
devido & elevada pressdo resultante. Assim sendo, um compromééso snire detectabilidade

e consumo de reagentes levou a definir os seguintes niveis das variaveis estudadas nos
57



Tese de Dowforado Capfhilo 1 " - C. R. Teixsira Tariey

sistemas de concentraggio de Cd (lf) e Pb (ll): 4 minutos de concentracdo, vazdo de
concentracéo de 6 mL min™, volume de 200 ul. {para Cd) e 300 pl {para Pb) do eluente
{HNO3) e concentrag8o de eluente de 1,0 mol L.

4.4.Efeito de concomitantes na concentracao de Cd (il) e Pb {81

Durante o desenvolvimento de um novo método analitico se faz necessario avaliar o
comportamento de possiveis interferentes no sistema. Este procedimento é comumente
realizado com intuito obter informagbes a cerca da aplicabilidade do método para
diferentes tipos de amostras. Devido a0 ineditismo do emprego da casca de arroz como
adsorvenie alternalivo em estudos de concentraco de metais, foi realizado um estudo
minuciose do desempenho adsortivo do Cd (I} e Pb {ll) na presenca de possiveis
interferentes. Para tanto, foram preparadas solucSes bindrias contendo o concomitante e ©
elemento de interesse. As concentragbes de Cd (i) e Pb () utilizadas foram,
respectivamente, 20 e 80 ug L™ |

A influéncia de cada concomitante na concentracéio de Cd (lf) e Pb (i) foi verificada
ap6s comparagéo do sinal analitico de solugbes contendo apenas Cd (i) e Pb (If) com
aquele correspondente as solugbes contendo © concomitante. Neste estudo, os
concomitantes foram divididos em duas classes inciuindo os micronutrientes e metais
toxicos, geralmente presentes em baixas concentragdes em diferentes matrizes, bem
como 0s macronuirientes come o Ca, K e Mg, cujas concentracbes sdo elevadas em
amostras de origem ambiental, clinica e alimenticia. Inicialmente foram definidas as
relagbes 1:1 e 1:100 (analito:concomitante) para os micronutrientes e metais téxicos. Ja as
relagbes para os macronutrientes foram definidas a partir de duas cartas certificadas de
amostras de agua (NIST-Trace Elements in Water e Trace Metal Fortified Water — National
Water Research Institute - Canadd). Ressalta-se que, nos experimentos com Fe (lil), foi
necessario adicionar 1000 ug L™ de fiuoreto as solucBes a fim de evitar a precipitagio do
metal [89].

Os resultados dos efeitos de cada concomitante na concentracdo de Cd (i) e Pb (i)
s&0 apresentados nas Figuras 26 e 27.
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Figura 27. Efeito dos concomitantes (macronutrientes) na concentracao de (a) Cd (i) e (b) Pb
{I) em casca de arroz medificada

A partir dos dados obtidos, verifica-se, de maneira geral, que a presenga do
concomitante provoca decréscimos mais acentuados nos sinais analiticos para Cd (Il) que
os correspondentes para Pb (ll) & medida que se aumenta a relacao analito:concomitante.
Este comportamento sugere que, durante a concentracédo, ha uma competigdo entre os
ions Cd (If) ou Pb (ll) e os concomitantes pelos sitios da casca modificada. A reduzida
afinidade dos ions Cd (lf) pelos sitios adsortivos, conforme demonstrado pela sua CMA,

confirma a maior depreciacio de seus sinais em relagfo aos ions Pb (Il) na presenca dos
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concomitantes. Além disso, cabe ressaltar que espécies metalicas com elevadc carater
eletronegativo possuem maior afinidade por sitios adsortivos presentes em adsorventes
naturais, conforme ja mencionado ao longo da Tese. Assim sendo, este comentério pode
justificar o decrescimo acentuado no sinal analitico na determinacéo de Cd (1) quando
elementos mais eletronegativos tais como Ni (I1), Cu (i1} e Co (i1}, s80 empregados como
concomitantes. Adicionalmente, a competicdo dos concomitantes pelos sitios adsortivos é
pronunciada porque a interac@o das espécies metalicas na superficie da casca de arroz se
da basicamente por troca ibnica ou por complexacéo, cujos fendmenos, principalmente em
materiais lignoceluldsicos, ocorrem em pH proximo de 7, onde outras espécies sdo
juntamente adsorvidas na casca de arroz [81].

Um outro dado importante € que o efeito depreciative dos sinais quando se
emprega os macronutrientes € mais pronunciado para o Cd (Il), uma vez gue a relacdo
analito:concomitante adotada foi maior que aquela para os fons Pb (li). Nestas
circunstancias, verifica-se que a aplicagdo do método de concentragdo de Pb (Ii) em
amostras de aguas naturais possivelmente néo serd afetada por efeitos de matriz.

E importante atentar que, embora pouco comum, a presencga do concomitante pode
também provocar interferéncias positivas no sinal analitico, como é o caso do efeito dos
ions Mg (If) na concentrag@o do Pb (ll). Nesta situaco, além da interferéncia ocorrer na
fase solida do adsorvente, esta também é manifestada na etapa de atomizacdo na chama.
Isto ocorre porque dentre os equilibrios termodindmicos que ocorrem na chama até a
liberacdo do atomo livre no estado gasoso, estima-se que um deles seja alterado pela
presenga de concomitantes metalicos. No equilibric demonstrado a seguir, onde ha a
formacéo de 4xidos na chama, a grande populacdo de oxigénio nas formas radicalar efou
molecular resuitam no deslocamento do equilibrio para a direita, diminuindo
conseqlentemente a populagéo de atomos metélicos no estado gasoso. No entanto, a
presenca de uma especie metalica (Y, concomitante) com elevada afinidade por atomos
de oxigénio provoca o deslocamento do equilibrio para esquerda com conseqgiente
liberagdo dos atomos metalicos (analito) para absorverem radiacgo da fonte [90, 91].
Comportamentos desta natureza indicam que a interferéncia na chama é mais
pronunciada que na fase sélida, justificando o ganho do sinal analitico. De fato, ao se
comparar as energias de dissociacdo do MgO (4,10 eV) com o PbC (3,87 eV) [92]
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comprova-se que a interferéneia positiva dos ions Mg (lI) na determinacio de Pb (Il)
ocorre pelo mecanismo citado.

My + Og < MOy

Yg + Og < Y0y

Ainda com respeitc aos resuliados observados nas Figuras 268 e 27, nota-se que a
concentracdc dos ions Pb (Il) € menos vulnerdvel a presenca de concomitantes que a
concentragdo dos ions Cd (Il). Este efeito pode ser verificado a partir dos experimentos
realizados com os fons Pb (ll) na presenga de Cd (ll) como concomitante, onde néo foi
constatada interferéncia; porém, guando o Pb {ll) foi empregadc como concomitante na
determinacao de Cd (iI), houve um acentuado decréscimo no sinal analitico em até 23,?%.

Os resultados obtidos da concentracio de Cd (i) & Pb (I} na presenca de
concomitantes indicam que, dependendo da composicdo da amosira, sdo recomendados
procedimentos de adicdo de analito para compensar quaisquer flutuacfes nos sinais
analiticos decorrentes do efeito da mairiz.

E importante notar ainda, que probiemas associados a interferéncias na fase sélida
nao s&o exclusivos de adsorventes lignoceluldsicos, mas também de alguns adsorventes
sintéticos e de origem natural como as bactérias. Karajova [93] desenvolveram um sistema
de concentragdo para a determinacéo de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Pb em amostras de
agua natural onde foi adotado o procedimentc de adicdoc de analito. Neste sistema, ©
adsorvente era constituide de silica gel modificada com derivados dietilditiocarbamatos
{(Na-DDTC e HMDTC). A aplicacdo do procedimento de adicdo de analito também foi
necessaria para a quantificacéo de Cd, Cu, Fe, Pb e Zn apds etapa de concentracéc em
ciancbactéria (Spirufina platensis) [48) e levedura (Saccharomyces cerevisiae) [49].

4.5. Avaliacao da estabilidade e precisdo (repetibilidade) da casca de
arroz modificada

0 estudoc da estabilidade quimica da casca de arroz modificada foi executado com ©
cbietivo de verificar o desempenho deste material frente a sucessivos ciclos
concentracao/eluichc usando HNOs 1,0 mol L7 (Figuras 28 e 28). Estes experimentos
foram realizados sob as condigbes previamente otimizadas. Como pode ser notado, mais
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de 100 ciclos s&o efetuados resultando em valores reduzidos de DPR (desvio padrioc
relativo), sendo 3,54 e 5,66% para o Cd (It} e o Pb (i), respectivamente.
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Figura 28. Estabilidade da casca de arroz modificada frente aocs 130 ciciés de
concentracioleluicdo utilizando solucdo de 20 ug L™ de Cd (1)
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Figura 29. Estabilidade da casca de arroz modificada frente aos 120 ciclos de
concentragaofeluicao utilizando soluco de 80 ug L™ de Pb (1)

A estabilidade da casca de arroz modificada, se comparada com outros
adsorventes, pode ser considerada excelente. Bag ef al. [47] propuseram um sistema de
concentragdo de Cd, Cu, Fe, Ni e Zn empregando bactéria {Escherichia coli) imobilizada
sobre sepiolita. De acordo com os autores, as colunas foram estaveis até 20 ciclos de
concentragao/eluicdo guando foram utilizadas solugbes de HCI como eluente. Turker e
Bayiak [94], em um recente trabalho, imobilizaram a mesma bactéria em Amberlite XAD-4
objetivando o desenvolvimenio de métodos de concentracio de Fe, Co, Mn e Cr. A

sstabilidade da coluna nao ulirapassou 15 ciclos de concentragao/eluicio com ¢ emprego
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de HCH 1,0 mol L7 como eluente, confirmando sua pouca estabilidade em meic acido. Em
outro estudo, o sistema de concentragéo de metais utilizando Amberlite XAD-2 imobilizada
com pirogalol forneceu um DPR de 4% apds 12 ciclos de concentragio/eluicdo [95].
Comportamentos similares foram verificados guandc o mesmo polimero amberlite XAD-2
foi imobilizado com Quinalizarina e Tiron [96, 871

A fim de avaliar a precisdo em termos de repetibilidade entre diferentes aliquotas de
casca de arroz modificada extraidas de um mesmo lote, foram preparadas 5 mini-colunas
preenchidas com casca de arroz, sendo realizadas 4 medidas para cada mini-coluna.
Ressalta-se a importancia deste estudo na Tese, uma vez que a casca de arroz
empregada em todas as etapas do desenvolvimento dos métodos apresentava ampla
faixa de didmetros de particulas (< 355um). Os resultados apresentados nas Tabelas 8e 9
mostram gue 08 sinais analiticos meédios obtidos entre as diferentes colunas nao
apresentaram diferengas significativas com intervalo de confianga de 95% (Teste £). Com
isto, estes resultados comprovam gue a heterogeneidade da casca de arroz, nao afeta a
conceniracac ou ejuig@o dos analitos.

Tabela 8. Avaliacdo da precisdo (repetibilidade) entre diferentes mini-colunas de casca de
arroz modificada usada na concentracao de Cd (i)

Coluna Altura de pico (absorbancia maxima) Média' DPR (%)
1 0,065 0,074 0,067 0,070 0,069° 5,68
2 0,075 0.075 0,072 0,071 0,073° 2,81
3 0,073 0,070 0,070 0072 0,071°% 2,11
4 0,070 0,075 0,079 0,072 0,074° 5,29
5 0,070 0,065 0,068 0,069 0,068° 3,18

"Média seguida pelas mesmas letras indicam que n&o hé diferenca significativa entre os valores de acordo
com o Teste f com 85% de confianga. Sinais analiticos obtidos a partir de uma soluciio de Cd (i) 20pg L™

Tabela 9. Avaliac8o da precisdo {repetibilidade) entre diferentes mini-colunas de casca de
arroz modificada usada na concentrago de Pb (1)

Coluna Altura de pico (absorbancia maxima) Média' DPR (%)
1 0,022 0,021 0,022 0,020 0,021°% 4,51
2 0,020 0,019 0,021 0,021 0,020° 473
3 0,023 0,022 0,024 0,020 0,022° 7,68
4 0,01¢ 0,020 0,021 0,022 0,0212 6,30
5 0,024 0,023 0,021 0,022 0,023* 5,74

"Média seguida pelas mesmas letras indicam que n#@o ha diferenca significativa entre os valores de acordo
com ¢ Teste £ com 95% de confianca. Sinais analiticos obtidos a partir de uma solugio de Pb (1) 80 ug L™
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4.6.Caracteristicas analiticas dos métodos

O desempenho analitico dos métodos de concentragio de Cd (i) e Pb (ll) na casca
de arroz foi avaliado sob as condicdes otimizadas. Para tanto, foram determinados os
seguintes parémetros: faixa linear, limites de deteccdo e quantificacdo e exatiddo. No
tocante & eficiéncia dos sistemas concentradores, estes foram avaliados em fungdo do
fator de concentracao, sficiéncia de concentracac e indice de consumo.

As Figuras 30a e 30b mostram, as respectivas curvas analiticas para o Cd (Il e Pb
(1), construidas respectivamente até 200 e 2000 ug L™, cuja extensao linear foi atestada
pelos satisfatorios coeficientes de correlagdo (r > 0,999). Valores superiores a 200 ug L™
para Cd (i) e 2000 ug L' para Pb (1) n&o foram verificados, pois em tais condicdes ndo ha
a necessidade da inclus@o de uma etapa de concentracéo ao se considerar a técnica
FAAS.
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Figura 30. Caggas analiticas obtidas com etapa de concenérba)géo: (a) Cd (Ih e (b}
Pb (If)

Um importante para@metro analitico que deve ser considerado em sistemas de
concentrac&o € o fator de concentragéo. Com ele é possivel determinar o ganho na
sensibilidade obtida pelo sistema de concentracdo operado numa determinada condigao.
Na pratica, o fator de concentracdc é determinado como a razdoc dos coeficientes

angulares das curvas analiticas com e sem concentracio. Cabe salientar que as curvas
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sem a etapa de concentracdo foram feitas utilizando-se o mesme injetor proporcional,
onde foi inserida no local da mini-coluna de casca de arroz uma pequena aica. As
solugbes de Cd (ll) ou Pb (i) foram introduzidas no sistema em fluxo por meio das alcas,
cujos volumes eram idénticos aqueles empregados na etapa de eluicdo quando da
operacac do sistema envolvendo a concentracdo. Esta estratégia foi empregada para
simular, ac maximo, o volume e a dispersdo da amostra visande garantir que o fator de
concentracdo fosse atribuido apenas ao sistema concentrador (casca de arroz
modificada).

As concentragbes empregadas para a construgdo das curvas analiticas sem a
concentragéo foram definidas a partir do manual de operagao do equipamento. Para o Cd
(I1), a curva foi construida até 2000 pg L™, enquanto para o Pb (il), utilizou-se 20000 ug L
como a concentracdo maxima (Figura 31).
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Figura 31. Curvas analiticas obtidas sem a etapa de concentragéac: (a) Cd (il) e (b)
Pb (1)

Efetuando o calculo da divisdo dos coeficientes angulares (0,0039/0,00005387) para
o Cd (li) e {0,0002237/0,0600004860) para o Pb (ll) obtém-se os respectivos fatores de
concentragao de 72,4 e 46,0,

Os limites de deteccéo (LD) e quantificacio (LQ) séo fatores relevantes para avaliar
o desempenho de um método analitico para a determinacéo de espécies quimicas em
baixas concentragbes. Por definicio, o limite de detecg@o é a menor quantidade de um

analito que um método pode detectar, porém, sem adequadas precisdo e exatiddo.
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Também, pode ser definido como sendo a menor quantidade detectavel estatisticamente
diferente do branco. O termo limite de quantificagdo € mais correto e expressa a real
quantidade do analitc na amosfra com precis8o e exatiddo consideraveis.
Matematicamente, segundo a [UPAC [98], o LD é obtido a partir da seguinte relacio;

LD = 3xstd/m

onde, sfd € o desvio padréo absoluio de vinte leituras do branco e m & o coeficiente
angular da equacéo da curva analitica. O LQ, por sua vez, é calculadc multiplicando-se o
std do branco por 10 e, dividindo este produto pelo coeficiente angular da curva. Assim
sendo, os valores obtidos de LD e LQ para o Cd (II) foram, respectivamente, 1,14 ¢ 3,81
ug L. Para o sistema de concentracdo dos jons Pb (I} os respectivos valores de LD e LQ
foram 14,1 e 47,0 ug L.

Deve ser salientado gue os métodos de concentracdo em sistemas de analises em
fluxo, s&o operados com 24 mL de amostra, o que permite reduzir consideravelmente o
volume de amostragem se comparado com os procedimentos de concentracdoc em
batelada. Entretanto, esta vantagem n&o deve ser utilizada isoladamente para inferir que
os sistemas de concentragdo em fluxo em comparacéo aos sistemas em batelada sdo
mais vantajosos, pois em casos onde a quantidade de amostras ndo é um problema
analitico {como exemplo: amostras de agua) os sistemas em batelada podem exibir
fatores de concentragéo elevados. Estas mesmas consideracdes podem ser estendidas
para avaliar o desempenhc de sistemas em fluxc, pois neste caso, um alto fator de
concentracdo ndo estd necessariamente associado com uma alta eficiéncia de
concentracdo. Um sistema pode exibir um alto fator de concentragio, mas exigir um longo
tempo de concentragdo da ordem de dezenas de minutos ou horas, consumindo excessivo
volume da amostra. Deste modo, a eficiéncia de concentragao é definida, como o produto
do fator de concentragao pela freqliéncia do nimero de amostras analisadas por minuto.
O valor obtido mostra o fator de concentracio encontrado pelo sisterna em um minuto.
Assim sendo, considerando que na etapa de concentragdo os métodos consomem 4
minutos e na eluigdo 10 segundos, a freqiiéncia de amostras analisadas por hora torna-se

14,4, enquanto gue em um minuto temos 0,24. C produto deste Ultimo valor pelos fatores
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de concentrac&o para Cd (i) (72,4} e Pb (1) (46,0) fornecem as respectivas eficiéncias de
concentragdo de 17,4 e 11,0 min". Com base nestes resultados, constata-se gue a
adocdo dos métodos de concentrag8o de Cd (il e Pb () em sistemas de fiuxo
apresentados neste capitulo fol satisfatdria, uma vez que a eficiéncia de concentracio de
procedimentos em batelada comumente se aproxima de 4, ac passo que para oS
procedimentos em fiuxo, estima-se que seu valor deve ser no minimo duas vezes maior
que o valor correspondente em batelada [99].

O indice de consumo & ouiro importante parédmetro que demonstra a sficiéncia de
um sistema de concentragdo. Este parametro define o volume da amostra, em mililitros,
necessario para obter uma unidade do fator de conceniragdo, sendeo, portantc expresso
pela razdo entre volume da amostra pré-concenirada ¢ o fator de concentracdo. Assim
sendc, os indices de consumo encontrados foram 0,331 mlb para Cd (Il e 0,521 mL para
Pb (i),

tJma comparac8o dos métodos desenvolvidos para a concentracdo de Cd {ll) e Pb
() com outros que empregam adsorventes de origem sintética ou natural comprova o
potencial concentrador da casca de arroz modificada (Tabela 10).
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De acordo com o desempenho analitico dos métodos desenvolvidos pode-se inferir
gue a casca de arroz modificada exibe caracteristicas atraentes como um material natural
alternativo em sistemas de concentragdo em fluxo. Quira vantagem da casca de arroz
refere-se a natureza deste adsorvente, pois sendo um residuo agroindustrial ndo axibe
custos de aquisicao. Tambem, deve-se enfatizar que ¢ emprego deste adsorvente natural
em metodos de concentragido em fluxo dispensa o uso de agentes complexantes e de
solventes organicos nas respectivas etapas de concentragdo e de eluicdo; procedimentos
estes usualmente empregados em associacfo com adsorventes sintéticos.

4.7.Testes de exatidao dos métodos

Os testes de exatiddo dos métodes desenvolvidos para a concentracdo de Cd (i e
Pb (ll} em sistemas de fluxo foram executados com amostras de agua mineral, de lagoa &
de vinho, enriquecidas com os referidos elementos. Também, amostras biolégicas
certificadas e de referéncia foram empregadas para o mesmo fim. Para a primeira classe
de amostras, o enriquecimentc com Cd (Il) e Pb (ll) se fez necessdric, pois as
concentragbes naturais destes elementos nas amostras se encontravam bem abaixo dos
limites de quantificagéo da técnica GFAAS (0,05 ug L™ para Cd e 0,5 ug L™ para Pb). Para
a quantificacdo de Cd (ll) e Pb (ll) nas amostras enriquecidas, inicialmente foram
construidas curvas analiticas com a propria matriz (matnx matching), visando verificar
gualquer flutuagdo no sinal analitico decorrente dos concomitantes presentes nas
amostras. Este procedimento foi adotado devido 2 susceptibilidade dos sistemas de
concentragéo de Cd (ll) e Pb (il} & presenca de concomitantes (secdo 4.4).

Nas Figuras 32, 33 ¢ 34, encontram-se as curvas analiticas para as amostras de
agua mineral Nestlé, Levissima e agua de lagoa, nas concentragdes de Cd (i) e Pb (if)
variando até 200 e 2000 ug L™, respectivamente.
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O comportamento dos sinais analiticos verificados nas curvas analiticas para o Cd
(i) revela que as amosiras de agua mineral promovem decréscimos na absorbancia ao se
comparar com curvas construidas em agua destilada/desionisada. Esta constatacdo é
ainda mais pronunciada nas amosiras de agua mineral da marca Nesflé, cujas
concentracfes de seus concomitantes s30 superiores gue nas amostras de agua mineral
Levissima (Quadro 7).

Quadre 7. Composicio nominal das amostras de agua mineral Levissima e Nestié

Concentracéo de cétions e anions (mg L™)

Amosiras
Ca* Mg®* Na* K* cr HCOy S SO~
{evissima 0,57 0,35 1,83 0,70 1,32 8,04 0,007 0,50
Nestle 10,4 48 12,7 14,0 03 109,2 NE .80

NE = ndo especificado.

0 efeito da matriz na concentracao de Cd (i) pode ser meihor constatado & partir
da divisdo do coeficiente angular da curva analitica feita em agua destilada/desionisada
pelo coeficiente angular da curva feita pelo procedimento matrix matching (Tabela 11).

Com base nos dados obtidos, o efeito pronunciado dos concomitantes da amostra de agua
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mineral Nestlé é comprovado pelo elevado valor da razéoc (5,2), representandc um
decréscimoe na sensibilidade em cerca de 5 vezes. Por outro lado, a raz&o de 1,0 para a
amostra de agua de lagoa, indica gue a quantificacdo de Cd (Il) neste tipo de amostra
pode ser efstuada por meio de curvas analiticas construidas com agua
destilada/desionisada sem gualquer depreciacio do sinal analitico.

Tabela 11.Razéc do coeficiente angular da curva analitica feita em agua
destilada/desionisada pelo coeficiente angular da curva feita pelo procedimento de matrix
matching ou adicdo de analito

Amostras Razao
Cd (il Pb (i}
Agua mineral (Nestié) 52 1,0
Agua mineral (Levissima) 2.4 1.0
Agua de lagoa 1,0 1,0
Vinho tinto seco’ 25 1.4

' Procedimento de adic8o de analito utilizado para quantificagéo de Cd (i) e Pb (Ii).

Com relacdo ao método desenvolvido para a concentracéo de Pb (ll), as amostras
de agua mineral e de lagoa ndo provocaram decréscimos na sensibilidade do método,
confirmando as expectativas previamente notadas nos testes com os concomitantes Ca, K
e Mg (sec&o 4.4). Na pratica, as razbes obtidas de 1,00 para as referidas amostras
(Tabela 11) demonstram que ndo ha interferéncia de seus constituintes na concentragéo
de Pb (Il). De posse dos resultados obtidos, os testes de exatiddo para o Cd (il) nas
amostras de agua mineral Nestlé e Levissima foram conduzidos empregando ©
procedimento malrix matching, enquanto que na amostra de agua de lagoa, empregou-se
a calibragéo externa. No caso da quantificagdo do Pb (ll), para todas as amostras acima
mencionadas utilizou-se a calibragdo externa.

Particularmente para as amostras de vinho tinto, verifica-se, a partir dos valores das
razbes, que estas amostras possuem interferentes em potencial na concentracdc de Cd
(i) e Pb (ii). Assim sendo, por serem enriquecidas e submetidas a uma decomposigao,
adotou-se para a referida amostra, o procedimento de adicdo de analito.
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No que diz respeito 4s amostras certificadas e de referéncia, adotou-se tambem o
procedimento de adigio de analito para a determinacéo dos teores de Cd (i e Pb (il). Os
resultados dos testes de exatidao estdo reunidos na Tabela 12. Conforme verificado, com
excecdo das amostras certificadas e de referéncia, as concentragbes de Cd (i) e Pb (i)
obtidas pelo sistema FIA-FAAS foram confrontadas com & téonica GFAAS utilizada como
referéneia. Os resultados estatisticamente iguais (Teste # com intervaio de confianca de
95%) alcancados peios sistemas de concentragio FIA-FAAS e a téonica GFAAS
comprovaram a exatiddo dos métodos. Além disso, a exatidéo foi assegurada a partir da
concordancia dos resultados obtidos para os materiais certificados e de referéncia.

Tabela 12, Resuitados do teste de exatido dos métodos de concentragio de Cd (i) e Pb
{il) em casca de arroz medificada
-1 1 42
Amosiras Valor Cd(ih(ugl ) Po (i (ug L)

certificadoe  FIA-FAAS GFAAS FIA-FAAS GFAAS
de referéncia

Agua mineral - 15,3+0,8 15 +1 305 + 12 297 + 19
{Nestlé)

62+ 1 61+ 1 856 + 36 815+ 19

Agua mineral - 14,5+0,8 14 + 1 318 £22 306+9

(Levissima)

516+07 53+ 1 853 + 32 821+ 16

Agua de lagoa - 31+2 29+ 1 312 +14 305 + 11
77£2 80+ 4 811 + 14 790 + 19

Vinho tinte® - 9+ 1 10,3+ 0,3 88 +8 85+4

Rimdeporco  2,71+0,15 28+0,3 - - -
CRM186 (ug g™}

Folhas de faia 16,3 - - 16+ 1 -
RM100 (ug g™)

TAmostras enfiquecidas com 15, 30, 50, 80 ou 80 pg L™'; “Amostras enriquecidas com 300 & 800 ug L

3 As respectivas concentragbes finais de Cd {if) e Pb (il) apds a decomposico da amostra sao 8,0 € 80 ug L
intervaio de confianca de 95% {(n =3}).
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5.CONCLUSOES

Os dados acerca da caracterizacgo fisico-guimica foram fundamentais para elucidar
a composicac quimica, bem como o perfil morfolégico dos adsorventes naturais, o qual
svidenciou mudancas significativas na casca de arroz apés o tratamento com NaOH. Com
as técnicas de ressondncia magnética nuclear de "°C em estado sélido e espectroscopia
no infravermelho, foi possivel elucidar os principais sitios de ligacdo e conseqientemente,
inferir o8 mecanismos envolvidos {(complexaggo e troca idnica) na interagdo metal-
adsorvente.

As isotermas de adsorc@o aplicadas ac modelo de Langmiir foram Uteis na
obtencéo da capacidade maximsa de adsorcéo dos adsorventes frente as espécies Cd (Il e
Pb (il}. Com os valores obtidos, constatou-se que as espécies Pb (I} apresentaram
interacbes mais favordveis que as espécies Cd (ll) em se ligar aos sitios adsortivos dos
adsorventes. Ademais, dentre os adsorventes estudados, a casca de arroz modificada
com soiucdo aicalina de NaOH se mostrou como o melhor adsorvente para ambas as
espécies estudadas, indicando que a modificacio quimica de adsorventes naturais se
figura como uma alternativa vidvel no tocante ao aumento da capacidade adsortiva.

No que diz respeito aos sistemas de concentracio, os resultados mostraram que a
casca de arroz modificada apresenta caracteristicas notaveis para seu uso como extrator
solido, principalmente no que tange aocs fatores de concentrac&o obtidos [72,4 para Cd (1)
e 46,0 para Pb (ll)] e a estabilidade frente a varios ciclos de concentragdo/eluicdo. Outro
ponto de destaque dos méltodos que deve ser lembrado € o ineditismo do emprego de
uma biomassa vegetal em propostas anaiiticas, no caso a concentracdo. Com isso, esta
estratégia se insere dentro do conceito de “Quimica Limpa”, uma vez que o sistema de
concentracao em fluxc ndo requer a adocio de complexantes na etapa de concentracio,
como comumente & verificado com adsorventes sintéticos, bem como o emprego de
solventes organicos na etapa de eluicdo. Além do emprego de um acido mineral diluido
(HNO3 1,0 mol L) como eluente, o sistema em fluxo é bastante simples, permitindo que
sejam utilizados pequenos volumes do eluente (da ordem de pl).

Em relacdo & aplicabilidade dos métodos, os testes de exatiddo mostraram que

diferentes tipos de amostras podem ser analisadas [amostras de agua e amostras

74



. Tese ds Doulorado Capitulo 1 C. R. Teixeira Tarley

submetidas a8 um processo de decomposicdo acida (vinho e materiais biolégicos)].
Entretanto, deve-se ressaltar a limitagdc dos métodos em termos de seletividade,
principaimente para a quantificacdo de Cd (il). A tolerancia aos efeitos da matriz durante a
conceniracdo de Pb (i) (exclusivamente para as amostras de agua) em detrimentc ao Cd
{Il), se deve aos resultados obtidos acerca da capacidade adsortiva [21,55 mg g para Pb
(i e 7,0 mg g’ para Cd (i1)]. De fato, esta consideragio corrobora com estudos de
concomitantes, onde a concentracio dos ions Pb () se mostrou menos susceptivel &
presenca de concomitantes. Apesar desta limitagéo, problemas desta natureza podem ser
perfeitamente contornados a partir de procedimento de adicde de analitc, como
empregado na quantificacdo de Cd (ll) nas amostras (com excecdo da amostra de dgua
de lagoa). Para o Pb (i}, o procedimenio de adicgo de analito foi adotado apenas para
amostras mais complexas, como as amosiras de vinho e os materiais bioldgicos.

Como comentdrios finais, pode-se concluir que o frabalho apresentade neste
capitulo, além de mostrar o potencial de aplicagdo de um residuc agroindustrial em
sistemas de concentracdo, serve de estimulo para impulsionar novas pesguisas com
outros adsorventes naturais, visando, com isso, expandir a2 aplicabilidade destes materiais
na Quimica Analitica para a melhora em sensibilidade efou seletividade.
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Tabela 1. Programa do forno de microondas (modeic QWave-3000) utilizado para a

decomposicdo da casca de arroz in nefura e modificada

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 250 3
2 500 5
3 800 5
4 700 20
5 80 2

Temperatura limite = 180 °C
Pressio limite = 350 psi

Tabela 2. Programa do forno (modelo QWave-3000) utilizado para a decomposigéo da

esponija vegetal (Luffa cylindrica)

Etapa Poténcia (W) Tempo {min)

1 1000 25

Temperatura limite = 190 °C
Pressic limite = 180 psi

Tabela 3. Programa do formo de microondas (Provecto Analitica) utilizado para a
decomposicio dos materiais de referéncia (folhas de faia RM100) e certificado {rim de

porco CRM186]
Etapa Poténcia (W) Tempo {min)
1 400 5
Z 700 5
3 0 3

Tabela 4. Programa de aguecimento empregado para a determinagio de Cd por GFAAS

o Tempo de Vazdo de argdnic
Etapa Temperatura {"C) Rampa (s) permanéncia (s) (mL min™)
1 110 5 30 250
2 - 130 15 20 250
3 &850 10 30 250
4 1700 0 4 0
5 2000 1 3 250

Modificador quimico: Mg(NQOs), 0,03% (miv) + Pd 0,05% (m/v).

Tabela 5. Programa de aquecimento empregado para a determinacéo de Pb por GFAAS

o Tempo de Vazéo de argbnio

Etapa Temperatura {"C) Rampa (s) permanéncia (s) (mL min’")

1 110 1 30 250

2 130 15 a0 250

3 850 10 20 250

4 1600 0 5 4]

5 2450 1 3 250
Modificador quimico: Mg(NQs), 0,03% (m/v) + NH4HPO4 0,5% (miv).
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Tabela 6. Condicdes instrumentais do ICP OES para a determinacio de Al, Ca, Cr, Fe, K
Mg, Mn e Ni nos adsorventes naturais

Poténcia (kw) 1.1
Radiofrequéncia da bobing (Hz) 1306
Monocromador Czerny-Turner mouting
Cémara de nebulizacdo Ryton Scott passagem dupla

Vazdo de gés refrigerante (L min™) 15
Vaz&o de gas auxiliar (L min™) 0.5
Vazio da amostra (L min™) 1.0

Comprimentc de onda (nm) Al {308,21), Ca (317,83), Cr {205,56), Fe

(238,20), K (766,50}, Mg (279,08}, Mn {257 61) e
Ni (232,00)

Tempo de integraco (s) 20

Tabela 7. Condigbes instrumentais do FAAS para a determinaco de Cd (1) e Pb (i)

Parametros Cd Pb
Comprimento de onda {nm) 2288 2833

Fenda (nm) 0,7 0,7

Vaz&o de CoHp {L min™) 3,0 30

Vazéo de ar (L min™) 10,0 9,0

Tabela 8. Condigbes operacionais e tipo das iampadas utilizadas para a determinacéo de
Cd(l)ePb (i)

Metais Lampada Corrente (mA)
Cd EDL 170
Pb EDL 360

EDL = Lampada de descarga sem eletrodo (do inglés, Electrodeless Discharge Lamp)
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CONCENTRACAO DE Cd (i) E Pb (l[) EM ESPUMA
DE POLIURETANO EMPREGANDO SISTEMA DE
ANALISE POR INJECAO EM FLUXO ACOPLADO A
TS-FF-AAS
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1. OBJETIVOS

Os principais objetivos desta parte do trabalho de Tese estc voltados ao
desenvolvimento de novos métodos analiticos para a determinacio de Cd (If) e Pb (II) por
meio do acoplamento de sistemas concentradores em fluxo com & técnica TS-FF-AAS, e
tendo como adsorvente alternativo a espuma de poliuretano.

Em linhas gerais, ainda se enconira neste capiiulo uma revisfo acerca das
diferentes alternativas investigadas ao longo dos anos para methorar a detectabilidade da
FAAS. Adicionalmente, s&c apresentadas algumas caracteristicas da espuma de
poliuretano, enfocando sua obtengdo e potencialidades em sistemas de concentracao em
fase sdlida, bem como as caracteristicas do complexante O,O-dietilditiofosfato de aménio
(DDTP) empregado nesta Tese.

A conducdo da parte experimental foi realizada de acordc com a segléncia
demonstrada abaixo:

v QOtimizacéo das varidveis pertinentes aos métodos de concehtragéo, incluindo pH
da amostra, concentracdc do complexante DDTP, vazbes de concentracdo e
eluicdo e massa do adsorvente;

v Avaliacdo do desempenho analitico dos métodos de concentracéo

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Técnicas alternativas para melhorar a detectabilidade da FAAS

E bem estabelecido que um dos principais fatores responséveis pela baixa
detectabilidade da FAAS se comparada & GFAAS, deve-se ao reduzido tempo de
residéncia dos &tomos no caminho dticc (= 1 ms) [1]. Face a esta limitac&o, varias
estratégias analiticas t&ém sido investigadas nas Ultimas quatro décadas com intuitc de se
melhorar a detectabiiidade da FAAS por meio do aumento do tempo de residéncia dos
atomos no caminho analitico. Fstas estratégias se baseiam no “aprisionamento” dos
stomos dentro de tubos (metdlicos ou néo) posicionados sobre o queimador de um
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especirémetro de absor¢do atdmica com chama. Também, ha dispositivos que aumentam
a popuiacio de atomos dentro do volume de absorcao pelo simples emprego de tubos (em
geral de guartzo ou silica fundida) situados no interior da chama. No interior destes
passasse um fluxo de agua refrigerada permitinde gque os atomos sejam condensados
sobre a superficie do twbo. Apds a interrupcio do fluxo de agua, hd um rapido
aguecimento do tubo permitindo a liberacdo dos étomos dentro do volume de absorcéo e,
conseglentemente, conferindo o aumento da sensibilidade da técnica.

A primeira tentativa de intreduzir um tubo de absor¢go sobre a cabeca de um
gueimador foi proposta por Robinson em 1962 [2]. Nesta técnica, os atomos oriundos da
chama eram aprisionados em um tubo longe de silica fundida (em forma de T) adaptado
sobre um queimador de consumo total. Segundo o autor, o tubo que continha um longo
caminho Stico se comparado ao amanjo convencional (apenas o queimador), permitia
aumentar 0 namero de atomos no caminho ético. Foram obtidos ganhos consideraveis de
até dez vezes em detectabilidade na determinacio de platina.

Em 1963, Zeljukova e Poluekiov [3] propuseram um sistema similar ao empregado
por Robinson, sendo encontrados incrementos de 5 a 13 vezes na detectabilidade para os
elementos cobre, prata, ouro e cadmio usando uma chama de propano/butano/ar. Apesar
dos resultados favoraveis obtidos pelos pesquisadores, a técnica do tubo longo acabou
nao sendo comercializada, possiveimente devido a dificuldade de acomodacio do tubo no
queimador de um espectréometro de absorcdo atdmica.

No inicio da década de 70, Delves [4] propGs uma técnica para a introducéo de
pequenas quantidades de amostras no tubo de absorgac (Figura 35). A técnica de Delves
fot inicialmente proposta para a determinacgdo direta de chumbe em amostras de sangue.
No sistema proposto, 10 ul da amostra com H.O, eram depositados em um pegueno copo
de niquei {10 mm de d.e. e 5 mm de altura). Apos a oxidagéo parcial da amostra, o copo
era posicionado cerca de 20 mm abaixo de um tubc de niguel contendo um orificio na
parte inferior, na qual o conjunto todo era aguecido por uma chama arfacetileno. Dada a
eficiéncia de introduco da amostra, bem como ao aumento do tempo de residéncia dos

atomos no caminho dtico, este sistema proporcionou uma melthora consideravel na
detectabilidade da FAAS.
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Figura 35. Sistema original da técnica desenvolvida por Delves. (A) tubo de niquel, (B)
suporte de niquel, (C) copo de niguel, (D) holder de platina, (E) ajuste vertical e (F) ajuste
horizontal

O sistema proposio por Delves tem sido modificade ao longo dos anos por diversos
pesquisadores com o intuitc de methorar a detectabilidade para alguns elementos, bem
como a repetibilidade e tempo de vida do tubo. No Quadro 8, estdo reunidos os

parametros operacionais de alguns trabalhos correlacionados ao trabalho de Delves.

Quadro 8. CondigBes operacionais de alguns trabalhos correlacionados com técnica de
Delves

Copo de
Tubo de absorgéo
Delves Amosira Referéncia
Chama L
Material Diadmetro Comprimento/ Diametro Material (ub)
fmm mm do
orificio/mm
Ar-CoH; Ni 12,5 100 12,5 Ni 10 [4]
Ar-CH:  Alumina 10 100 - Ni 50 [5]
Ar-C,H, Ceramico 6ou 14 - - Ni, ceramico, 50 [6]
carbono, aco
N.O- Ceramico 14 100 - Ni, Mo, Ta, 10 [71
CoHo ceramico, Zr,
Pt-Rh
Ar-CoH, SiC 9,5 50 - Mo 100 [8]
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Qutro sistema empregado para aprisionar atornos foi proposto por Watling em 1977
[9]. Nesta técnica, denominada de STAT, o tubo de absorgdo de quartzo contendo fendas
na parte inferior e superior era posicionado sobre a cabeca de um gueimador ar/acstileno.
A fenda inferior era alinhada com a saida da chama proveniente do gueimador, ac passo
gue a fenda superior era situada cerca de 120° da saida da chama. Incrementos na
detectabilidade foram obtidos devido o aumento do tempo de residéncia e ¢ longo
caminho otico. O sistema proposto por Watling foi empregade na determinacéo de
alementos volateis (arsénio, antimdnio, selénic e mercdrio), obtendo-se um aumento de
detectabilidade de 4 a 10 vezes em relacdo a FAAS,

As técnicas de aprisionamento de atomos via tubo de absorcdo sdo importantes
estratéegias no tocante ao aumentc da detectabilidade da FAAS. Entretanto, outra
modalidade, conhecida como WCAT, também tem apresentado resultados otimistas.
Nesta técnica, conforme j@ mencionado em paragrafos anteriores, um fubo de guartzo,
constantemente refrigerado com agua, é posicionado sobre o queimador onde a amostra é
introduzida via nebulizador convencional. A superficie do tubo refrigerado permite que os
atomos gasosos produzidos na chama sejam aprisionados in situ sobre a superficie. Apds
um determinado tempo de condensacao, também chamado de tempo de concentracéo, o
fluxo da &gua € interrompido, permitindo um rapido aquecimento do tubo e,
consequentemente, a liberagéo dos atomos. Esta técnica foi primeiramente demonstrada
por Lau et al [10] e tem sido estudada com detalhes na averiguacdo dos fendmenos
envolvidos no aprisionamenio dos atomos, natureza da chama, interferentes, bem como
na determinacdo de arsénio, cadmio, chumbo, cobre, selénio e zinco [11-13].

Atento as vantagens da técnica STAT, bem como da técnica de aprisionamento in
situ WCAT, Turner e Roberts, em 1996, propuseram uma técnica hibrida conhecida por
STWCAT [14]. Neste trabalho, os autores determinaram cadmio e chumbo em agua de rio
e esgoto obtendo aumentos consideraveis na detectabilidade e precisdo em relagéo as
técnicas correspondentes (STAT e WCAT). Na Figura 36 é mostrado o arranjo do tubo de

silica fundida dentro do tube de quartzo, o qual caracteriza a técnica STWCAT.
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STAT intottedtube slom frap)

Figura 36. Sistema original da técnica STWCAT

Um trabalho interessante desenvolvido por Ertas ef al em 2002 avalia o
desempenho das técnicas STAT, WCAT e STWCAT, empregando tubos de silica fundida,
para a determinagéo de cadmio e chumbo em efluentes aguosos [15]. Nestas técnicas, os
autores investigaram o comporiamento da liberacdo dos analitos retidos nos tubos de
silica em funcéo da adicio de solventes organicos (acetonitrila, acetona, metil-etil-cetona,
isobutil-metil-cetona, iso-octanc e hexano) a chama bem como pela alteracido da
composicdo dos gases. Além disso, na STWCAT o tubo de resfriamento foi posicionado
entre a cabec¢a do queimador e o tubo de silica a fim de ndo cbstruir parcialmente a
passagem da radiacdo (Figura 37). Os resultados mostraram que por um periodo de
aspiragéc da amostra de 2 minutos, a melhor detectabilidade foi obtida para a técnica
STAT guando se empregou a aspiragdo com o solvente isobutil-metil-cetona. Foram
alcancados respectivos ganhos de 137 e 90 vezes na detectabilidade para cadmio e
chumbo em relagéo a FAAS.

P
Entrada de dgua Safda de dgua

Figura 37. Representacao da técnica STWCAT com modificacbes
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Nos estudos envolvendo tubos de absorcio, comumente utiliza-se materiais a base
de silica fundida, quartzo e niguel. Alvarado e Jaffé, em 1998, foram os primeiros
pesquisadores a avaliarem o desempenho de diferentes tipos e tamanhos de tubos de
grafite (carbono vitreo e grafite pirolitico) aquecidos pela chama [18]. O sistema

empregado no referido trabalho é demonstrado na Figura 38.
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Figura 38. Representacao da técnica do tubo de grafite sobre a chama. (1) tubo de grafiie
e {2) e (3) suportes

Neste sistema, as amostras eram preparadas na forma de suspensdes (300 mg em
100 mL de agua), e posteriormente filtradas. Uma pequena fraco da amostra retida no
filtro era seca, e entdo introduzida dentro do tubo de grafite o qual era posteriormente
levado a uma chama ar/acetileno. Neste sisiema, os autores determinaram chumbo em
amostras de sedimento.

Os trabalhos descritos até o presente momento, a excecdo da técnica de Deives e o
trabalho de Alvarado e Jaffé, se restringem em melhorar a detectabilidade da FAAS
apenas com base no aumento do tempo de residéncia dos atomos no caminho 6tico, ndo
estando estritamente interessados no aumenio da eficiéncia do transporte da amostra.
Como este parametro & de fundamental importancia na avaliagdo da detectabilidade da
FAAS (apenas 10% da amostra € transportada até a chama) estratégias que adotem o
emprego de tubo de absor¢io sobre a chama em associagdo com disposifivos que
garantam a introdugdo completa da amostra no tubo se figuram como alternativas
poderosas para elevar a detectabilidade da FAAS.
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Este tipo de estratégia foi recentemente demonstrada nos trabalhos desenvolvidos
por Gaspar e Berndt [17, 18] que propuseram a introdugdo completa da amostra para ¢
interior de um tubo de niquel aquecido por uma chama arfaceiileno. Nestes trabalhos
foram desenvolvidas duas modalidades de técnicas, sendo a primeira denominada de
BIFF-AAS (Figura 39) e a segunda de TS-FF-AAS (Figura 40).

o liauide g de niguel

Bomba perisidics

Figura 39. Representacdo da {écnica BIFF-AAS

Ponta do capilar
atuetida pelo wbo

Capitar

Bomba peristéliica
R
Arnostra

Figura 40. Representagao da técnica TS-FF-AAS

Na técnica BIFF-AAS, a amostra liquida é transportada através de um fino jato para
¢ interier do forno. A vaporizagéo do jato liquido ocorre imediatamente ap6s o impacto
com a parede interna do forno, fendmeno este denominado pelos autores de vaporizagio
por impacto. Esta técnica envolve a introdugdo completa da amostra e um consideravel
aumento no tempo de residéncia dos atomos na chama, cerca de 50 ms. Devido a estes

fatores, a sensibilidade do FAAS foi aumentada consideravelmente para 17 elementos.
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Em TS-FF-AAS, um capilar metélico permite a introdugdo completa da amostra na
forma de um spray termico (do inglés thermospray) para dentro de um tubo de niquel
aquecido por uma chama arfacetiieno. O spray térmico gerado & resultado do
aguecimento do capilar pela chama e do simples contato do capilar com ¢ tubo de niguel
aguecido. O tempo de residéncia dos analitos no caminho dlice obtido pela TS-FF-AAS é
de 150 ms, ou seja, 3 vezes superior ao obtido na técnica BIFF-AAS, o que confere uma
melhor detectabilidade. A introduc8o completa da amostra ¢ o aumenic do tempo de
residéncia dos atomos no volume de absorcio proporcionaram melhoras nos limites de
deteccéo de 14 a 67 vezes para as cinco espécies estudadas (Cd, Cu, Ti, Pb e Hg).

E importante lembrar que, apesar do ineditismo da técnica TS-FF-AAS, o primeiro
trabalho ao utilizar o principio do spray termico foi desenvolvide por Blakley ef a/. em 1978
[19] como uma interface entre a cromatografia liguida e a espectrometria de massas. No
campo da espectromeiria atdmica, o spray térmico foi primeiramente empregado para a
introducéc de amostras em ICP OES e ICP-MS. O emprego do spray térmico nestas
técnicas oferece um transporte mais eficiente das gotas e, conseqglentemente, tém-se um
aumento em detectabilidade e diminuicdo dos limites de detecgao [20]. O perfil de
formacéo do spray térmico dentro de um capilar & demonstrado na Figura 41. Inicialments,
ha um rapido aquecimento do capilar originando pequenas bolhas dentro do liquido. Ao
atingir este estagio, a temperatura diminui gradativamente ao longo da extensdo do
capilar, j@ gue a energia térmica do capilar é fransferida para provocar o aumento do
tamanho das bolhas. Quando as bolhas atingem um tamanho suficiente grande para
formar o vapor, ha um acréscimo abrupto da temperatura nesta parte do capilar e, como
consequéncia, gera-se um aerossol [21].

225
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Figura 41. Perfil da temperatura e representacao esquematica da formacgao do spray
téermico
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A ampliagdo das potencialidades da TS-FF-AAS para 17 elementos foi
recentemente investigada por Davies e Berndt [22]. Neste frabalho, os autores
empregaram diferenies tipos de capilares {cerémico, P¥/ir e aco inoxidavel) onde o capilar
que se mostrou mais adequado foi o ceramico (A0 99,7%). Os limites de deteccao para
os elementos estudados tiveram consideraveis reducdes em relacBo & FAAS, conforme
demonstrado no Quadro 2.

Quadro 8. Comparacio dos limites de detecgdio (LD) para 17 elementos obtidos por T5-
FF-AAS e FAAS

Elemento TS-FF-AAS (ug L) FAAS (ug L)
Ag 0.8 9
As 260 940
Au 14 74
Bi 16 250
Cd 0,3 34
Cu 4,2 14
Hg 68 1500
in 53 144
K 2,8 7
Pb 2,4 220
Pd 62 230
Rb g 300
Sb 40 1600
Se 360 930
Te 18 290
Ti 3,8 120
Zn 0,2 9

Como pode ser observado no Quadro 9, os elementos que apresentaram ganhos

mais aceniuados na detectabilidade foram: Cd (113), Pb (92), Zn (45), Sb (40) Tt (31) e

Hg (22). Cabe lembrar que, apesar dos resultados promissores obtidos pela TS-FF-AAS,

apenas elementos voléteis e de média volatilidade sdo satisfatoriamente determinados
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pela referida tecnica, uma vez que a temperatura do fornc aguecido pela chama € baixa
{cerca de 1100 °C). Com isso, elementos passiveis de formarem Oxidos refratarios, tais
como Cr, Co e Mo, ndo sdo determinados com éxito pela TS-FF-AAS.

Apds os trabalhos pioneiros de Bemndt e colaboradores [18, 22], poucos trabalhos
tém sido reporiados acerca da ampliacéo das potencialidades desta técnica. Pereira-Filho
ef al. [23] dtilizaram a TS-FF-AAS para determinar Cd, Cu @ Pb em amosiras biclégicas,
com a introduco de amostras na forma de suspensdes por meio de um capilar ceramico.
{Os autores mostraram que & possivel efetuar, simuitaneamente, a decomposicdo da
amostra e a determinacaoc de metais empregando amosiras em suspensao. Pereira ef al
[24] desenvolveram métodos de concentracéo de Cd (i) e Pb (Il) em fulereno empregando
sistemnas de analises em fluxo acoplados a TS-FF-AAS. Os sistemas concentradores
operados com volumes de concentracéo de 1,5 ml possibilitaram elevar a detectabilidade
da TS-FF-AAS em 11 e 5 vezes para Cd e Pb, respectivamente. Ouiro recente frabalho
gue evidencia as potencialidades da TS-FF-AAS foi desenvolvido por Nascentes ef al.
[25]. Neste trabalho, amostras de suco de frutas e leite bovino foram inseridas no sistema
apds a um simples tratamento (diluicdo com agua ou com adigdo de aminas terciarias).
Nestas amostras foram determinados os elementos cobre e zinco.

Estes Gnicos irés trabalhos acima citados evidenciam que a técnica TS-FF-AAS é
ainda poucc explorada. Neste contexto, ¢ acoplamento de sistemas de concentragdo em
fase sdlida com a TS-FF-AAS se mostra promissor no tocante a obtencdo de métodos
ainda mais sensiveis e com custos bastanie reduzidos, se comparados com a técnica
GFAAS. Ademais, estratégias desta natureza podem ampliar a aplicabilidade da técnica
para outros elementos gue exibem limites de detecgdo relativamente altos, tais como o
Hg, Sb, Se e As.

2.2. Potencialidades e aplicagoes da espuma de poliuretano em Quimica
Analitica

As espumas de poliuretanc (EPU)} s8o classificadas como materiais plasticos
contendo cavidades internas produzidas por didxido de carbono (CO;) durante o processo
de producdo. Estes materiais sdo preparados pela reacdo de policondensacéo de
isocianatos com polidis (glicdis, iridis, polidéleres ou poliésteres) [26]. Na Figura 42, é
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representado um esguema geral da formacgdo das espumas por meic da reagdo de

diisocianato com polidl {representado por um composto hidroxilado).

O=C=N—Ry—N=C=0 + 0H—R;—0CH

Diisocianato Composto hidroxilado (polidl)
T q i 9
?mifm-ﬂwzg-—-cmo-—-Rg—_cmcms;a-R1—§wc_omR2—6
i
o H H H H
L Uretano —n

Figura 42. Representacdo geral da formacgéc da espuma de poliuretanc

Na industria, as espumas de poliuretano sdo comumente produzidas pela reagéao de
isdbmeros de toluenoc diisocianato com poliésteres ou poliéteres de acordo as
especificagbes do material (Figura 43).

) C—0—{CHy—CHy—O-CHy—CH,-OH
HpC—O—{LH,—CH,—O)-Chy—Chy
HoC~0—~CHy—CH; —Oy-CHy—CH,y-OH

2 —F 2 );1

Poliéter difuncional

H H
HO——RQ{O—CWRF—C«-O-)-RZWOH
n

2,8 Toluenc diisocianate

Poiiéster difuncional

o

Figura 43. Compostos diisocianatos e polidis empregados no preparc das espumas de
poliuretanc

No preparc das espumas a base de poliéler, empregam-se polimeros com massas
molares variando de 400 a 6000 daltons na presenca dos isdbmeros 2,4 e 2 6-folueno
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diisccianato na proporg&o 85:35 ou 80:20. A reagao se processa rapidamente na presenca
de agua, catalisadores, estabilizadores e emuisificanies, liberando CO0O»> e,
conseqlentemente, formando as cavidades internas no polimero.

A formacio de cavidades internas durante a polimerizacio do maierial é resultado
da reacdo das moléculas de isocionato com agua, originando o &cido carbamico, que por
sua vez, se decompbe em amina e CO, Nesta mesma rota sintética, as moléculas de
amina reagem com © excesso de isocianato produzindo uréia substituids. Uma das
principais reagtes que leva a formagéo de ligacbes cruzadas no material polimérico ocorre
entre a uréia e excessc de isocianato no meio reacional (Figura 44) [26].

0
i
REN=C=0 + H,08 —[RL-NH-C—OH|——= RLNH; + CO,

Isocianato Acido carbamico BRLN=C=0
o
RL-N—C—N—F!
HoH
Uréia substituida
0 O
Rl—-:?s—-c!émf;awRi + REN=C=0 —s RLI;lwngHﬂ—R‘
H H | %wNH-—R"
Uréia substituida isocianato o

Biureto
Figura 44. Origem das ligagbes cruzadas na EPU a partir da formacéo de biureto

A segunda possibilidade de formacdo das ligagbes cruzadas nas espumas ocorre
mediante a reacao entre as moléculas de isocianatos e compostos hidroxilados. A espécie

uretano formada reage novamente com o isocianato resultandoc na formacao do alofanato
(Figura 45).
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7N :

i
RlN=C=0 + REG—H — s RANH—C—OR2

isociansato Moléculs contendeo Uretano
hidroxila
O
1 i ) ! 5
Redpidns -—0ORZ + R—N=C=0 —— R—N-—G—0OR
Uretano isacianato %—-NH—~R§
O
Alofanato

Figura 45. Origem das ligagfes cruzadas na EPU a partir da formagao de alofanato

O grau de rigidez e flexibilidade das espumas de poliuretano depende do numero
de ligacbes cruzadas. Materiais que possuem baixo grau de ligagdc cruzada $80
considerados flexiveis, enquanto agueles com alto grau de ligacéo cruzada so polimeros
rigidos [26].

As espumas de poliuretano s&o consideradas estéveis térmica e quimicamente.
Estudos realizados em banho de aquecimento indicaram que a degradacéo do polimero
ocorre em temperaturas variando de 180 a 220 °C. Em meio acido, elas suportam
concentracdes de até 6 e 2 mol L de acido cloridrico e sulfdrico, respectivamente,
enquanto que, em condigdes alcalinas, suportam concentragbes de amonia e hidroxido até
2 mol L. Além disso, solventes organicos como acetona, alcoois, benzeno, clorofdrmio,
hexano, isobutil-metil-cetona, entre outros, podem ser utilizados sem gue ocorra a
degradacéo ou solubilizagdo do polimero. As espumas preparadas a partir de poliésteres
sdo mais susceptiveis de sofrerem hidrélise em meio acido e alcalino que aquelas a base
de poliéteres [27].

A aplicagio da EPU flexivel (& base de poliéter) em Quimica Analitica foi proposta
iniciaimente como um extrator solido em procedimentos de separagao/concentragao por
Bowen [28] em 1970. Moléculas livres com alta polarizabilidade, i.e, compostos aromaticos
neutros, complexos ditizonatos e &nions univalentes tais como AuCly, TiCls, FeCls ou
divalentes como o complexe Co(SCN)4> sdo retidos na superficie do polimero por forcas
fracas (forcas de van der Walils) ou por forgas mais fortes (forgas eletrostaticas). Além

disso, a EPU pode reter compostos orgénicos tais como, hidrocarbonetos aromaticos,
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ésteres, inseticidas, corantes e outros. Como regra geral, as espumas preparadas a pariir
de polieteres possuem maior afinidade pelas espécies quimicas acima mencionadas do
gue as espumas baseadas em poliésteres [27].

A possibilidade do uso da EPU em estudos de adsorcdo sem qualquer tipo de
tratamento quimico fez com que varios trabalhos fossem desenvolvidos no campo da
especirometria atdmica, e associados a etapas prévias de concentragio em fluxe. Desta
forma, para efeiuar a conceniracdc de metais em EPU € necessario, primeiramente,
garantir a formac8o de um complexo neutro ou de um complexo anidnico.

Comumente, os agentes complexantes mais utilizados em concentracdo em fluxe
contendo um adsorvente hidrofdbico como a EPU sao os diticcarbamatos como ©
distilditiocarbamato (DDC), dietilditiocarbamato de amédnic (DDTC), amonio pirrolidina
diticcarbamato (APDC), os diticfosfatos como ¢ digtilditiofosfato de amdnic (DDTP), a 8
hidroxiquinolina e a 1,10-fenantrolina [28-33]. Quando esta estratégia é adotada, o
complexc pré-concentrado pode ser eluido por meic de solventes orgénicos tais como,
metanol, etanol, cetona, metil-isobutil-cetona entre outros. '

Uma interessante caracteristica da EPU refere-se a possibilidade de impregnar ou
modificar sua superficie com um complexante conferindo maior grau de especificidade.
Neste caso, a EPU é utilizada como um suporte sélido e ndo como um adsorvente. A
concentracdo do analito € realizada apés a percolacéo da amostra pela coluna onde ha a
formacao de um complexo. Na etapa de eluicgo, utiliza-se uma solugdo de um acido forte
com intuito de desestabilizar o complexo formado, liberandc o analitc da coluna. A
imobilizacdo de complexantes em EPU tem sido executada com 0s seguintes reagentes:
dimetilglioxima, 2-(1-piridilazo)-2- naftol (PAN), ditizona, hexametileno-diticcarbamato
(HMDC), 2-(2-benzotiazolilazo) —-2- p-cresol (TAC), 2-[2'-(8-metil-benzotiazolilazo)]-4-
bromofenol (Me-BTA-Br) e 2-(2-tiazolilazo)-5-dimetilaminofencl (TAM) [27, 34-37].

A versatilidade da EPU reside no fato de poder ser utilizada como suporte sdlido de
reagentes organicos ou come um adsorvente, aliada ac seu baixo custo e estabilidade
quimica, a torna na atualidade um dos materiais sintéticos mais empregados em sistemas
de concentragdo em fluxo de espécies metdlicas. O Quadro 10 mostra algumas aplicacbes
analiticas mais recentes da espuma de poliuretano.
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Quadro 10. Aplicagbes da espuma de poliuretano com diferentes complexantes na
concentracac de metais

Complexantes Metal Amosiras Técnica Referéncia
distilditiofosfato de aménio Pb Amostras de dgua  FAAS [30]
(DbD7TPR) derice
hemodialise
ambnio pirrolidina ditiocarbamaic  Cu, Cr (V1) Amostras de agua  FAAS 311
(APDC) e Pb e bicldgicas
2-{2-tiazolilazo)- p-cresol (TAC) Co Amostras de agua  FAAS [35]
4-(2- piridilazo) resorcinol (PAR) Zn Amosiras UV-Vis [38]
bioldgicas
2-(2-benzotiazoliazo) ~2- p-cresol Cd Amostras FAAS 391
(BTAC) bioldgicas
SCN Zn Amostras de agua  FAAS [401
& biologicas
2-{2-penzotiazoliazo) —2- p-cresol Pb Amosiras de FAAS 41, 42}
{BTAC) peixes marinhos &
vinhos

2.3. Caracteristicas e aplicagbes analiticas do DDTP

O sal O,0-dietilditiofosfato de aménio (DDTP), indicado na Figura 46, pertence a
familia dos complexantes dialquilditiofosfatos. Em comparacioc aos complexantes
dialquilditiocarbamatos, os dialquilditiofosfatos | séb, em geral, menos passiveis de
sofrerem hidréiise em meio acentuadamente acido.

S
i

CH;C HgO“F; —SNH4
OCH,CH3

Figura 46. Formula estrutural do O, O-dietilditiofosfato de amonio (DDTP)

A presenca de atomos de enxofre na molécula dos complexantes dialquicfosfatos,
os quais atuam como base mole, faz com que estes referidos complexantes sejam mais
seletivos que aqueles que contenham atomos de nitrogénio e oxigénio como © 2-(%-
piridilazo}-2- naftol (PAN) e o 2-(4-piridilazo)-resorcinol (PAR). Assim sendo, metais que
apresentam caracteristicas de &cidos moles tais como, Cd (i1}, Co (i), Cu (I, Ni (i, Po (1D

e Zn (i), sdo eficientemente separados de solugbes contendo metais alcalinos e alcalinos
105



Tese de Doulorado Capitulo 2 C. R. Teixeira Tarley

terrosos pelos complexantes dialquildietiofosfatos [43]. Esta caracteristica também explica
a estabilidade destes complexantes em meio acido, uma vez que os fons H', por serem
acidos duros, interagem fracamente com os dtomos de enxofre da molécula. O sal 0,0-
dietilditiofosfatc de aménio foi inicialmente estudado na década de 60 por Bode e
Amswald [44] que demonstraram gue ¢ referido ligante, além de ndo formar complexos
com metais alcalinos e aicalinos terrosos, também n&o reage com os elementos Al Cr, Fe
(), Ga, Ge (IV), Ir, Se (1), Ti, Ta, Ti, V, W & Zr. Além de ser um complexante
relativamente seletivo, a formac8o de complexos estdveis em meio dcido traz uma
vantagem nas analises de amostras &cidas que passam por processos de decomposicao,
nao requerendo o ajuste do pH com solucdes alcalinas ou tampbes ac meio, o gue, na
maioria dos casos, se consistiu como uma fonte de contaminacio da amostira.

C emprego de DDTP tem sido executado com éxito em métodos de
extrag8o/concentragdo utilizande sistemas em fluxo acoplados a especirémetroc de
absorgio atdmica, bem como em métodos envolvendo exiragdo por ponto nuvem. O
Quadro 11 retne alguns trabalhos envoivendo a aplicagio do DDTP em métodos de
concentragao.

Quadro 11. Aplicagbes do DDTP em métodos de concentracdo de metais em fase sélida e
por ponto nuvem

Modalidade de concentracio Metal Amostras Técnica Referéncia
Fase sdlida (reator enovelado de Bi Amostras de aguade GFAAS [45]
PTFE) rio, biologicas e
sedimento
Ponito nuvem Ag, As, Au, Amostrasdeagua ICP-MS [46]
Cd, Cu, Pb .
e Se
Fase sélida (Cqs, carvao ativado e Pb Amostras de aguade FAAS [47]
EPU) . rio € hemodialise
Fase solida (reator enovelado de CdePb  Amostras de sangue GFAAS 48]
PTFE)
Fase sélida (Cis) Cd,Cue  Amostras de agua FAAS [49]
Pb potavel e materiais
biolégicos
Ponto nuvem CdePb  Amostras de cabelo FAAS 1507
humano
Ponto nuvem Cu Amostra de agua FAAS 51]

potavel, de chuva,
soro & cabelo
humano
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3.PARTE EXPERIMENTAL

3.1. instrumentacéo

Para a execugdo dos experimenios relatados nesie segundo capitulo, foram
empregados 03 seguintes equipamentos e acessoérios:

v Tubo de niquel (899% de Ni) (J. & J. Ethen, 52070 Aachen, Alemanha) empregado
como atomizador (10 x 1 cm) contendo 6 furos de 2,5 mm em sua parte inferior;

v Suporte metalico posicionado sobre a cabecga do queimador para fixar o tubo de
niquel, |

v Capilar ceramico (99,7% de AlOz) com dimensdo de 10 cm de comprimento, 0,5
mm de digmetro interno e 2,0 mm de didametro externo (Friatec, Mannhein,
Alemanha),

v Mini-coluna de polietilenc utilizada para acomodar a espuma de poliuretano;

¥ Forno de microondas para laboratério, Provecto Analitica, modeioc DGT100 Pius
(Campinas, Brasil) com poténcia nominal de 1200 W e freqiiéncia de 2450 MHz;

Os demais equipamentos e acessoérios empregados foram os mesmos descritos na

parte experimental do primeiro capitulo.

3.2.Padrdes, reagentes ¢ amostras

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste capitulo da Tese possuem as
mesmas especificagées que aqueles descritos no capitulo antecessor. (s reagentes,
solugdes e acidos empregados estdo descritos abaixe:

v Acido nitrico concentrado {(Merck, Darmstadt, Alemanha);
v Perbxido de hidrogénio 30% (v/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha);
v Solugbes estoque de Cd e Pb (Titrisol) concentragdo 1000 mg L (Merck,

Darmstadt, Alemanha);

v Solucéo de HCI 10 % (v/v) empregada para o gjuste do pH das solugbes;
Solugéo de etanol 80 % (viv) (J.T. Baker, Phillipsburg, EUA);
v 8al O, O-dietilditiofosfato de aménio (DDTP) (Aldrich, Milwaukee, EUA);

<
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v" Espuma de poliuretano do tipo poliéier marca ATOL (Salvador, Brasil). Antes de
seu uso, a espuma foi triturada com agua em liquidificador (Walita, S&o Paulo} e
posteriormente lavada com solugéo de HC! 6 mol L™ [40]. Este procedimento foi
adotado para prevenir qualguer contaminacio das amostras com metais presentes
na espuma. Apés esta etapa, a espuma foi seca em estufa a 60°C até peso
constante. Na Figura 47, é apresentada uma foto ampliada da EPU submetida ao

tratamento descrito.

Figura 47. Fotografia da espuma de poliuretano (16 vezes de aumento) submetida ao
processo de limpeza

Nos testes de exatiddo dos métodos foram empregadas as seguintes amostras:
Agua mineral de origem nacional {Levissima e Minalba);

Agua de lagoa (obtida no campus da Unicamp);

Soro fisiclégico contendo 0,2 % (m/iv) de NaCl (Farmais);

Soiugao intravenosa contendo respectivamente 0,860, 0,030 e 0,033 % {m/v) de
NaCl, KCl e CaCl,.2H20 (Ringer);

Amostras certificadas de rim de porco CRM186 e graminea de centeio CRM281,

AN N NN

AN

além de folhas de faia RM100, como material de referéncia (BCR - Community
Bureau of Reference, Bruxelas, Bélgica)

3.3.Métodos de concentracgio de Cd (i) e Pb (ii) em sistemas de anédlises
em fluxo

O diagrama do sistema em fluxo de concentragéo de Cd (il) e Pb () é apresentado
na Figura 48. Na configuragéo do sistema em fluxo adotado, foi dada énfase a um baixo

consumo da amostra durante cada ciclo de concentragao visando, com isso, preservar as
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caracteristicas da TS-FF-AAS no que tange ao consumo de amostra. Os sinais analiticos
foram registrados como aitura do pico dada pela absorbancia maxima.

O procedimenio consiste, inicialmente, da insercdo da amosira na algca de
amostragem com capacidade para 2,0 mbL (Figura 48a). Em seguida, alterando a parie
central do injetor (Figura 48b), o volume da amostra é deslocado pelo complexante DDTP
permitindo a formacio do complexo Cd-DDTFP ou Pb-DDTFP e, conseglientemente, a
adsorcdo destes na EPU. Posterior a concentragéo, a parte central do injietor é novamente
comutada para a posi¢do de amostragem (Figura 48a), permitindo a eluicdo do complexo
com etanol 80 % {v/v). Neste sistema, estudou-se ¢ efeito das variaveis quimicas incluindo
o pH de complexacao (0,5-7,0) e a concentragdo do DDTP [0,05-1,0% (m/v)], bem como
as variaveis de fluxo, vazdo de concentragéo (1,0-5,5 mL min™) e eluicdo (0,5-1,4 mL min
). Além disso, foi avaliado o efeitc da massa do adsorvente EPU (20-80 mg) no sinal
analitico. Durante todo o tempo de analise o sistema de nebulizag8o do FAAS foi resfriado
continuamente com agua destilada/desionisada a fim de evitar super aquecimento na

camera de nebulizagao.

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

D rie O Arrostra
Tube de niquel
DOTP. »
Etanol 80% (Wi \ ~g
Qi
&, {550 7 £
Descarte &

TS-FF-AAS
(a)
Descarte < Amostra
DoTe B f\ Tubo de nigue
L "
Eranol 80% (viv) N
escarts 4 rerH—/

TS-FF-AAS

(b)
Figura 48. Diagrama esquemaético do sistema de concentracio em linha de Cd-DDTP ou Pb-DDTP em EPU
com deteccio por TS-FF-AAS. (a) etapa de amostragem e eluico e (b) etapa de concentracgo. L = alca de
amostragem, CC = capilar ceramico de Al,Os
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3.4.Preparo das amostras empregadas nos festes de exatiddoc dos
métodos

As amostras de agua de lagoa, filtradas em membranas de acetato de celulose
{0,45um) sob vacuo, foram enriguecidas com Cd (1) e Pb (i}, seguido do sjuste do pH
com solucdo de HCI 10% (viv). Posteriormente, elas foram estocadas em frascos de
polietileno para a anélise. Com respeitc as amostras de agua mineral, soro fisiclégico e
solucdo intravenosa, estas foram apenas enriquecidas com Cd (II) e Pb (lI) com posterior
ajuste do pH. Para todas as amostras analisadas procedeu-se 0 enriquecimentocom 1 e 2
ng L' para Cd (I1) e 15 e 30 ug L™ para Pb (I1).

As amosiras bioldgicas utilizadas nos testes de exatiddo foram decompostas em
fornos de microondas, cujo programa de aquecimenic adotado foi idéntico aquele
mostrado na se¢8o anexos no capitulo anterior. Foram empregadas amostras certificadas
de rim de porco (CRM186) e graminea de centeic {(CRM281) além do material de
referéncia folhas de faia (RM100).

Porcbes de rim de porco (250 mg) (para Cd) e graminea de centeio (350 e 250 mg)
(para Cd e Pb, respectivamente) foram decompostas com 10 mL de HNO; concentrado.
Apds a decomposicdo, as solugbes resultantes foram aquecidas em chapa de
aquecimento até quase a secura. Em seguida, as solugdes oriundas das amostras de rim
de porco e graminea de centeio foram, respectivamente, transferidas para balbes
volumétricos de 50 mL e 25 mL e os volumes aferidos com agua destilada/desionisada. As
amostras de folhas de faia (250 mg) utilizadas no teste de exatid&o do método para o Pb
(1) foram decompostas de maneira similar ao procedimento efetuado para o Cd (li). Neste
caso, foram empregados, para a decomposicéo, 10 mL de HNO3 concentrado e 2 mL de
H:02, 30 % ({viv), sendo o volume final da solugdo completado com agua
destilada/desionisada para balbes volumétricos de 50 ml..

110



Tese de Doutorado Capitulo 2 C. R. Teixeira Tarley

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.0timizac@o dos métodos de concentracio

A otimizag8o do sistema de concentracéo foi conduzida com sclugbes de Cd (1) 20
ug L' e de Pb (I1) 50 ug L. Primeiramente, foi investigado o efeito do pH da amostra na
eficiéncia de compiexacdo dos metais com o DDTP. Estes experimentos foram realizados
com as seguintes variaveis fixadas: vazdes de concentracéo e eluicdo em 2,0 ¢ 0,5 mL
min’, respectivamente, concentracéo de DDTP 0,5 % (m/fv) e 20 mg de EPU.

Como pode ser observado na Figura 49, a complexagéo dos fons Cd (H) com DDTP
ocorre predominantemente em regibes de maior acidez, mesmo naquelas
aceniuadamente mais acidas (pH 0,5). Este comportamenic sugere que a alta estabilidade
do complexo Cd-DDTP mesmo em pH 0,5 prevalece sobre o efeito da protonagéo dos
atomos de enxofre presentes na molécula de DDTP. Em valores de pH acima de 3,0, ha
uma diminuigdo do sinal analitico, cujo comportamento também tem sido verificado em
trabalhos similares [52]. A explicagdo para o efeito do pH da amosira no sinal analitico
talvez esteja associada ao comportamento distinto da espuma e do complexo em
diferentes valores de pH. Em meio acido, a superficie da espuma fica parciaimente
protonada (basicamente os dtomos de nifrogénic e oxigénio da espuma) [53], enguanto
que os fons H', nas condigbes experimentais, ndo interferem pronunciadamente na
compiexacéo dos ions Cd (1), uma vez que séc considerados acidos duros. Neste ponto,
o complexo Cd-DDTP, que é bastante polarizavel, & retidoc na espuma por meio de atragéo
eletrostatica. Em valores superiores de pH (pH > 3), a superficie da espuma fica menos
carregada positivamente e, ainda, com a diminui¢ao da forg¢a idnica do meio, os dtomos de
erxofre da molécula DDTP ficam hidratados com moléculas de agua (podendo ocorrer
formacéo de ligacéo de hidrogénio com os atomos de enxofre) [54, 55], diminuindo, desta
forma, a fracao de complexos Cd-DDTP formados.

111



Tese de Doutorado Capitulo 2 C. R. Taixeira Tariey

‘ S —a—Cd (I
= 95’*5": g Pl (1)

n
8
PV |
-t

Altura de pico (absorbancia mé

pH da amostra
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No tocante ao efeito do pH nc comportamento dos sinais analiticos para Pb (i),
constatou-se um aumento de 22,2 % no sinal analitico quando o pH foi alterado de 0,5
para 2,0. Neste caso, a protonacdo dos atomos de enxofre supera a estabilidade do
complexo Pb-DDTP em pH 0,5, sugerindo que os complexos Cd-DDTP sdo mais estaveis
em meios mais acidos que os complexos Pb-DDTP. Em valores de pH acima de 3,0, os
decrescimos nos sinais séo atribuidos as mesmas consideragdes efetuadas para os ions
Cd (il). Assim sendo, de acordo com os resultados obtidos, fixou-se para ambos os metais
o pH em 2,0 nos estudos posteriores.

As concentragbes de DDTP foram investigadas dentro da faixa de 0,05 a 1,0 %
(mfv) (Figura 50), de acordo com a literatura [58]. Em concentragbes menores [abaixo de
0,5% (miv)], nota-se que a quantidade de DDTP é insuficiente para complexar
quantitativamente os ions Cd (ll) ou Pb (ll) presentes em 2,0 mL da amostra resultando
numa menor quantidade dos complexos Cd-DDTP e Pb-DDTP adsorvidos na espuma de
poliuretano. Em contrapartida, em concentragdes acima de 0,5 % (m/v), o sinal analitico
diminui face a competigéo pelos sitios da espuma entre o excesso de moléculas de DDTP
com os proprios complexos formados [47]. Além disso, em concentracbes elevadas de
DDTP hé a formac&o de complexos carregados negativamente (ML, ou Mis), os quais

apresentam menor eficiéncia de adsorcdo na EPU, que os correspondentes complexos
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Cd-DDTP ou Pb-DDTP [48]. Frente a estes resuitados, adotou-se, para ambos os metais,
a concentragéo de 0,5 % (m/v) de DDTP durante os estudos subsequentes.
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Figura 50. influéncia da concentracéo de DDTP % (m/v) sobre o sinal analitico

O efeito da vazéo de concentragédo no sinal analitico foi investigado dentro da faixa
de 1,0 a 5,5 mL min” (Figura 51).

Os resultados obtidos para Cd (ll), demonstram que a absorbancia maxima obtida
na vazdo de 1,0 mL min" e 55 mL min” é praticamente a mesma (diferenga de 4,62%),
implicando que ambos os fatores eficiéncia de complexagdo e cinética de adsorgSo estéo
envolvidos no sistema. O decréscimo do sinal na vazde 1,0 mL min” & atribuide &
reduzida eficiéncia de complexag&io em fungdo do lento deslocamento da amostra pelo
complexante DDTP. Ja na vazdo mais elevada (5,5 mL min™), o deslocamento da amostra
pelo carregador DDTP € mais efetivo; porém, a rapida passagem do complexo Cd-DDTP
pela espuma limita sua transferéncia para a fase solida devido a problemas de natureza
cinética. Em relagéo ao Pb (1), a mudanga da vazdo de concentragéo de 1,0 para 55 mL
min” resultou numa queda mais acentuada na resposta {(cerca de 35,2%), conforme é
mostrado na Figura 51. Esta queda bastante significativa sugere que o efeito cinético da
adsorgéo do complexo Pb-DDTP € mais pronunciado gue a eficiéncia de complexacéo.
Com isso, mesmo na vazéo de 1,0 mL min”, onde a eficiéncia de complexacéo é
reduzida, ha um maior sinal analitico, justificando que a cinética de adsor¢do do complexo
Pb-DDTP € mais lenta que do complexo Cd-DDTP. A dependéncia da vaz&o de
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concentragao de complexos Pb-DDTP em EPU tem sido relatada em trabalhos correlatos
[47]. E importante considerar ainda que, mesmo na vazio de concentragao maior (5,5 mL
min™"), onde o efeito cinético de adsorcao deprecia o sinat analitico, ha uma pronunciada
gficiéncia de complexacdo de Cd (II) e Pb (i1} com o DDTP, cujo resultado esta associado
com a rapida formacgao destes referidos compiexos. isto significa que ndo é necessério
incluir uma bobina reacional entre a mini-coluna e o percurse apalitico da amostra pois,
alem de nidc influenciar na resposta analitica, ocasionaria um aumento no tempo de
concentracgo.

Ainda analisando a Figura 51, verifica-se que a vazfo de concentracéic esta
intimamente associada ao tempo de concentracéo. Nas vazdes 1,0 e 55 mL min, 4 e 1
minutos s&o, respectivamente, os tempos necessarios para que ambos os complexos, Cd-
DDTP e Pb-DDTP, percolem pela mini-coluna. Nestas circunstincias, vazdes mais
elevadas conferem ao métode um tempo de anslise reduzido, no entanio, com um
consumo elevado do complexante DDTP. Assim sendo, estabelecendo um compromissc
entre freqléncia analitica e consumo do complexante, além de detectabilidade (ganho de
9,7% em relagéo & vazdo 1,0 mL min™) adotou-se a vazdo de concentracéo de 2,4 mL
min™ no método proposto para Cd (lI). Para o Pb (i), apesar dos maiores sinais analiticos
serem obtidos na vazdo de 1,0 mL min™ {ganho de 10,3% em relacdo & vazdo de 2,4 mL
min™) decidiu-se empregar a vazo de 2,4 mL min™, em decorréncia da maior freqiéncia
analitica e menor consumo de acetileno.
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Figura 51. Influéncia da vazéo de concentraco sobre o sinal analitico
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Nos estudos dedicados ao efeitc da vazéc de eluicdo no sisterna, poderiam ser
testados como eluentes alguns solventes orgénicos, tais como: metanol, acetona e metil-
isobutil-cetona. Entretanto, adotou-se, neste trabalho, o etanol em funcéo de seu baixo
carater 10Xico e por ter sido eficientemente utilizado como eluente de complexos metdlicos
com DDTP adsorvidos em silica modificada (Ci), EPU e carvBo ativado [47]
Adicionalmente, foi adotada uma solugdo de etanol 80 % (v/v) a fim de reduzir a incidéncia
de chamas intensas nas exfremidades do tubo de niquel, as quais podem diminuir a
precisdo das medidas.

Na Figura 52 € apresentado o comportamento do sinal analitico em funcdo da
vazgo de eluigdo (0,5 a 1,4 mL min™') empregando etanol 80% {vlv) como eluente.

O melhor resultado foi obtide na vazdo de 1,0 mL min™. Em 0,5 mL min” a lenta
eluicao dos complexcs Cd-DDTP ou Pb-DDTP (ca 150 segundos) provoca alargamento do
sinal e, como conseqléncia, uma diminuicdo da resposta analitica, j& que a mesma é
registrada como altura de pico. J& em valores superiores (1,4 mL min™), a répida eluicdo
néo € compativel com a reduzida cinética de dessorgéo dos complexos. Estes resultados
tambem foram constatados por Da Silva ef al. [30] e Fang et a/. [57] utilizando métodos de
concentrag&o de Pb-DDTP em EPU e Cd-DDC em silica modificada (Cs). O decréscimo
do sinal em altas vazdes de eluigdo pode ainda ser atribuido a um inconveniente da TS-
FF-AAS, onde a formagéo de gotas maiores dentro do tubo diminui a eficiéncia do spray
térmico [22].
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Figura 52. Influéncia da vazao de eluicdo sobre o sinal analitico
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A quantidade da EPU colocada na mini-coluna foi avaliada de 20 a 80 mg apenas
para o método de concentrago de Cd (il). Como os resultados obtidos néo diferiram entre
si, pode-se concluir que 20 mg foram suficientes para adsorver o complexo Cd-DDTP nas
condighes otimizadas (Figura 53). Ademais, com o empregoe de massas maiores (60 mg) a
freqUéncia analitica do método diminui em virtude do tempo de eluicdo elevado (ca 150
segundos). Assim sendo, 20 mg de EPU foram empregadas neste caso. Estes mesmos
resultados podem ser estendidos para o Pb (If), uma vez que o volume de amostragem

empregado (2,0 mL) é idéntico ao utilizado no métedo do Cd (i1}
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Figura 53. Efeito da massa (mg) de EPU sobre o sinal analitico

4.2. Efeito de concomitantes na concentragdo de Cd (il) e Pb (ii)

Na literatura esta bem documentado que o reagente DDTP n&o forma complexos
com metais alcalinos e alcalinos terrosos bem como com Al (itl), Cr (lif), Cr (V1}, Fe () e
Se (V). Por outro lado, os fons metalicos Cu (1), Co (1), Fe (1), Mn (1), Ni (i), Pb (Il e Zn
(It) formam complexos com o DDTP nas mesmas condigbes reacionais de Cd (I} e Pb (ll)
[43, 49-53, 56-59]. Desta forma, a seletividade dos métodos foi avaliada efetuando-se
cinco medidas de solucdes de Cd (1) 5,0 ug L™ e Pb (1) 50,0 pug L™ na presenca dos ions
acima mencionados, monitorando-se 0s percentuais de recuperacdc com aqueles

adquiridos de solugbes unitérias de Cd (I) e Pb (ii). E valido ressaltar que foram
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preparadas, nesies sstudos, sociugbes multielementares visando simular condicbes
extremas dos concomitantes. Os resultados reunidos na Tabela 13 mostram que a
interferéncia [queda de 30% no sinal do Cd (il) e 57,2 % para Pb (i1)] foi observada apenas
em altas conceniracbes dos concomitanies, as quais ndo sdo usualmente enconiradas
nas amosiras analisadas nos testes de exatidao.

Tabela 13. Infiuéncia dos concomitanties na concentracdo de Cd (1) e Pb (i)

Cd (D) Pb {ib
Espécies metalicas co-existentes

Concentracio do Recuperagio Concentragéo do Recuperagio
concomitante (ug L)  do sinal (%)  concomitante (ug L) do sinal (%)

Co (1), Cu (1), Ni (i) 5 50
Zn (1, Mn (1), [Pb (1) ou Cd ()] 10 100,4 100 993
Fe (1H) 100 1000 '
Co (b, Cu N, Ni ) 50 500
Zn (1), Ma (), [Pb () ou Cd (ID)] 100 100,5 1000 00.8
Fe (I 1000 10000 *
Co (1), Cu (), Ni (il) 500 5000
Zn (1), Mn (i), [Pb ()) ou Cd (1] 1000 106,8 10000 428
Fe (1) 10000 100000 *
Co (), Cu (I, Ni (I1) 5000 .
Zn (i), Mn (i), Pb () 10000 70,1 - )
Fe (llf) 100000 -

4.3. Caracteristicas analiticas dos métodos

Para descri¢do do desempenho analitico dos métodos de concentracéc de Cd {ll) e
Pb (i) acoplados a TS-FF-AAS, as seguintes figuras de merito foram investigadas: faixa
linear da curva analitica, limites de detecgdo e quantificacao, precisao, freqiiéncia analitica
e exatidao. O desempenho do sistema concentrador foi avaliadc com base no fator de
concentracdo e indice de consumo, conforme discutido no capitulo anterior. Alem disso, ¢
desempenho de sistema de concentragio em associacdo com a TS-FF-AAS foi avaliado a
partir do ganho em sensibilidade ao se comparar com a FAAS, que aqui foi definido de
fator de aumento. O parametro eficiéncia de concentracdo nZo foi avaliado devido as

caracteristicas da configurac&o do sistema concentrador.

117



Tese de Douforado Capituio 2 C. R. Teixeira Tarley

A Figura 54 ilustra a extensdo linear das curvas analiticas para Cd (li) e Pb {il),
cujas respectivas concentragbes foram crescentes até 15 e 300 ug L. Ressalta-se que a
avaliagdo da faixa linear em concentragbes acima de 15 e 300 ug L7 poderia ser
investigada, porem, devide & sensibilidade inerente da técnica TS-FF-AAS para a
determinagdo dos elementos voldteis Cd (H) e Pb (II), torna-se desnecessérioc avaliar

intervalos mais amplos de concentracdo.
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Figura 54. Curvas analiticas obtidas com a stapa de concentracéo acoplada & TS-FF-
AAS: (a) Cd (Il) e (b) Pb (i)

Os ganhos em sensibilidade para os métodos de concentragdo de Cd (Il) e Pb (I1)
foram calculados de maneira analoga ac capitulo antecessor. Contudo, este parametro foi
avaliado de duas maneiras: (1) comparacéo do sistema de concentracdo acopiado a TS-
FF-AAS com a FAAS convencional {o fator de aumento) e (2) comparacio do sistema de
concentracdo acoplado a TS-FF-AAS com TS-FF-AAS exclusivamente (fator de
concentragao). As curvas analiticas sem a etapa de concentragéo determinadas por FAAS
(Figura 55) foram construidas por meio da introducéo da amostra (contida na alca de 2,0
mL.) no fluxo de etanol 80% (v/v) a uma vazao de 8,0 mL min™, vazao esta compativel com
a aspiragéo do nebulizador do FAAS. As curvas obtidas empregando apenas a TS-FF-
AAS sem a etapa de concentrac@o (Figura 56) foram construidas do mesmo modo, 3
excecao da vazao utilizada, que neste caso foi 1,0 mL min™.
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Efetuando-se as devidas divisbes dos coeficientes angulares provenientes das

curvas analiticas, foram obtidos os fatores de aumentos de 215,6 e 145,4 respectivamente

para Cd (i} e Pb (il) ao se comparar 0 método de concentragéc acoplado a TS-FF-AAS

em relagdo a FAAS convencional. Quando a comparacdo é feita com a TS-FF-AAS, o

sistema de concentracao fornece os respectivos fatores de concentracéio de 5,2 € 6,4 para

Cd () e Pb (Hl). Mesmos sendo discretos, estes fatores podem ser considerados

satisfatorios. Além disso, deve-se considerar que no sistema de concentracdo sao

empregados apenas 2,0 mL da amostra, o que resuita nos indices de consumo de 0,384 e
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0,312 ml para Cd (i) e Pb (i), respectivamente. Tais resultados so similares a outros
sistemas de concentrac&o descritos na literatura [57, 60].

Os célculos efetuados para obtencéo dos fimites de deteccdo e quantificacdo foram
idénticos aqueles demonstrados no capitulo anterior. Assim, os respectives valores do LD
e do LQ obtidos para os métodos foram: 0,12 ¢ 0,40 ug L (para Cd) e 1,5 e 5,2 ug L™
{(para Pb}. Com estes valores obtidos, os métodos desenvolvidos podem ser perfeitamente
empregados para avaliar o grau de contaminagéo de Cd (If) e Pb (1) em amostras de agua
potavel, cujos valores maximos estipulados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) sdo 5,0 e 10,0 pg L™ para Cd (1) e Pb (I1), respectivamente [61].

No tocante a precis@o dos métodos de concentragdio, este parametro analitico foi
expresso em termos de repetibilidade efetuando dez leituras de solugdes padrac de Cd (i)
e Pb (Il). Para o método de concentragdo de Cd (i) padrdes de 0,5 e 150 ug L~
produziram, respectivamente, desvios padréo relativos de 4,8 e 3,5%. Para ¢ Pb (Il) os
resultados obtidos foram 7,3 e 4,8 % para os respectivos padrdes de 8 e 200 ug L.

Em relagdo a frequéncia analitica, os métodos permitem efetuar até 16
determinagcbes de Cd (i) ou Pb (II) em uma hora, considerando os tempos requeridos nas
etapas de concentracdo (120 segundos) e eluigdo (100 segundos).

O bom desempenho analitico obtido pelo acoplamento da etapa de concentragéo
com a TS-FF-AAS é evidenciado ao se comparar com outros métodos de concentracéo de
Cd (li) e Pb (Il) (Tabelas 14 e 15). Além disso, outra vantagemn do presente método é o
custo reduzido da EPU em relagdo a outros adsorventes como, por exemplo, a silica
modifica (C4s), bem como do tube de niquel empregado como atomizador.
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4.4.Testes de exatidio dos métodos

A exatidgo dos métodos para amosiras de dgua de diferentes composicdes fol
verificada por meio de testes de adicdo e recuperacdo e pelo uso da GFAAS como técnica
de referéncia. Além disso, g exatidao fol avaliada com emprego de malteriais certificados e
de referéncia. E importante frisar que, para todas amostras angiisadas os teores de Cd (il
& Pb (i) foram determinados empregando-se o procedimento de calibrac8o externa. A fim
de estimar a robustez dos métodos para amostras biologicas submetidas o processo de
decomposicic 4cida, estas ndo tiveram o pH ajustado. De acordo com os resuiltados
reunidos nas Tabelas 16 e 17, pode-se atestar a exatid&o dos metedos para todas as
amostras de agua analisadas com base nos perceniuais de recuperagBo e pela
concordancia dos resultados com a técnica GFAAS. Ainda, os resultados obtidos pelos
métodos estdo em consonéncia com aqueles definidos pelos materiais certificados e de
referéncia, atestando, também, a exatiddo para amostras bicldgicas (Tabela 18}.

Tabela 18. Resultados dos testes de exatidac para a determinacéo de Cd (ll) em amostras
de agua utilizando concentracéio em EPU e determinacgéo por TS-FF-AAS

Concentracdo de  Concentracdo de Recuperacio  GFAAS

Amostras Cd (Il) adicionada  Cd (li) encontrada 4
- : (%) L
, (ug L") (ug L") ol )
Agua mineral 1,0 0,85+ 0,03 - 1,03+ 0,06
{Levissima)
2,0 2,04 £0,03 - 2,07 £ 0,07
Agua mineral 1,0 0,91 +0,08 - 1,1+0,1
{Minaiba)
2.0 2,01 +£0,08 - 20+01
Agua de Lagoa 1,0 1,02 £0,03 - 1.1+0,1
2,0 21+02 - 2,03 +£0,07
Soro fisiologico 1,0 0,92 +007 92 .
{Farmais)
2,0 2,00+£0,08 100 -
Solugdo intravencsa 1.0 0,95 + 0,09 a5 -
(Ringer)
2,0 21+01 105 -

Os resultados sdo expressos como média + estimativa do desvio padrdo. O Teste { pareado foi aplicade com
imervale de confianca de 85% para n=5.
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Tabela 17. Resultados dos testes de exatiddo para a determinagao de Pb (I} em amosiras
de &gua utilizando concentracdo em EPU e determinacéo por TS-FF-AAS
Concentracdo de Pb (ll) Concentracdo de Pb (i1}

Amost 30 {9
rostras adicionada (ug L) encontrada {ug L™} RecuperagZo (%)
Agua mineral 15,0 14,0+0,5 g3
{Levissima)
30,0 32 +1 107
Agua mineral 15,0 15 + 4 100
{Minalba)
30,0 31 +1 103
Agua de Lagoa 15,0 15+ 1 100
30,0 331 110
Soro fisiologico 15,0 i3,5+04 20
{(Farmais)
30,0 30,4 +07 101
Solugéo 15,0 14,0 +0,7 93
intravenosa
(Ringer)
30,0 32,1+08 107

Os resultados s80 expressos como média + estimativa do desvio padrio. O Teste ¢ pareado foi aplicado com
intervalo de confianga de 95% para n=5.

Tabela 18. Resultados dos testes de exatidao para a determinacdo de Cd (1) e Pb {il) em
materiais certificados e de referéncia utilizando conceniracdo em EPU e determinac&o por
TS-FF-AAS

Cd (iH) Pb (1)
Amosiras Vaior certificado  Valor obtido  Valor certificado e de Valor obtido
(ug g™ (ug g™) referéncia (ugg’) (g g™

Rim de porco 2711015 251+014 - -

CRM186
Gramineas de 0,120+ 0,003 0,114 + 0,009 2,38 +0,11 2,33+0,18

centeic CRM281
Folhas de faia - - 16,3' 17 + 1
RM100

Os resultados sfio expressos como média £ estimativa do desvio padrac. © Teste f pareado fol aplicade com
intervalo de conflanga de 95% para n=3. 'O Teste ¢ de Student foi aplicado com intervaio de confianca de
95% para n=3.
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5. CONCLUSOES

Os métodos analiticos desenvolvidos, baseados no acoplamento de sistemas
concentradores a TS-FF-AAS exibiram caracteristicas atraentes para & determinacéo de
Cd (1) e Pb (il). Suas principais caracteristicas incluem os baixos limites de detecgdo, 0
quais s&o comparéveis aos obtidos pela técnica GFAAS e satisfatdria faixa linear [0,40-15
ug L7 para Cd (i) e 5,2-300 ug L™ para Pb (ll)]. Apesar da freqléncia analitica de 16
amostras por hora (se assemelha aqguela obtida por GFAAS) néo ser um ponto favoravel,
ressalta-se que os métodos em guestdo exibem cusios operacionais mais acessiveis que
a referida técnica com atomizac8o eletrotérmica, bem como s&o irrisdrios os custos do
tubo de niquel (1 metro de tubo de niguel custa cerca de R$ 300,00) e da espuma de
poliuretano (uma esponja doméstica custa cerca de R$ 1,00). Deve-se mencionar que o
uso do complexante DDTP se mostrou eficaz no tocante a seletividade dos métodos, jé a
que a aplicagdo destes pOde ser perfeitamente estendida para diferentes tipos de
amostras de agua e materiais biolégicos. Adicionalmente, em especé'ai para os materiais
biclogicos, os quais necessariamente passam por processos de decomposigao &cida, ¢
emprego do DDTP se mostra como uma alternativa, pois n&o requer o ajuste do pH das
amostras com solucdes alcalinas efou solugbes tampao, eliminando com isso possiveis
problemas de contaminagéo ou coprecipitacéo dos analitos.

No tocante ao desempenho dos sistemas concentradores, os fatores de
concentracdo obtidos pela incluséo da etapa de concentracao [5,2 para Cd (It) & 6,4 para
Pb (I1)] devem ser considerados satisfatorios com base no volume reduzido de amostra
pré-concentrada (2,0 mL). Tedavia, é possivel aumentar consideraveimente estes valores
alterando-se a configuragdic do sistema em fluxc, permitindo que a amostira seja
bombeada por um determinado tempo ac invés de introduzi-la numa alga de amostragem,
como foi o procedimento adotado nesta Tese.
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CONCLUSOES GERAIS

Os estudos inseridos nesta Tese sbordam, em linhas gerais, o desenvolvimento de
quatro estratégias de concentragBo empregando sistemas de iniecgc em fluxo e
adsorventes alternativos de origem natural e sintética.

Os dois primeiros trabalhos foram dedicados & concentracéo de Cd (If) e Pb (I} em
uma biomassa vegetal (casca de arroz modificada com NaQOH) utilizande a FAAS como
técnica de quantificacéo. A casca de arroz, que até entéo n&o havia sido empregada em
propostas analfticas, se mostrou promissora como extrator solido para fons metalicos, pois
nfo requer o uso de complexantes na etapa de conceniragéo, o que confere uma geracao
minima de residuos, além de empregar acidos diluidos na etapa de eluigdio ao invés de
solventes organicos. Estas consideragbes sdo marcantes dentro do conceito de "Quimica
Limpa" e reforcam a importéncia dos adsorventes naturais dentro da Quimica Analifica.
Em relacéo ac desempenho analitico dos métodos, 0s elevados fatores de concentragéo,
72,4 para o Cd (i) e 46,0 para o Pb (il), conferiram limites de guantificacdo compativeis
com outros métodos de concentracdo que empregam resinas sintéticas. A eficiéncia dos
métodos na determinacdo de Cd (1) e Pb (il) em diferentes tipos de amostras foi atestada
pelos testes de exatiddo. Entretanto, devido a limitaggo dos referidos métodos em termos
de seletividade, p{incipélmente na determinacdo de Cd (Il), recomenda-se ¢ uso de
procedimentos de adicdo de analito a fim de compensar 0s efeitos da matriz. Quando esta
estratégia é adotada, o método de concentragio & mais indicado para laboratérios que

n&o exigemn um ndmero elevado de andlises em um curto intervaio de tempo.

No que tange ao adsorvente sintético, foram desenvolvidos sistemas de
concentracédo de Cd (Il) e Pb (ll) acoplados & TS-FF-AAS tendo a espuma de poliuretanoc
como um adsorvente alternativo. Neste ponto, & vélido ressaltar que o emprego deste
material em procedimentos de separagdo e concentragdo n&o & recente, porém, dada
suas caracteristicas tais como baixo custo e estabilidade quimica, pode-se inferir que a
espuma se figura como um adsorvente afternativo em relacdo a outros materiais como a
silica modificada (Cis), por exemplo. Além do mais, deve-se iembrar que a TS-FF-AAS &
uma técnica bastante sensivel se comparada & FAAS e que apresenta custos de operagado
bastante reduzidos em relacdo & GFAAS. Assim sendo, os métodos baseados no
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acoplamento da TS-FF-AAS com sistemas concentradores utilizando a espuma de
poliuretano como adsorventie alternativo, além de elevarem sobremaneira a
detectabilidade da FAAS convencional, permitiram gque fossem preservadas as
caracteristicas marcantes da TS-FF-AAS no que fange aos baixos custos operacionais. Os
baixes limites de quantificagdo, a tolerancia aocs concomitantes, ¢ baixo consumo de
amostra (2,0 ml) e a mecanizaglo do sistema, s8o parametros reievantes gue garantem a
aplicacdo com sucesso dos métodos em laboratrios de rotina para a determinacéo de Cd
(ily & Pb (Il) em diferentes mairizes, incluindc amostras aguosas, materiais bioldgicos e
amostras com aito teor salino.

Finalizando, esta Tese também abre perspectivas no tocante a estudos envelvendo
outros materiais naturais para a conceniracéo de espécies metélicas.
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