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RESUMO

A micro extragdo em fase solida dispersiva € um tipo de extragdo em fase soélida que possui
uma série de aplicacdes analiticas. Assim, neste trabalho ¢ apresentado o desenvolvimento
de um método de micro extracdo em fase solida dispersiva utilizando nanoparticulas de
hematita como adsorvente para determinacdo de ions Cr(Ill) em amostras de etanol
combustivel, com detec¢do por espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagdo por
chama. A hematita foi sintetizada pelo método sol-gel e caracterizada por Difracdo de
Raios X, Espectroscopia de Infravermelho, Espectroscopia de Energia de Fluorescéncia de
Raios X, Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo,
Microscopia Eletronica de Transmissdo, Magnetizacdo e determinagdo do Potencial Zeta.
O material sintetizado apresentou estrutura cristalina e fase unica no difratograma de raios
X, sendo condizente com a ficha cristalografica comparada. As microscopias mostraram
nanoparticulas com morfologia de nano-ginger, apresentando crescimento em rede
ramificada, com crescimento em diferentes planos. Através do potencial zeta, foi
determinado o pH no ponto de carga zero do material em 4,49. Os pardmetros que
influenciam na extragdo do ion Cr(IIl) foram selecionados e otimizados. O pH da solugdo
foi otimizado pelo método univariado, sendo obtidas as melhores extragdes para uma
solugio contendo o fon cromo na concentragdo de 0,5 mg L™ em pH 9. As demais variaveis
foram otimizadas pelo método multivariado. Inicialmente um planejamento fatorial 2* foi
utilizado para avaliar as variaveis: massa do adsorvente, tempo de adsor¢do e dessorc¢do e
concentragdo do eluente (HNOs). A massa do adsorvente ndo foi considerada significativa
e, portanto, fixada em 3,0 mg. As demais variaveis foram consideradas significativas, e
otimizadas através de um planejamento composto central, sendo seus melhores valores
otimizados em 112,2's, 81,5 s ¢ 1,0 mol L™ para tempo de adsor¢do, tempo de dessorcdo e
concentragdo do eluente, respectivamente. O estudo cinético revelou que a adsorcdo
obedece a uma cinética de pseudo-pimeira ordem. A capacidade maxima de adsorcdo foi
obtida pela construg¢do de isotermas de adsorc¢do, sendo encontrado um valor de 38,27 mg
g'l. O desempenho analitico foi avaliado por meio dos pardmetros, limite de deteccdo,
limite de quantificacdo, precisdo intra-dia e fator de pré-concentragdo e os valores
encontrados foram de 0,39 pg L'l, 1,30 ug L'l, 0,06 % e 50, respectivamente, sendo a faixa
linear do método de 1,5 a 1000 pg L. A exatidio do método foi avaliada a partir de
analises de material de referéncia certificado de agua (APS-1071), além dos testes de
recuperacdo em amostras de etanol combustivel, com valores de recuperacdo na faixa de
80-120%.

Palavras-chave: hematita, cromo, etanol, DmSPE, FAAS.



ABSTRACT

Dispersive Solid Phase microextraction is a type of solid phase extraction that has a series
of analytical applications. Thus, this paper presents the development of a dispersive solid
phase microextraction method using hematite nanoparticles as adsorbent for determination
of Cr(III) ions in ethanol fuel samples, with detection by Atomic absorption spectrometry
with flame atomization. The hematite was synthesized by the Sol-gel method and
characterized by X-ray diffraction, infrared spectroscopy, X-ray fluorescence energy
spectroscopy, scanning electron microscopy with field emission source, transmission
electron microscopy, magnetization and determination of Zeta potential. The synthesized
material presented a crystalline structure and a single phase in the X-ray diffractogram,
being consistent with the comparative crystallographic form. Microscopy showed
nanoparticles with nano-ginger morphology, showing growth in a branched network, with
growth in different planes. Through Zeta potential, the pH in the =zero point was
determined and for the material is 4.49. The parameters that influence the extraction of the
Cr(II) ion were selected and optimized. The pH of the solution was optimized by the
univariate method, and the best extractions were obtained for a solution containing the
chromium ion at the concentration of 0,5 mg L™ at pH 9. The other variables were
optimized by the multivariate method. Initially, a factorial design 2* was used to evaluate
the variables: adsorbent mass, adsorption time, desorption time and eluent concentration
(HNO3). The adsorbent mass was not considered significant and therefore fixed at 3.0 mg.
The other variables were considered significant, and optimized through a central composite
planning, and their best values were optimized in 112.2 s, 81.5 s and 1.0 mol L™ for
adsorption time, desorption time and eluent concentration, respectively. The kinetic study
revealed that adsorption obeys a kinetics of Pseudo-pimeira order. The maximum
adsorption capacity was obtained by the construction of adsorption isotherms, and a value
of 38.27 mg g was found. The analytical performance was evaluated by means of the
parameters, limit of detection, limit of quantification, intra-day precision and pre-
concentration factor and the values found were 0.39 pg L™, 1.30 ug L, 0.06% and 50,
respectively, the linear range of the method was 1.5 to 1000 pg L. The accuracy of the
method was evaluated from the analysis of Water certified reference material (APS-1071),
in addition to the recovery tests in ethanol fuel samples, with recovery values in the range
of 80-120%.

Key words: hematite, chromium, ethanol, DmSPE, FAAS.
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1 INTRODUCAO

O etanol (C,HgO), alcool etilico ou simplesmente alcool, € um composto leve, que se
mistura facilmente com a agua e outros liquidos polares, devido a presenga do grupamento
OH (hidroxila) em sua composi¢cdo (FELTRE, 2004).

Por isso, ¢ considerado uma substancia orgénica de facil obtengdo, sendo obtido através
da fermentacdo de agucares, o que faz do mesmo um combustivel alternativo e renovavel. Em
seu estado puro, o etanol ¢ altamente toxico e inflamavel, podendo entrar em combustio
quando submetido a uma fonte de calor, a partir de 13°C (PROALCOOL, 2018;
NOVACANA, 2018a).

No Brasil, a produgdo de etanol teve seu inicio com o Proalcool — Programa Nacional
do Alcool. Este programa foi criado pelo Governo Federal em 14 de novembro 1975, apds
uma crise do petrdleo nos anos 1970, a fim de substituir a gasolina pura e estimular a
produgio do alcool através da cana-de-agucar (PROALCOOL, 2018).

O programa foi bem sucedido no que diz respeito a substituicdo dos derivados de
petroleo, sendo que entre os anos de 1975 a 2000, foram produzidos cerca de 5,6 milhdes de
veiculos movidos a alcool hidratado no Brasil. Em consequéncia, foi possivel substituir por
uma fracdo de alcool anidro (entre 1,1% a 25%), a quantidade de gasolina pura consumida por
uma frota de 10 milhdes de automéveis (PROALCOOL, 2018).

Nesse periodo foram evitadas emissdes da ordem de 110 milhdes de toneladas de
carbono contidos no gas carbonico (CO,), uma vez que a gasolina libera mais CO, em sua
combustdo que o etanol. Além disso, cerca de 550 milhdes de barris de petroleo deixaram de
ser importados, proporcionando uma economia de 11,5 bilhdes de dolares (PROALCOOL,
2018).

Sendo assim, o etanol exerce um importante papel na estratégia energética para o
desenvolvimento do Brasil, despertando um grande interesse de diversos paises
(PROALCOOL, 2018).

Contudo, para que o etanol brasileiro possa ser comercializado nos demais paises, o
Brasil deve garantir sua qualidade, uma vez que dentre os principais constituintes do
combustivel, podem ocorrer diversos tipos de contaminagdes, por ions metalicos ¢ &nions
inorganicos (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).

Essas espécies podem ser incorporadas na matriz do etanol combustivel durante a etapa
de cultivo da cana-de-agticar, em que a planta absorve as substancias presentes no solo, ou

durante o transporte e estocagem (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).
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Uma das principais fontes de contaminac¢do por ions metalicos sdo os tanques de
armazenamento, existentes nas refinarias e em postos de abastecimento, que podem
contaminar o produto, modificando suas caracteristicas originais, devido aos fendomenos de
oxidagdo dos contéineres (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).

Assim, neste tipo de amostra podem ser encontrados diversos ions metalicos como
cadmio, chumbo, zinco e cobre dentre outros, além das espécies anidnicas como cloreto e
sulfato, que juntamente com as espécies metalicas, podem formar sais insoluveis no etanol
(PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).

O cromo, assim como os demais ions metalicos, mesmo em baixos niveis de
concentragdo, pode influenciar no desempenho do motor (BERGAMINI et al., 2006),
aumentar as propriedades corrosivas do combustivel em questdo, além de aumentar a emissao
de poluentes e consequentemente a poluigdo do meio ambiente (OLIVEIRA; BERTAZZOLI,
2011).

Para a determinagdo de ions metalicos em geral, as técnicas espectroscopicas tém sido
amplamente utilizadas, por apresentarem alta seletividade e sensibilidade. Porém, em alguns
casos existe a necessidade do preparo da amostra a ser analisada. Sendo que, dentre os
procedimentos de preparo de amostras, estdo incluidas as etapas de solubilizagdo, extragdo,
pré-concentragdo e isolamento dos compostos de interesse (TABRIZI, 2007).

A etapa de extracdo do elemento de interesse ¢ designada uma das mais importantes no
decorrer de todo o procedimento. Dessa forma, o desenvolvimento de metodologias de
separagdo de analitos vem sendo proposto através das técnicas classicas de extragdo, como a
extragdo por ponto nuvem, extracdo em fase solida e extracdo liquido-liquido (CARASEK et
al., 2002; LUIZ; MACIEL; LANCAS, 2015).

A técnica de extragdo em fase solida tem sido uma alternativa popularmente utilizada
por pesquisadores no desenvolvimento de metodologias analiticas, devido a sua simplicidade
¢ economia em termos de consumo de solvente e tempo. Nesse caso, pesquisadores buscam
por técnicas que respeitem cada vez mais o meio ambiente, se enquadrando nesse contexto, as
técnicas miniaturizadas (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

Dentro das técnicas miniaturizadas, a micro extragdo em fase solida dispersiva
(DmSPE) foi proposta como um procedimento bastante eficiente (PLOTKA-WASYLKA et
al., 2015).

A DmSPE ¢ utilizada no preparo da amostra, sendo o sorvente s6lido (em uma escala de
pg) disperso na solugdo a ser analisada. Apos decantar o sorvente, a amostra contendo o

analito é retirada do tubo e ¢ adicionado um solvente apropriado para eluir os analitos de



18

interesse do sorvente solido. Apds dessorcdo dos analitos adsorvidos, o solvente & entdo
coletado e levado para analise (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

A principal caracteristica da técnica ¢ apresentar baixo tempo de preparo da amostra,
isso porque a interacdo entre analito e sorvente ¢ praticamente imediata (PLOTKA-
WASYLKA et al., 2015).

As vantagens da técnica DmSPE estdo diretamente relacionadas com a escolha
adequada do sorvente. Os adsorventes solidos utilizados no desenvolver da técnica devem
atender diversos requisitos, como alta capacidade adsortiva e grande area superficial, com a
finalidade de garantir que o processo de sorcdo e elui¢@o seja rapido e quantitativo.

Levando em consideracdo todos esses requisitos, as nanoparticulas inorganicas tém sido
aplicadas com éxito em sistemas de extracdo para a analise de diferentes grupos de compostos
(PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

Assim, DmSPE quando aplicada em combinacdo com as técnicas de detecg¢do e
utilizando adsorventes adequados, apresenta como principais vantagens, boa recuperagio,
velocidade na analise e simplicidade, tornando-se bastante atraente no que diz respeito a
métodos de separagdo e pré-concentragdo para diferentes tipos de analitos e matrizes
(PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

Nesse sentido, neste trabalho é proposto o desenvolvimento de uma metodologia de
micro extragdo em fase solida por ultrassom utilizando nanoparticulas de hematita como

adsorvente para determinacao de ions cromo em amostras de etanol combustivel.
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Etanol combustivel

O ectanol obtido através da fermentagdo da cana-de-agucar ¢ conhecido como etanol de
primeira geragdo, sendo um combustivel com capacidade para atender a demanda mundial por
combustiveis renovaveis ¢ de baixo poder poluente, uma vez que suas emissdes gasosas sao
60% menores quando comparadas as emissdes da queima da gasolina, além do fato de que o
CO; emitido ¢é reabsorvido pela propria cana-de-agticar (SANTOS et al., 2012).

No Brasil, a produtividade média de geracdo de etanol por hectare de cana, por
exemplo, ¢ de 7500 litros, enquanto a mesma area de milho, principal matéria prima para
produgdo de etanol por fermentacdo nos Estados Unidos, produz 3000 litros de combustivel
(NOVACANA, 2018b).

Inicialmente, o etanol foi utilizado como um aditivo na gasolina capaz de aumentar sua

octanagem — a capacidade de resisténcia do combustivel ao aumento da pressdo e temperatura
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— substituindo os compostos organometalicos contendo chumbo. Depois, o etanol passou a ser
utilizado também, em sua forma hidratada, como um novo combustivel automotivo, com
grandes vantagens ambientais e econdmicas (BERGAMINI et al., 2006).

Diante disso, o etanol apresenta-se como um combustivel limpo, renovavel, e que pode
contribuir de maneira significativa para a autonomia energética do Brasil. Uma vez que,
caracteristicas atrativas do etanol brasileiro t€ém despertado o interesse de diversos paises,
como Alemanha, Estados Unidos e Japao (ALVES, 2010).

Apesar de ser menos poluente do que os derivados do petroleo, o etanol combustivel
pode apresentar diversos contaminantes, os quais podem exercer efeitos prejudiciais tanto aos
motores dos veiculos, quanto ao meio ambiente (BERGAMINI et al., 2006). Dessa forma, o
etanol pode apresentar corrosividade aprecidvel, dependendo das impurezas presentes e do
teor de agua (OLIVEIRA; BERTAZZOLI, 2011).

Dentre os tipos de contaminantes/impurezas possivelmente encontrados no etanol
combustivel, estdo os ions metalicos, que mesmo estando presentes em concentragdes
extremamente baixas, trazem prejuizos aos consumidores e ao meio ambiente (BERGAMINI
et al., 2000).

A presenca de ions metalicos no etanol, pode fazer com que seu poder corrosivo
aumente, acelerando o processo de corrosdo dos componentes metalicos do motor, ou até
mesmo ocasionando a formagdo de gomas e sedimentos em motores que utilizam a mistura
etanol-gasolina como combustivel (BERGAMINI et al., 2006).

Uma das principais fontes de contaminagdo do etanol combustivel por ions metalicos,
vem dos processos corrosivos sofridos pelas colunas de destilagdo durante a produgdo do
mesmo, reservatorios das destilarias e dos tanques dos postos de combustivel (BERGAMINI
et al., 2006).

Dentro deste contexto, pesquisadores buscam desenvolver métodos analiticos simples e
praticos, que sejam facilmente adaptados as técnicas de deteccdo de metais. A Tabela 1
mostra alguns trabalhos relatados na literatura para determinagdo de metais em matrizes de

etanol combustivel.
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Tabela 1 - Trabalhos desenvolvidos para determinacdo de metais em matriz de etanol
combustivel, utilizando diferentes técnicas analiticas de detecgao.

Trabalho Técnica de deteccio Referéncia

Determinaciio de Pb, Cu, Fe ~ HR-CS ET AAs  TMEIDA; SOUZA; TEIXEIRA,

2018
Determinacao de Cd, Pb,
Cu, V, Cr e Mn EDXRF MEIRA et al., 2018
Determinacio de Cd FAAS ALVES et al., 2010
Determinacao de As, Cu, AAS SAINT’PIERRE; AUCELIO;
Fe, Pb, Sb e Sn CURTIUS, 2003
Determinacio de Cd FAAS BIANCHIN et al., 2009
Determinacao de Cu, Pb, .
Cd, Ni Co e Zn Voltametria NASCIMENTO et al., 2014
Determinacao de Cu, Fe, Ni EDXRF TEIXEIRA; SANTOS; NUNES,
eZn 2012

Fonte: Propria autora.

Sendo assim, visando o interesse de varios paises pelo etanol brasileiro, ¢ importante
buscar por métodos/estratégias e técnicas analiticas de detecgdo de metais que sejam de facil
acesso, simples manuseio ¢ com um custo relativamente baixo, que garantam a qualidade do

produto, para que o mesmo possa ser exportado, livre de contaminantes.

2.2 Cromo

A contaminagdo do etanol combustivel pelos ions metalicos ¢ capaz de alterar as
caracteristicas originais do composto e pode acontecer por diferentes caminhos, sendo a
principal fonte as ligas metalicas presentes na composi¢do dos tanques de armazenamento ou
estocagem (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).

O cromo, assim como os demais ions metalicos, pode provocar a sua deposi¢cdo nos
componentes metalicos dos veiculos e causar entupimentos nos sistemas de alimentacao,
diminuindo seu tempo de vida util. Além disso, durante o processo de combustdo do etanol,

os ions metalicos podem ser langados na atmosfera, causando danos ao meio ambiente e a

satde publica (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).
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Em contato com o organismo humano, o cromo pode ser bastante agressivo,
provocando sérios problemas de saide como dermatites, ulceras cutdneas, inflamacao nasal,
cancer de pulmao e perfuragdo do septo nasal (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).

Nesse sentido, sabendo que o cromo pode ser encontrado em concentragcdes traco no
etanol combustivel e pensando nos possiveis danos que ele pode causar na estrutura do
automoével, na saude do ser humano e no meio ambiente, os pesquisadores buscam por
técnicas analiticas sensiveis, que oferegam bons limites de quantificacdo. Meira ¢
colaboradores (2018) usaram a técnica de EDXRF para determina¢do de cromo em etanol
combustivel e conseguiram um limite de quantificacio de 36 pg L.

Porém, sdo poucos os trabalhos encontrados na literatura que fazem a determinacdo de
cromo em etanol combustivel. Existindo a necessidade de encontrar técnicas sensiveis,
rapidas e de baixo custo que possam ser utilizadas na determinacdo de ions cromo em matriz

de etanol combustivel.

2.3 Espectrometria de Absor¢iao Atémica com Atomizacio por Chama

Dentre as técnicas disponiveis para a determinacdo de ions metéalicos nos mais diversos
tipos de amostras, os métodos espectrométricos sdo os mais utilizados. Sendo que, existem
trés tipos de técnicas para esse método: a espectrometria Optica, a espectrometria de massas e
a espectrometria de raios X. A espectrometria Optica ¢ dividida em espectrometria optica de
absorgdo, emissdo e fluorescéncia (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A espectrometria de absor¢do atdmica (AAS — do inglés: Atomic Absorption
Spectrometry), ¢ a técnica mais utilizada para determinagdo de elementos individuais em
amostras analiticas ha aproximadamente meio século (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Nestas técnicas, existem diversas formas de atomizar a amostra. A diferenca entre os
atomizadores ¢ o que as classifica. Quando se tem uma atomizag¢do por chama, a técnica ¢
classificada como espectrometria de absorcdo atdomica com atomizacao por chama (FAAS —
do inglés: Flame Atomic Absorption Spctrometry) (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Em um atomizador por chama, uma solu¢do da amostra ¢ nebulizada por um fluxo de
oxidante gasoso, e levada a chama, onde ocorre a atomizagao (etapa critica na espectrometria
por chama, devido aos varios processos que ocorrem na mesma). Dessa forma, o analito
percorre alguns passos até ser analisado (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Primeiramente, ocorre a dessolvatagdo, em que todo o solvente contido na amostra
evapora, formando um aerossol molecular de particulas solidas finamente divididas. Entdo, o

aerossol ¢ volatilizado para formar moléculas gasosas. Essas moléculas se dissociam,
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formando um gas atdmico. Alguns atomos desse gas se ionizam, formando cations e elétrons
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A FAAS ¢ principalmente utilizada visando uma analise rapida, simples, de baixo custo
e com alta disponibilidade. Porém, devido a sua limitacdo em relagdo a sensibilidade na
analise de analitos em pequenas concentragdes, faz-se necessario o seu uso em combinac¢io
com técnicas de extracdo e/ou pré-concentracao.

Para realizag@o destes procedimentos, a extragdo em fase solida (SPE — do inglés: Solid
Phase Extraction) tornou-se uma das técnicas mais frequentemente estudadas, por ser
altamente eficaz (KRAWCZYK; STANISZ, 2016), melhorar o processo de automagdo e
reprodutibilidade (ASGHARINEZHAD et al, 2014), além de contribuir para o
desenvolvimento da quimica analitica verde (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

A Quimica Analitica Verde é focada no desenvolvimento de instrumentacdo e
metodologias que diminuam o impacto das analises quimicas no meio ambiente (PLOTKA-
WASYLKA et al., 2015).

Assim, uma metodologia “verde” de preparo de amostras deve seguir alguns passos,
como: reduzir as quantidades de solvente ou recuperar e reutilizar os mesmos, reduzir as
escalas das operagdes analiticas e estimular o uso de instrumentos miniaturizados (PLOTKA-
WASYLKA et al., 2015).

Além disso, o uso de temperatura e pressdo elevada, radiagdo ultravioleta, microondas
ou energia por ultrassom (ARMENTA; GARRIGUES; GUARDIA, 2008) também sao
caracteristicas favoraveis a essas técnicas.

Nos ultimos anos, diversos pesquisadores focaram suas pesquisas no desenvolvimento
de técnicas miniaturizadas de preparo de amostras chamados de métodos de micro extragao.
Nestes métodos uma pequena quantidade de meio extrator é disperso em um elevado volume
de amostra contendo o analito (KHEZELI; DANESHFAR, 2017).

Nesse contexto, as técnicas de extragdo em fase solida miniaturizadas se destacam por
cumprirem os requisitos da quimica analitica verde. A DmSPE ¢é um exemplo de
procedimento de micro extracdo. Trata-se de uma técnica recente, aplicada para diferentes
tipos de analitos e matrizes, que apresenta boa recuperacdo, velocidade na analise e

simplicidade (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

2.4 Micro extracido em fase solida dispersiva (DmSPE)
Através da técnica de SPE tradicional, Arthur e Pawliszyn criaram a primeira técnica de

micro extracdo em 1990, que ficou conhecida como micro extracdo em fase solida (SPME),
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essa técnica se tornou a mais utilizada, devido as suas grandes vantagens em relagdo as
técnicas mais antigas (WERNER et al., 2018).

Essas técnicas ganharam um grande reconhecimento entre os cientistas analiticos, pela
possibilidade de se unirem com técnicas instrumentais de cromatografia, ou seja, a
determinagdo final do analito era normalmente feita utilizando detecg@o por diversas técnicas
cromatograficas (WERNER et al., 2018).

No entanto, com o passar do tempo, a utilizacdo das técnicas miniaturizadas para
determinagdo de analitos inorganicos, vem ganhando espaco. Lotfi (2017) e colaboradores
determinaram Pb, Cd e Cr por DmSPE usando AAS como detecgao.

Depois da primeira técnica de micro extragdo, outras técnicas miniaturizadas baseadas
em adsorventes solidos foram desenvolvidas. A Figura 1 mostra as técnicas atualmente

utilizadas.

Figura 1 - Técnicas de micro extracao mais utilizadas, baseadas em adsorventes so6lidos.

[ Técnicas de microextracio baseadas em adsorventes solidos ]
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Fonte: Adaptado de WERNER et al., 2018.

A DmSPE ¢ uma ramificacdo da SPME, que apresenta vantagens como curto tempo de
execucdo, consumo reduzido de solvente, sendo uma técnica simples, econdmica ¢ de facil
execucdo. Além disso, a maioria dos adsorventes solidos utilizados nessas técnicas pode ser
aplicado repetidamente, resultando em baixa geragdo de residuos e baixo custo de andlise
(ASGHARINEZHAD et al., 2014; WERNER et al., 2018).

A técnica foi proposta como um procedimento eficiente para aumentar a seletividade
dos procedimentos analiticos existentes. O adsorvente, na faixa de mg, ¢ disperso na solucdo
que esta sendo analisada (KOCOT et al., 2013).

A dispersdo do extrator na solu¢do contendo o analito de interesse promove a interagao

imediata e uniforme entre todos os analitos alvo e o adsorvente, encurtando o tempo de
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preparacdo da amostra. Apos a adsorcao dos analitos pelo adsorvente, ¢ feita a elui¢do destes,
seguida da andlise por técnicas espectroscopicas adequadas (KOCOT et al., 2013;
SHIRKHANLOO et al., 2016).

A Figura 2 mostra um esquema representativo das etapas gerais dos procedimentos de

DmSPE.

Figura 2 - Ilustracdo esquematica do procedimento de DmSPE.
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Fonte: Adaptado de KHEZELI; DANESHFAR, 2017.

O sistema original proposto para a DmSPE representado na Figura 2, foi melhorado por
alguns pesquisadores, recebendo uma adaptacdo simples, com seringa convencional de
plastico e submetida a radiagdo, que facilitam o processo de extracdo, separacdo e eluigdo
(LOTFIL; MOUSAVI; SAJJADI, 2017).

A técnica assistida por energias auxiliares, como a de um ultrassom, favorece a cinética
do processo de transferéncia de massa dos analitos alvo para a fase solida, o que aumenta a
eficiéncia de extragdo em pequenas quantidades de tempo (SHIRKHANLOO et al., 2015).

Tanto na SPE quanto na DmSPE a escolha do material adsorvente utilizado no
procedimento de extragdo ¢ um fator critico para a eficiéncia do processo. Entretanto, a
aplicagdo pratica de nanomateriais nas técnicas de SPE tem algumas dificuldades relacionadas
principalmente a elevada pressdo causada nas colunas devido ao pequeno tamanho das
particulas empacotadas (ASGHARINEZHAD et al., 2014).

O mesmo ndo ¢ observado na DmSPE, em que o uso de nanomaterias aumenta
consideravelmente a eficiéncia da extracdo devido a elevada area superficial e alta dispersdo

em amostras liquidas (ASGHARINEZHAD et al., 2014).
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2.5 Hematita

O ferro ¢ o elemento mais abundante da Terra, compondo cerca de 35% da massa total
do planeta, sendo que sua maior parte se encontra combinada com elementos como o
oxigénio, o enxofre ou o silicio. Quase todo o ferro da crosta terrestre, estd presente na forma
de Fe**, que ¢ rapidamente oxidado a Fe’" (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

O o¢xido de ferro (a-Fe;O3), comumente conhecido como hematita, € um dos principais
minerais de ocorréncia natural existente ¢ o mais antigo conhecido pelo homem. Seu nome
vem do grego haima = sangue, devido a cor ocre (cor do trago), caracteristica do p6 do
mineral (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

A estrutura da hematita (Figura 3) consiste em laminas de octaedros compartilhando
arestas, com dois ter¢os dos sitios ocupados por Fe’" e o restante arranjado regularmente,

formando os octaedros (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Figura 3 - Estrutura cristalina da hematita.

Fonte: OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013.

A hematita apresenta diversas propriedades, o que a torna muito importante do ponto de
vista cientifico e tecnoldgico. Podendo ser aplicada em diversos campos, destacando os
processos de adsorcdo e catalise (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). Essas
nanoparticulas de 6xido de ferro tem atraido atencdo considerdvel de pesquisadores por
possuirem capacidade na adsor¢do de ions metalicos (TOMASZEWSKA et al., 2016), uma
vez que se trata de materiais eficientes e de baixo custo (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA,
2013).
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O oxido pode ser facilmente encontrado na natureza, ou obtido através de processos de
sintese inorganica. Existem diversos tipos de sintese de 6xidos de ferro como, por exemplo, o
processo sonoquimico, a coprecipitacdo, o aerossol, a combustdo, a microemulsdo e o método
sol-gel (SILVA, 2015).

Os oxidos de ferro, especialmente nas formas micro/nanoestruturadas, sdo bons
candidatos a materiais adsorventes para adsor¢do de ions metalicos em diferentes matrizes,
por possuirem propriedades estruturais vantajosas, como grande area superficial e alta
reatividade, além de serem de facil obtencdo e ambientalmente amigaveis (HAFEZ;
YOUSEF, 2012; AL-SAAD et al., 2012).

A literatura relata varios trabalhos, que sdo apresentados na Tabela 2, em que a hematita

¢ utilizada como adsorvente na adsorcao de diferentes ions metalicos.
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Tabela 2 - Trabalhos encontrados na literatura, para adsor¢do de metais usando a hematita

como adsorvente.

Trabalho

Referéncia

Adsorcao de As(V) em solucio aquosa
Adsorcao de As(IIT) em solucdo aquosa

Adsorcao competitiva de As(V) em soluciao

aquosa

Adsorcao de Cd(II) em solugao aquosa

Adsorcao de Pb(II) e Cd(II) em solucao

aquosa

Adsorcao e dessorciao de Cd(II), Cu(Il),
Pb(II) e Zn(II) em solucdo aquosa

Remoc¢ao de Cr(III), Co(II), Cu(II), Ni(II) e

Zn(II) de solucio aquosa

Remoc¢ao de Cu(Il) e Zn(II) de solucao

aquosa

Adsorcao de AI(IID), As(IIT), Cd(IT), Co(1I),
Cu(II) e Ni(II) em soluciio aquosa

Adsorcao de Cr(VI) em solucdo aquosa

Adsorcao de Se(IV) em solucdo aquosa
usando hematite magneticamente

modificada

DAl etal., 2016

YANG etal., 2017

YANG; LIU; SONG, 2015

DAVIS; BHATNAGAR, 1995

HE et al., 2011

GROVER et al., 2012

HAFEZ; YOUSEF, 2012

ALEXANDRA; IVETA; ZUZANA,
2015

AL-SAAD et al., 2012

ADEGOKE et al., 2013

MA etal., 2018

Fonte: Propria autora.

Assim, esse trabalho busca utilizar as vantagens das nanoparticulas de hematita no

desenvolvimento de uma metodologia de micro extracdo dispersiva em fase solida para

determinacgdo de ions metalicos em amostras de etanol combustivel, utilizando uma técnica de

detecg¢do simples, de facil acesso, baixo custo, que contribua para o desenvolvimento da

quimica analitica verde.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Desenvolver um método analitico para determina¢do de cromo(Ill) em amostras de

etanol combustivel, a partir da técnica de DmSPE.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar as nanoparticulas de hematita através do método sol-gel.

e C(Caracterizar as nanoparticulas sintetizadas pelas técnicas de Espectroscopia na
regido do Infravermelho (IV), Difragdo de Raios X (DRX), Energia de
Fluorescéncia de Raios X (EDX), Potencial Zeta, Magnetizacdo, Microscopia
Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo (MEV-FEG) e
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

e Otimizar os diferentes parametros que possam influenciar o processo de extracdo
entre 0 adsorvente e o analito, sendo eles, pH, massa do adsorvente, tempo de
contato, concentracao do eluente.

e Estudar o mecanismo de adsor¢cdo da hematita frente ao cromo através da
constru¢do de isotermas

e  Validar o método desenvolvido através da determinacdo das figuras de mérito.
4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Padroes, reagentes e solucdes

Todas as solucdes aquosas foram preparadas utilizando reagentes de grau analitico e
agua ultrapura proveniente de um sistema de purifica¢do de agua Milli-Q® (Millipore, Merck,
Alemanha). As solugdes de trabalho foram preparadas diariamente através da diluicdo de
solugdo padrio 1000 mg L™ Titrisol (Merck®, Alemanha).

Quando necessario, o pH das solucdes foi ajustado utilizando 4cido nitrico (HNOs) 0,1
mol L™ (Synth®, Diadema, Sdo Paulo) e hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L' (Synth®,
Diadema, Sao Paulo), através de um medidor de pH de bancada digital, da marca Edge®,

modelo Hanna HI2002.

4.2 Materiais e amostras
As vidrarias, bem como os frascos utilizados na preparacdo e/ou armazenamento das
solucdes, foram descontaminados em banho de HNO3 10% v/v por um periodo de 24 horas,

sendo, posteriormente, lavados com agua deionizada e secos a temperatura ambiente.
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Todos os testes de extragdo foram feitos, utilizando solu¢des contendo o analito de
interesse, preparadas diretamente na matriz de etanol combustivel. O etanol utilizado para o
preparo destas solugdes foi adquirido no comércio local na cidade de Catalio-GO. E
importante salientar que em todas as etapas o etanol utilizado foi adquirido em um mesmo
posto, a fim de evitar possiveis diferengas na matriz em estudo.

Os frascos utilizados na armazenagem do etanol combustivel foram lavados e
descontaminados, conforme citado anteriormente.

As analises foram feitas em um espectrometro de absor¢do atomica com atomizagdo por

chama Varian®, Victoria, Australia, modelo SpectrAA-220.
4.3 Preparo e caracterizacdo do material adsorvente

4.3.1 Sintese da hematita (Fe,O;)

A hematita foi sintetizada pelo método sol-gel, apresentado por Lima, 2016. A sintese
foi feita pesando 4,30 g de nitrato de ferro(IIl) nonahidratado (Fe(NO3);.9H,0) e 4,30 g de
acido citrico (C¢HgO7), os quais foram solubilizados em 100 mL de agua destilada.

A solugdo resultante, de cor castanha, foi colocada em agitagdo constante a 90 °C por
um periodo de aproximadamente 5 horas, para evaporagcdo. Apds a evaporacdo, ocorreu a
formag@o de um gel de cor negra, o qual foi seco em estufa a 80 °C por aproximadamente 24
horas.

O solido obtido foi homogeneizado com o auxilio de almofariz e pistilo e calcinado em
um forno tipo mufla a 700 °C por um periodo de 4 horas. Apos calcinagdo, o produto foi

novamente homogeneizado e submetido as analises de caracterizacao.

4.3.2 Difracao de raios X (DRX)

A verificacdo da ordem estrutural da hematita foi realizada no Laboratorio de
Caracterizagdo por Raios X (LC-RX) da Unidade Académica Especial de Quimica (UAEQ)
da Universidade Federal de Goias — Regional Catalao (UFG-RC), utilizando um difratdmetro
Shimadzu modelo XRD 6100, com radiacdo de CuKa e 1 = 1,5418 A, variando o angulo 20
de 10° a 80°.

O difratograma obtido foi indexado e comparado com fichas cristalograficas do arquivo
do Centro Internacional de Dados de Difragdo (ICDD do inglés: International Centre for
Diffraction Data).

O tamanho médio do cristalito ¢ calculado através da Equacao 1, chamada de Equacao

de Scherrer:
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D = KA/fcosO )

Em que D representa o tamanho médio do cristalito, K ¢ uma constante, cujo valor
depende da morfologia do material, sendo adotado o valor de 0,9 para particulas esféricas e
1,0 para demais morfologias, A ¢ o comprimento de onda do feixe de radiagdo, equivalente a
1,5418 A, B representa a largura a meia altura do pico de difracio de maior intensidade
(FWHM), sendo normalizado pela diferenca entre 0o FWHM da amostra e o FWHM do padréao
de silicio, os quais s3o submetidos as mesmas condi¢des de analise no equipamento, ¢ 6 ¢ o

angulo de difragdo no determinado pico (LANGFORD; WILSON, 1978).

4.3.3 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (IV)

A identificagdo dos grupos funcionais presentes na hematita foi realizada no
Laboratério de Instrumentacdo da UAEQ da UFG-RC, utilizando um espectrofotometro
Shimadzu FT-IR modelo IR Prestigie 21, associado a transformada de Fourier. As amostras
foram preparadas em pastilhas de KBr (brometo de potassio), na proporcdo de 1:100
(amostra:KBr, respectivamente), irradiadas na regido de 400 a 4000 cm'l, com resolucdo de

16 cm™ e 32 varreduras por amostra.

4.3.4 Energia de Fluorescéncia de Raios X (EDX)
A analise clementar da hematita foi realizada no LC-RX da UAEQ da UFG-RC,
utilizando um EDX modelo Shimadzu 7000, com energia variando de 0 a 40 KeV e canal de

leitura de aluminio-uranio.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo
(MEV-FEG)

A analise morfologica da hematita foi realizada no Laboratorio Interdisciplinar de

Eletroquimica e Ceradmica (LIEC) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar),

utilizando um microscopio eletronico de varredura com fonte de emissdo de campo (MEV-

FEG), modelo Zeiss Supra 35, com energia de 5 kV e diferentes ampliagdes.
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4.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A analise dos planos cristalinos da hematita foi realizada no Laboratério Multiusuario
de Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic) da UFG Campus Samambaia, Goiania, em um
Microscopio Eletronico de Transmissdo, Jeol, JEM-2100, equipado com EDS, Thermo

scientific.

4.3.7 Magnetizacio

O experimento de magnetizacdo foi realizado no Laboratério de Magnetometria e
Magnetotransporte (LMM) da UFG Campus Samambaia, Goidnia, utilizando um
magnetometro de amostra vibrante (MAV), da marca ADE Magnetics, modelo EV-9, usando
um porta amostra de vareta de vidro, obtendo curvas de histerese pela aplicagdo do campo

magnético 2T em temperatura ambiente.

4.3.8 Potencial Zeta

Para esse experimento, a hematita foi colocada em contato com agua e o pH do meio foi
ajustado para 2, utilizando uma solugo de 4cido cloridrico (HCI) 0,01 mol L. Uma solugéo
basica de NaOH 0,01 mol L™ foi utilizada para aumentar gradualmente o pH da solugio. O
pH foi avaliado em uma faixa de 2 a 12, sendo que a cada valor de pH obtido, foram feitas
medidas no equipamento de potencial zeta.

As medidas foram feitas na Central Analitica do Instituto de Quimica, da UFG -

Campus Samambaia, Goiania, utilizando um ZetaSizer modelo ZS.
4.4 Estudos de extra¢ao

4.4.1 DmSPE em seringa assistida por ultrassom

O procedimento de extracdo de cromo em matriz de etanol combustivel, foi feito através
da técnica de DmSPE em seringa assistida por radiacdo no banho de ultrassom.

Para isso, foi utilizada uma seringa convencional de plastico de 10 mL, a qual foi
vedada com cerca de cinquenta camadas de papel de filtro de nanocelulose (Unifil, Alemanha,
@ 11 cm, 80 g), sendo o filtro ajustado na forma de um circulo do tamanho do didmetro
interno da seringa e preso por um O-ring (junta de borracha no formato de um anel) (LOTFI;
MOUSAVI; SAJJADI, 2017).

As solugdes de trabalho utilizadas foram preparadas em etanol combustivel, contendo o
fon Cr(III) na concentragio de 0,5 mg L™ com o pH ajustado para 9, utilizando uma solugio

de NaOH 0,1 mol L.
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Com o esquema de extracdo montado, 6 mL da amostra foram colocados em contato
com 3,0 mg do adsorvente (hematita) e entdo, a seringa foi imersa em um banho de ultrassom
¢ submetida a radiacdo por um periodo de 112 segundos, para dispersar o adsorvente na
solu¢do da amostra, aumentando a superficie de contato e auxiliando no processo de extracao.
Posteriormente, a solucdo foi separada do adsorvente pressionando o émbolo da seringa.
Assim, o adsorvente permanece na seringa, facilitando a eluicdo dos analitos adsorvidos pelo
mesmo (LOTFI; MOUSAVI; SAJJADI, 2017).

Para o processo de eluigdo, foi adicionado 1,0 mL de solugdo de HNO;3; 1,0 mol L' na
seringa, sendo a mesma imersa novamente no banho de ultrassom e dessa vez, submetida a 81
segundos de radiacdo. Posteriormente a solugdo acida foi separada do adsorvente,
pressionando o émbolo da seringa e coletada em um tubo do tipo eppendorf, e levada para
analise no FAAS (LOTFI; MOUSAVI; SAJJADI, 2017). A Figura 4 esquematiza todo o

processo da técnica DmSPE utilizada.
Figura 4 - Esquema do processo DmSPE em seringa assistida por ultrassom.

: Puxando o
Pressionando o l &mbolo para fora

émboloca mm ¢ adicionando
. de amostra para fora kit
é

Eluente: 1,0 mL
HNO, 1,0 mol L."

' 6 mL solugio
Papel de contendo analito
filtro (Cr(IN) 0,5 mg L)

Fonte: Adaptado de LOTFI; MOUSAVI; SAJJADI, 2017.

Os resultados de extracdo foram avaliados por meio da absorbancia relativa (%), sendo

os célculos feitos através da Equagao 2.
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Absorbdncia Relativa (%) = (Absorbdncia do experimento/Maior absorbancia 2)
obtida no conjunto de experimentos) x 100

4.4.2  Avaliacdo do efeito do pH na extracio de ions cromo

O pH da amostra ¢ o fator que mais pode influenciar nas analises de extragdo. Portanto,
a variavel foi estudada de forma univariada.

Para avaliar a influéncia do pH na extracdo de ions cromo pela hematita, foram
preparadas solugdes contendo o ion de interesse, na concentragdo de 0,5 mg L', nos valores
depH 1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 11 e 12, diretamente na matriz de etanol combustivel.

Em seguida, 2 mL da solug@o contendo o analito foram colocados em contato com 5 mg
de hematita e submetidos ao processo de DmSPE descrito anteriormente, utilizando 1,0 mL
de HNO; na concentracdo de 1,0 mol L™ como eluente, 5 minutos como tempo de adsor¢éo e
3 minutos como tempo de dessorgao.

As extragoes foram realizadas em triplicata e o eluato analisado por FAAS.

4.4.3 Cinética de adsorcao

O estudo do comportamento cinético do sistema auxilia na determinacdo da velocidade
de retengdo do analito pelo adsorvente.

O experimento foi realizado no sistema de DmSPE em seringa assistido por ultrassom,
colocando 3,0 mg de hematita em contato com 6,0 mL de solugio aquosa de Cr(IIT) 0,5 mgL"
em pH 9, com o tempo de adsor¢@o variando de 5 a 180 s.

Os experimentos foram feitos em triplicata, ndo sendo submetidos a elui¢do. Portanto,
apos o processo de adsorgdo, o sobrenadante obtido foi levado para analise no FAAS.

Os dados experimentais foram aplicados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem ¢ Avrami.

4.4.4 Isoterma de adsorcao

Com o intuito de saber qual a capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente pelo
analito, foi feito o estudo das isotermas de adsor¢do, aplicadas aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Sips.

Dessa forma, para a construg@o das isotermas, o experimento foi realizado no sistema de
DmSPE em seringa assistido por ultrassom, colocando 3,0 mg de hematita em contato com 6
mL de solugio aquosa de Cr(IIl) em pH 9, com as concentragdes variando de 0,5 a 20 mg L™,
por um periodo de 20 s.

Os experimentos foram realizados em triplicata, ndo sendo submetidos a elui¢do e por

isso, apos o processo de adsorcdo, o sobrenadante obtido foi analisado por FAAS.
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4.4.5 Otimizacio do sistema de DmSPE

As variaveis que influenciam no sistema de extracdo para o ion cromo foram
selecionadas para estudo e avaliadas através de um planejamento fatorial completo.

A representacio de um planejamento fatorial em dois niveis ¢ 25, em que 2 é o nimero
de niveis e K o numero de fatores, ou seja, K fatores podem ser analisados em 2 niveis. Esses
niveis sdo chamados de baixo e alto, sendo representados, convencionalmente por (-) e (+),
respectivamente (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

No presente trabalho foram selecionados quatro fatores que podem influenciar no
processo de extracdo dos ions cromo, sendo eles: massa do adsorvente, tempo de adsorgdo,
concentragdo do eluente e tempo de dessorgdo.

No caso de se ter quatro variaveis tém-se um planejamento 2° = 16, o que significa que
16 experimentos devem ser realizados (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Para avaliar os fatores selecionados, utilizou-se 6 ml de uma solucdo contendo o ion
cromo na concentragdo de 0,5 mg L, em pH 9, preparada na matriz de etanol combustivel.
Os experimentos foram feitos em duplicata e o eluato levado para analise no FAAS.

De modo a entender o procedimento do planejamento, a Tabela 3 mostra a matriz
construida fazendo todas as combinagdes possiveis entre os niveis baixos e altos, os quais

foram previamente selecionados para os quatro fatores escolhidos para analise.
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Tabela 3 - Matriz do planejamento 2* em termos das varidveis escalonadas e seus dados

experimentais.
Experimento Massa Tempo Concentrag:z’u_)1 Tempo
(mg) adsorcio (min) eluente (mol L") dessorcio (min)

1 (+1)6 (+1)6 +1) 1,0 +1)6
2 -1)3 (+1)6 +1) 1,0 +1)6
3 (+1)6 -1 (+1) 1,0 (+1)6
4 (-1)3 -1 (+1) 1,0 (+1)6
5 (+1)6 (+1)6 (-1)0,1 (+1)6
6 -1)3 (+1)6 (-1)0,1 (+1)6
7 (+1)6 -1 (-1) 0,1 (+1)6
8 (-1)3 -1 (-1) 0,1 (+1)6
9 (+1)6 (+1)6 (+1) 1,0 (-1 1
10 -1)3 +1)6 (+1) 1,0 -1
11 (+1)6 -1 (+1) 1,0 (-1 1
12 (-1)3 -1 (+1) 1,0 -1
13 (+1)6 (+1)6 (-1) 0,1 -1 1
14 -1)3 (+1)6 (-1)0,1 -1 1
15 (+1)6 -1 (-1) 0,1 -1
16 -1)3 -1 (-1)0,1 -1

Fonte: Propria autora.

A partir da triagem realizada através do planejamento fatorial 2*, foram definidas as
variaveis significativas do sistema de extracdo: tempo de adsor¢do, concentracdo do eluente e
tempo de dessorcdo. As varidveis foram otimizadas através de um planejamento composto
central.

A Figura 5 ilustra os pontos experimentais no sistema de coordenadas definidas pelo

eixo x;.
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Figura 5 - Pontos experimentais para o planejamento composto central 2°. Em que, (o)
planejamento fatorial, (m) pontos axiais e (©) ponto central.

(0.0,0)
N
n
|
|
(-1.1,1) : (1,1,1)
|
|
CL-LD) | (L-1,1)
! (0,0.,0)
-
0,001 _4-
X; o0l e QS — >8 (0.0,0)
000 =7 |
[ I
(-1.1-1)!
B i e (L1-1)
)(2 =~ |
[ l
(-1.3.1) : (1.1.-1)
T >
.
(0,0,-01)

Fonte: TEOFILO; FERREIRA, 2006.

Em um planejamento de composto central, os niveis ¢, assim como qualquer outro valor
codificado x; necessitam ser decodificados para valores experimentais dos niveis das
variaveis a serem estudadas e para isso, utiliza-se a Equacdo 3 (TEOFILO; FERREIRA,
20006).

Xi=(Zi-2)/(4Z/2) 3)

Em que, X; ¢ o valor codificado do planejamento, Z; o valor experimental no nivel, Z o
valor médio entre os niveis alto (+) e baixo (-), que ¢ exatamente o valor do nivel zero (0), ou
seja, o ponto central e AZ ¢ a diferenca entre os niveis alto (+) e baixo (-) (TEOFILO;
FERREIRA, 2006). A Tabela 4 apresenta a matriz do planejamento composto central para trés

variaveis com os valores codificados e decodificados utilizados neste trabalho.
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Tabela 4 - Dados experimentais para o planejamento composto central para 3 varidveis.

Experimento 0SNG emente(mol L dessorgio ()
1 (+1) 180 (+1) 1,5 (+1) 180
2 (-1) 30 (+1) 1,5 (+1) 180
3 (+1) 180 10,5 (+1) 180
4 (-1) 30 -1)0,5 (+1) 180
5 (+1) 180 (+1)1,5 (-1)30
6 (-1) 30 (+1) 1,5 (-1) 30
7 (+1) 180 -1)0,5 (-1) 30
8 (-1) 30 (-1)0,5 (-1) 30
9 (0) 105 (0) 1,0 (0) 105
10 (-a) 21 (0) 1,0 (0) 105
11 (+a) 231 (0) 1,0 (0) 105
12 (0) 105 (-@) 0,16 (0) 105
13 (0) 105 (+a) 1,84 (0) 105
14 (0) 105 (0) 0,1 (-a) 21
15 (0) 105 (0) 0,1 (+a) 231

Fonte: Propria autora.

A Tabela 4 mostra o planejamento composto central, que analisa nos experimentos de 1
a 8, um planejamento fatorial completo para 3 variaveis, ou seja, 2° = 8 experimentos, que sio
representados pelos niveis alto (+) e baixo (-). O experimento numero 9, analisa o ponto
central, que ¢ representado pelo nivel (0) e os experimentos de 10 a 15, analisam os pontos
axiais, que sdo representados pelos niveis (+a), (-a) ¢ (0) (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

As matrizes utilizadas nos planejamentos foram construidas através do software
STATISTICA 12.5. Para estes experimentos foram preparadas solucdes de cromo na
concentragio de 0,5 mg L™ em pH 9. Todos os experimentos foram realizados em duplicata e

o eluato levado para analise no FAAS.



38

4.5  Avaliaciao do desempenho analitico

4.5.1 Seletividade

A possivel presenca de ions metalicos que coexistam na matriz da amostra juntamente
com o cromo pode afetar o desempenho da adsor¢do da hematita, uma vez que ha a
possibilidade de ocorrer competicdo entre esses ions metalicos e o analito pelos sitios ativos
disponiveis na superficie do adsorvente.

Os possiveis interferentes foram selecionados com base nos constituintes quimicos
presentes na matriz de etanol combustivel, bem como nos possiveis contaminantes oriundos
dos processos de armazenamento, fabricacdo e transporte que podem contaminar o produto
final (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).

Portanto, o efeito dos fons Pb(II), Cu(Il), Zn(I) Ni(Il), PO,4>, SO4*, CI" e COs> foram
avaliados, com o intuito de verificar se a presenca deles na solugdo, interfere na adsor¢do de
0,5 mg L' de Cr(Ill) pela hematita, sob as condi¢des otimizadas para o sistema de extracao
proposto.

Para esta avaliacdo, foram preparadas solucdes binarias, contendo o ion de interesse e o
possivel interferente, além de uma solu¢do contendo apenas o ion de interesse. O teste foi
realizado utilizando as condi¢des otimizadas anteriormente, sendo elas: pH 9, tempo de
adsorcdo de 112 s, 1 mL de HNOj3 1,0 mol L' como eluente, tempo de dessorcdo de 81 s.

As concentragdes, bem como a propor¢do de cada ion em relagdo ao analito em cada

experimento, sdo descritas na Tabela 5.
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Tabela S - Concentragdo de Cr(II) em relagdo a concentracdo dos interferentes.

Solugio Concentrag:ﬁg Concentracio p Proporc¢ao
Cr(III) (mg L) Interferente (mg L) Cr(II)/Interferente

1 0,5 - -

2 0,5 Pb(Il) 0,5 1:1
3 0,5 Cu(II) 0,5 1:1
4 0,5 Zn(Il) 0,5 1:1
5 0,5 Ni(II) 0,5 1:1
6 0,5 PO4> 0,5 1:1
7 0,5 8047 0,5 1:1
8 0,5 Cro,s 1:1
9 0,5 CO57 0,5 1:1
10 0,5 Pb(Il) 5,0 1:10
11 0,5 Cu(Il) 5,0 1:10
12 0,5 Zn(II) 5,0 1:10
13 0,5 Ni(II) 5,0 1:10
14 0,5 PO4> 5,0 1:10
15 0,5 804”7 5,0 1:10
16 0,5 CI's,0 1:10
17 0,5 CO5™ 5,0 1:10

Fonte: Propria autora.

4.5.2 Estabilidade do sistema de DmSPE

Para avaliar a estabilidade do sistema de extracdo proposto, uma mesma por¢do do
adsorvente foi submetida a 15 sucessivos ciclos de adsor¢do e dessor¢do no sistema de
DmSPE, utilizando os paradmetros ja otimizados de pH 9,0, massa de adsorvente de 3,0 mg,
1,0 mL de HNO3 1,0 mol L'l, tempo de adsorcao de 112 s e tempo de dessor¢do de 81 s.

O eluato referente a cada ciclo foi coletado e analisado no FAAS e os dados analisados

graficamente.
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4.5.3 Faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisio, limite de deteccao (LD),
limite de quantificacdo (LQ), fator de pré-concentracao (Fpc) e eficiéncia
de concentracio (EC)

O desempenho analitico do método proposto foi avaliado/calculado frente aos
parametros de faixa linear de trabalho, sensibilidade, fator de pré-concentragdo, precisao,
limites de detecg@o e quantificagdo.

A faixa linear foi avaliada em triplicata no intervalo de 0,5 a 1000 pg L' A
sensibilidade foi determinada como sendo o coeficiente angular da equacdo da reta da curva
de calibrag@o submetida ao procedimento de pré-concentragao.

A precisdo foi determinada em termos de repetibilidade intra-dia, calculando o desvio
padrdo relativo (DPR) a partir de 10 sucessivas analises de solu¢des de Cr(Ill) na
concentragdo de 0,25 mg L', da curva de calibragdo com pré-concentracdo (Equagdo 4)

(ANVISA, 2018).

DPR = (Desvio do ponto central da curva com pré-concentragdo/concentrag¢do 4)

média determinada) x 100%

O LD foi calculado como descreve a Equacdo 5, sendo trés vezes o desvio padrdo
obtido em dez determinagdes do branco dividido pelo coeficiente angular (sensibilidade) da

curva de calibracdo construida com a etapa de pré-concentragdo (ANVISA, 2018).
LD = 3.0punco/Sensibilidade %)

O LQ foi calculado como descreve a Equacdo 6, sendo dez vezes o desvio padrao obtido
em dez determinacgdes sucessivas do branco dividido pelo coeficiente angular (sensibilidade)

da curva de calibracdo construida, com a etapa de pré-concentragdo (ANVISA, 2018).
L.Q. = 10.0pranco/sensibilidade (6)

O branco (n=10) foi preparado sem a adicdo do analito e submetido ao sistema de
DmSPE nas condi¢Ges otimizados.

O Fpc foi estimado pela razdo entre os coeficientes angulares (sensibilidade) das curvas
de calibragdo construidas com e sem a etapa de pré-concentragdo, como mostra a Equagdo 7

(FERREIRA et al., 2003).

Fpc = sensibilidade da curva com pré-concentracdo/sensibilidade da curva sem @)
pré-concentra¢do
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A eficiéncia de concentracdo (EC) foi definida como o produto do Fpc pela freqiiéncia f
do niimero de amostras analisadas por minuto, expressa em min"'. Quando a freqiiéncia de
amostragem for expressa em amostras analisadas por hora, tem-se a Equacdo 8 (ALVES,

2010)
EF = Fpc(f/60) (8)

4.54 Exatidio

A exatiddo do método desenvolvido e otimizado foi avaliada através da analise de
material de referéncia certificado para agua APS-1071 (Alpha Resources 3090 Johnson RD,
Stevensville, USA), o qual contém o fon cromo na concentragdo de 100 mg L. O material de
referéncia foi submetido ao sistema de DmSPE nas condigdes otimizadas € a concentragdo
obtida, foi comparada com a concentragdo do padrao certificado.

O método também foi avaliado através de testes de recuperagdo, realizados através do
método de adig¢do padrdo, aplicado em quatro diferentes amostras de etanol combustivel. Esse
tipo de método ¢ empregado, quando a matriz da amostra é desconhecida ou complexa,
podendo afetar o sinal analitico.

No método de adicdo padrao, foram preparadas curvas de calibracdo para cada amostra
real, sendo as curvas submetidas ao processo de DmSPE nas condigdes otimizadas
anteriormente. A partir do aumento do sinal analitico, pode-se deduzir a quantidade do analito
presente na amostra real, uma vez que o sinal ¢ diretamente proporcional a concentra¢do do
elemento de interesse (HARRIS, 2008).

As andlises foram realizadas em triplicata, sob as condi¢des previamente otimizadas e

analisadas no FAAS.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do material adsorvente

5.1.1 Difracgao de raios X (DRX)

A técnica de DRX ¢ muito importante no desenvolvimento de novos materiais, pois
permite a compreensdo dos arranjos atdomicos e moleculares nos sélidos, sendo possivel
determinar sua estrutura cristalina. Os raios X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética
com altas energias e pequenos comprimentos de onda, sendo da ordem dos espagamentos

atdmicos nos solidos (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013).
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Ao incidir um feixe de raios X sobre um material cristalino, ocorre a difracdo —
interferéncias construtivas e destrutivas — como resultado da interagdo com os planos
atomicos da substancia, permitindo a identificacdo do tamanho e da geometria da célula
unitaria (posi¢ao angular dos picos de difracao), e do arranjo dos atomos no interior da célula
unitéria (intensidade relativa dos picos) (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013).

Apoés a sintese da hematita, foi feita a caracterizagdo do material obtido, a fim de

analisar a estrutura do 6xido. A Figura 6 mostra os padrdes de difracdo de raios X da hematita

sintetizada.
Figura 6 - Difratograma de raios X da hematita.
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Fonte: Propria autora.

Os picos do difratograma de raios X da amostra de hematita foram comparados e
caracterizados pela ficha cristalografica JCPDS 33-0664, com o pico de maior intensidade
identificado com o plano cristalino (104). Os picos agudos e estreitos indicam a alta
cristalinidade da hematita, implicando que elevada pureza das nanoparticulas sintetizadas
pode ser obtida através da sintese utilizada (LASSOUED et al., 2017), visto que ndo foram
identificados picos de outras fases contendo contaminantes.

O tamanho médio do cristalito para as nanoparticulas de hematita foi calculado através

da equagdo de Scherrer, sendo obtido um valor igual a 73,40 nm



43

5.1.2  Espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho (IV)

A espectroscopia na regido do IV ¢ uma técnica baseada na absor¢cdo de radiacdo das
moléculas, as quais vibram naturalmente em sua propria frequéncia. Portanto, as moléculas,
quando absorvem radiacao no IV, sdo excitadas para atingir um estado de maior energia. No
processo de absorgdo, elas absorvem as frequéncias de radiagdo equivalentes as suas
frequéncias vibracionais naturais. Nesse caso, a energia absorvida serve para aumentar a
amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes na molécula. As frequéncias dependem
de alguns fatores como a geometria e massa dos atomos (PAVIA et al., 2015).

Dessa forma, ¢ gerado um espectro, através do qual se torna possivel identificar os
grupos funcionais presentes na amostra que se quer avaliar.

A andlise por espectroscopia na regido do IV da amostra de hematita foi avaliada

através do espectro mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Espectro de [V da hematita.
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Fonte: Propria autora.

A hematita absorve intensamente em numeros de onda abaixo de 750 cm™ No espectro
de IV obtido, a banda na faixa de vibragio larga entre 3600 e 3200 cm™ estd associada as
vibragdes de estiramento OH das moléculas de dgua absorvidas pela hematita. A banda em
1620,27 cm™ pode ser atribuida a flexdo de vibragdes de grupos OH que podem ser oriundos

de 4gua absorvida ou estrutural. As bandas em 1120,40 ¢ 918,80 cm™ podem ser atribuidas as
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vibracdes de Fe-OH dos grupos hidroxila dos hidroxidos de ferro. As bandas de absor¢do em
447,43 e 524,80 cm™ representam o modo de vibracao Fe-O da hematita (MATHEW; JOTHI,
2015).

5.1.3  Energia de fluorescéncia de raios X (EDX)

A técnica de EDX ¢ rapida, simples e ndo destrutiva, que permite tanto identificar
qualitativamente os elementos presentes em uma amostra, como estabelecer uma propor¢ao
da concentracdo em que cada elemento se encontra na mesma (semiquantitativo) (ZUCCHI;
NASCIMENTO FILHO; SIMABUCO, 1995; CARNEIRO; NASCIMENTO FILHO, 1996).

Ela se baseia na emissdo de uma radiagdo de raios X em uma amostra, sendo que os
atomos absorvem a energia, promovendo os elétrons a niveis mais energéticos (estado
excitado). Posteriormente, os elétrons tendem a voltar a seu estado fundamental, emitindo a
energia absorvida. Essa energia absorvida e emitida ¢ especifica de cada elemento quimico, o
que permite sua identificacdo e correspondente quantificacdo (ZUCCHI; NASCIMENTO
FILHO; SIMABUCO, 1995; CARNEIRO; NASCIMENTO FILHO, 1996).

O resultado da andlise semiquantitativa por EDX da amostra de hematita sintetizada

neste trabalho ¢ apresentada na Figura 8.

Figura 8 - Andlise semiquantitativa por EDX para a amostra de hematita sintetizada.
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As bandas energéticas obtidas por EDX mostram a alta ocorréncia do elemento ferro
(Fe) na composi¢do do material analisado, como era o esperado. Nao foram encontradas
bandas referentes a outros elementos, indicando que o sintético esta livre de impurezas
indesejadas.

O elemento oxigénio (O), que faz parte da composi¢do da hematita, ndo aparece nos
resultados da analise por EDX, devido a uma limitagdo do equipamento utilizado nesta
analise, uma vez que o canal de leitura utilizado abrange apenas os elementos com niimero

atomico de 11 a 92.

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo
(MEV-FEG)

A técnica de MEV-FEG foi utilizada com o intuito de auxiliar nas investigagdes das
caracteristicas morfoldgicas das nanoparticulas da hematita sintetizada. Na microscopia
eletrénica de varredura, a superficie da amostra a ser examinada ¢ varrida com um feixe de
elétrons, sendo que o feixe refletido € coletado e entdo exibido na mesma taxa de varredura de
um tubo de raios catddicos. Nessa técnica, € possivel obter ampliagdes de imagens que variam
entre 10 e mais de 50.000 vezes (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013).

As Figuras 9 (A, B, C ¢ D) mostram a morfologia das nanoparticulas de hematita
sintetizadas no presente trabalho. Sendo que a Figura 9 (A) apresenta as nanoparticulas com
escala de 1 um e as Figuras 9 (B, C e D) s@o ampliagdes de pequenos aglomerados da Figura

9 (A) para 200 nm.



Figura 9 — Micrografias obtidas por MEV-FEG da amostra de hematita.
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Fonte: Propria autora.
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Através das Figuras 9 (A, B, C e D), € possivel observar que as nanoparticulas de Fe,O3
sintetizadas se assemelham a morfologia de nano-ginger, apresentando um crescimento que
forma um tipo de rede ramificada (CHAKRABARTY et al., 2014).

Essas ramificacdes em rede formam certos aglomerados, como pode ser observado na
Figura 9 (A), que podem ser formados devido a pequena caracteristica magnética da hematita,
que faz com que as nanoparticulas se atraiam, ficando proximas e em contato umas com as
outras.

Além dos aglomerados, também ¢é possivel observar nas Figuras 9 (B, C e D) que as
nanoparticulas se unem em poucos lugares, fazendo o seu crescimento e formando uma
superficie plana, o que ndo atrapalha o processo de adsor¢do, uma vez que as “placas” sdao
encontradas em pequenas quantidades.

A formagdo das redes ramificadas faz com que as nanoparticulas apresentem diferentes
propor¢des em sua dimensdo comprimento-largura (CHAKRABARTY et al., 2014). Nesse
contexto, as nanoparticulas de hematita apresentam diferentes areas superficiais, que facilitam
o processo de adsor¢do. Os poros presentes entre as ramificagdes, também auxiliam no
processo de adsorcdo da hematita pelos ions cromo, uma vez que os ions podem penetrar por

eles, ficando adsorvidos na superficie do material.

5.1.5 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As andlises de MET sdo de grande interesse para o estudo dos detalhes mais finos da
estrutura de um material, como por exemplo, a organizacdo dos planos cristalinos das
moléculas presentes (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013).

As Figuras 10 (A, B e C) mostram as imagens de MET da amostra de hematita
sintetizada. Sendo que a Figura 10 (A) apresenta micrografia de baixa ampliagdo das
nanoparticulas de hematita e as Figuras 10 (B e C) apresentam a micrografia ampliada das

partes selecionadas (circulo branco) da Figura 10 (A).
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Figura 10 — Micrografias obtidas por MET da amostra de hematita.
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Fonte: Propria autora.

A Figura 10 (A) confirma a estrutura interligada nao-linear da hematita apresentada no
MEV-FEG, formando as redes ramificadas. As amostras sdo altamente anisotropicas na
natureza superficial e, além disso, é esperado que a morfologia do tipo de rede proporcione
uma forte interacao interparticula (CHAKRABARTY et al., 2014), uma vez que as particulas

ficam proximas umas das outras.
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As Figuras 10 (B e C) mostram a natureza cristalina e o espagamento atomico da
amostra de Fe;O3 (CHAKRABARTY et al., 2014). E possivel notar que as nanoparticulas de
hematita apresentam crescimento em diferentes planos cristalinos, os quais foram comparados
com a ficha cristalografica e estdo em concordancia com os planos revelados no estudo de

DRX da hematita.

5.1.6 Magnetismo

O magnetismo ¢ um fenémeno pelo qual os materiais impdem uma forga ou influéncia
de atragdo ou de repulsdo sobre outros materiais. As for¢as magnéticas sdo geradas pelo
movimento de particulas carregadas eletricamente, gerando dipolos magnéticos, que podem
ser considerados como imas compostos por um polo norte ¢ um polo sul, em vez de cargas
elétricas positivas e negativas (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013).

As propriedades magnéticas macroscopicas dos materiais sdo uma consequéncia dos
momentos magnéticos que estdo associados aos elétrons individuais. Cada elétron em um
atomo possui momentos magnéticos que podem se originar dos movimentos em Orbita ao
redor do nucleo, e pela propria rotagdo do elétron em torno do seu eixo. Portanto, 0 momento
magnético resultante de um atomo ¢ a soma dos momentos magnéticos de cada um dos seus
elétrons constituintes, além de incluir tanto as contribui¢des orbitais quanto as de spin e
considerando os cancelamentos de momentos (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2013).

Nesse contexto, 0 momento resultante define os tipos de magnetismo, sendo que os
materiais podem ser classificados como diamagnéticos, paramagnéticos e ferromagnéticos, o
que depende da resposta do elétron e dos dipolos magnéticos atdmicos a aplicagdo de um
campo externo. No geral, materiais diamagnéticos sdo repelidos por campos magnéticos
aplicados, enquanto que os paramagnéticos sdo atraidos e os ferromagnéticos possuem
momento magnético permanente na auséncia de um campo externo (CALLISTER JUNIOR;
RETHWISCH, 2013).

As propriedades magnéticas do material sintético foram estudadas e a Figura 11 ilustra a

curva de magnetizagdo para a hematita.
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Figura 11 - Magnetizacdo da hematita.
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Fonte: Propria autora.

As propriedades magnéticas da hematita podem ser influenciadas por fatores como
tamanho de particula, forma, cristalinidade, condigdes de sintese, dentre outros (MATHEW;
JOTHI, 2015).

A partir da Figura 11, € possivel observar que as nanoparticulas de hematita sintetizadas
exibem uma histerese. Em linhas gerais, a histerese acontece, quando um sistema ¢
estimulado por forgas exteriores e, quando chega ao ponto de saturagdo, o sistema retorna a
seu estado inicial, sem seguir seu trajeto original (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH,
2013).

A magnetizacdo remanescente (Mr), também denominada de remanéncia ¢ obtida
depois que o campo magnético externo ¢ removido, a fim de saber se o material permanece
magnetizado na auséncia desse campo. A magnetizacdo de saturagdo (Ms) € o ponto maximo
da curva, em que todos os momentos de dipolo encontram-se alinhados ao campo externo e a
coercividade (Hc) ou forga coercitiva ¢ a magnitude do campo aplicado para reduzir a
magnetizacdo da amostra até zero, apds ela ter atingido o ponto de saturagdo (CALLISTER
JUNIOR; RETHWISCH, 2013).

A hematita apresentou uma magnetizagio remanescente de 0,19 emu g ', uma
magnetizacio de saturacdo de 0,50 emu g, e uma forca coercitiva de 2,64 KOe. Esses valores
sdo parecidos com alguns ja relatados na literatura (CHAKRABARTY et al., 2014;
MATHEW; JOTH, 2015).
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Sabe-se que quanto maior forem os valores de Hc e Mr/Ms, maior é o carater
ferromagnético do material (RAMING et al., 2002). A hematita sintetizada no presente
trabalho apresenta valores de Mr e He pouco maiores dos que os ja relatados por Chakrabarty
e colaboradores 2014 e Mathew e Joth 2015 para amostras de hematita.

Porém, quando comparada a magnetita (Fe3Os4), que ¢ um 6xido de ferro magnético, fica
claro que as nanoparticulas de hematita apresentaram valores baixos, indicando um carater
superparamagnético (MANIKANDAN et al., 2014).

Dentro desse contexto, os valores obtidos para a hematita sintetizada no presente
trabalho indicam que o material apresenta um baixo carater magnético. Vale ressaltar que se a
hematita apresentasse carater magnético alto, poderia facilitar o processo de separacdo entre o
adsorvente e a solucdo contendo o analito utilizando um ima.

Porém, a falta de magnetismo do material ndo atrapalha o processo de extracdo, uma
vez que a técnica de DmSPE utiliza uma pequena camada de papel de filtro dentro da seringa,

para o processo de separagdo entre adsorvente e sobrenadante.

5.1.7 Potencial Zeta

Oxidos metalicos, quando colocados em contato com um liquido, adquirem uma
diferenca de potencial entre eles, ou seja, adquirem uma carga elétrica em sua superficie. Essa
carga, geralmente ¢ formada pela adsor¢do de espécies ionicas pela superficie ou pela
ionizagdo dos grupos que formam a estrutura superficial (CASTRO; GOUVEA, 2000).

A formagado das cargas na superficie de um 6xido, em fase aquosa, pode ser oriunda da
protonagio/desprotonagio da hidroxila, conforme mostra as equagdes 9 e 10 (DOGAN;

ALKAN; CAKIR, 1997) abaixo:

~-MOH +H" & MOH,* )
-MOH + OH' 5 -MO™ + H,0 (10)

Quando a carga elétrica da superficie ¢ nula, pH = pH,,, tem-se a igualdade das

equacdes 9 e 10, resultando na Equagdo 11 (DOGAN; ALKAN; CAKIR, 1997).
[- MOH,"] = [-MO] (11

Um ponto de referéncia, que indica a propensdo de uma superficie em tornar-se
carregada positiva ou negativamente com o pH, ¢ o valor do pH requerido para uma carga

liquida superficial igual a zero. Esse pardmetro, também conhecido como pH no ponto de
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carga zero (pHpc,) € importante na investigacio do desempenho do material adsorvente
(ALMEIDA, 2005).

Os principais ions capazes de interagir com a superficie dos 6xidos e determinar a carga
superficial sio H™ e OH (ions determinantes de potencial), ou seja, uma variagio no pH da
suspensao ¢ de relevante importancia para a modificagdo das cargas superficiais (CASTRO;
GOUVEA, 2000).

Geralmente, a presenca de outros eletrolitos além dos ions determinantes de potencial
ndo altera o potencial de superficie (CASTRO; GOUVEA, 2000), e por isso, o estudo de
potencial zeta em fungéo da variacdo do pH, foi realizado em solugdo aquosa.

A carga elétrica superficial da hematita foi medida através da variacdo do potencial zeta

na faixa de pH de 2 a 12, sendo apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Estudo do potencial zeta em func¢do da variacdao do pH (n=3).
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Como pode ser observado graficamente através da Figura 12, o pH em que a hematita
apresentou carga superficial nula, foi em 4,49.

Portanto, quando pH < pH,,, 0 potencial zeta esta positivo, indicando que a superficie
do adsorvente esta preferencialmente carregada por cargas positivas, atraindo principalmente
anions. Em valores de pH > pH,,, 0 potencial zeta apresenta valores negativos, indicando que

a superficie do adsorvente estd preferencialmente carregada por cargas negativas, atraindo

principalmente cations (ALMEIDA, 2005).
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5.2 Estudos de extracao

5.2.1  Avaliacao do efeito do pH na extracio de cromo

E sabido que o pH da solugdo desempenha um importante papel na extragio das
espécies metalicas pelo material adsorvente, pois para se ter uma extragdo eficiente, ¢
necessario conhecer as propriedades da superficie do adsorvente e a forma i6nica dos metais
na solucdo (MEMON et al., 2008).

A avalia¢do da influéncia do pH da solu¢do contendo os ions cromo, ¢ apresentada

graficamente, na Figura 13.

Figura 13 — Avaliag¢do da extracdo de cromo pela hematita em funcdo da variacdo do pH
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Como observado, o pH 9 proporciona a maxima adsor¢do dos ions cromo pela hematita.
Em pH 9, a hematita apresenta um potencial zeta igual a -25,80 mV, indicando que sua
superficie se encontra carregada predominantemente por cargas negativas. A carga superficial
negativa faz com que a hematita, atraia principalmente os cations presentes no meio.

Através do grafico de distribuig@o das espécies de cromo, apresentado na Figura 14, ¢

possivel entender o processo de adsor¢do da hematita em pH 9.
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Figura 14 - Distribui¢ao das espécies de cromo em fungdo do pH.
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A Figura 14 mostra que em pH 9, a espécie de cromo predominante no meio, possui
carga neutra, Cr(OH);".

Comparando as Figuras 12, 13 e 14, observa-se que em valoresde pH 1,2, 3,4, 5, 11 ¢
12, ndo ocorre adsorcdo dos ions cromo pela hematita. Nesses valores, os ions cromo
disponiveis na solug¢do se encontram com cargas iguais as cargas superficiais do adsorvente,
dificultando o processo de interagao.

Em pH 5, o adsorvente possui potencial zeta negativo, indicando que sua superficie esta
carregada predominantemente com cargas negativas. Se o processo de adsor¢do ocorresse por
interacdo i6nica, a adsor¢do deveria comecar a acontecer nesse valor de pH, uma vez que o
cromo esta disponivel na sua forma positiva.

Porém a adsorcdo comeca a acontecer somente em pH 6, onde a superficie do
adsorvente esta predominantemente carregada com cargas negativas, ¢ as espécies de cromo
estdo presentes com cargas positivas e neutra.

Um fato importante de se observar, ¢ que a porcentagem de adsor¢do aumenta,
conforme a espécie de cromo com carga neutra vai predominando, ou seja, em pH 9, ocorre a
maior porcentagem de adsor¢do do analito pelo adsorvente e apenas a espécie de cromo
neutra esta presente.

Em pH 10, a adsorgdo acontece, porém, comeca a diminuir. O que pode acontecer
devido a diminuicao da espécie de cromo neutra na solucdo e a presenga da espécie negativa.

Ja nos valores de pH 11 e 12, ndo ocorre adsor¢do. Nessa faixa de pH, a superficie do
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adsorvente apresenta potencial zeta negativo, indicando uma superficie carregada
predominantemente com cargas negativas. A presenca da espécie de cromo neutra na solugdo
comeca a diminuir e a espécie negativa comeca a predominar, ficando o adsorvente com a
mesma carga que o analito, e por isso, dificultando o processo de interacao.

Caso o mecanismo de adsor¢do fosse favorecido por processos de interagcdes idnicas,
entre os valores de pH 6 e 7 deveria ocorrer a maior porcentagem de adsor¢do. Assim,
conclui-se que a adsor¢do da hematita pelo ion cromo pode ocorrer de varias formas, ndo se
encaixando exclusivamente em um processo de interagdo idnica, sendo possivel que esse
fendmeno seja também explicado através de processos de complexacao.

A adsor¢do ¢ caracterizada pelo acumulo, em rede, de matéria na interface entre uma
fase solida e uma fase liquida (SODRE, 2012). Os mecanismos de complexos de esfera
externa e de complexos de esfera interna descritos por Sposito (2008) podem auxiliar no
entendimento desse processo de adsor¢do através da complexacao.

No mecanismo de complexo de esfera externa, as moléculas de agua se interpdem entre
o analito e o grupo funcional presente na superficie do adsorvente, provocando forcas de
ligagdo eletrostatica (SODRE, 2012).

No mecanismo de complexo de esfera interna, o analito ¢ fortemente adsorvido nos
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, através de ligacdes covalentes ou
iénicas ou uma combinacio de ambas (SODRE, 2012).

O fendmeno do mecanismo de complexo de esfera interna pode ser o que acontece na
adsorcdo dos ions cromo pela hematita, caracterizando uma adsor¢do mais forte, ficando o
analito mais aderido a superficie do adsorvente e necessitando de um eluente concentrado

para fazer o processo de dessorgao.

5.2.2  Avaliacio do efeito das variaveis que influenciam a extracio de cromo

Obtido o melhor valor de pH para extragdo dos ions cromo, foi feito o estudo da
influéncia dos demais fatores no sistema de extragdo proposto.

O presente estudo foi realizado através de um planejamento fatorial completo 27,
resultando em 16 experimentos feitos em duplicata de forma aleatoria. Esse tipo de estudo,
permite eficiéncia, diminuicdo na quantidade de experimentos a serem realizados pelo analista
e objetividade no tratamento dos dados, através de programas estatisticos.

A analise aleatoria e as duplicatas foram feitas obedecendo aos principios basicos de um

planejamento, sendo a ordem dos experimentos selecionada através de sorteio.
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O planejamento fatorial € uma técnica bastante utilizada quando se tem dois ou mais
fatores que influenciam no sistema a ser estudado, sendo a Unica maneira de prever a
interacdo entre todos eles. Pois, através dele é permitida uma combinacdo de todas as
variaveis em todos os niveis, obtendo-se assim uma analise de uma variavel, sujeita a todas as
combinagdes das demais (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Apés realizar os experimentos, os dados obtidos foram tratados inicialmente,
verificando a adequacdo do modelo estatistico escolhido. Entdo, a normalidade dos erros foi

verificada através do grafico de probabilidade normal dos residuos, apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Grafico de probabilidade normal dos residuos.
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Fonte: Propria autora.

A Figura 15 apresentou valores satisfatorios, pois, quanto mais proéximos os pontos
experimentais estiverem da linha continua (os pontos devem ser cobertos por um ‘lapis
gordo’), mais valida ¢ a suposi¢do de normalidade dos residuos. Portanto, pode-se dizer que
os residuos seguem uma distribuicdo normal, ou seja, a variancia pode ser considerada
constante (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Confirmada a normalidade dos erros, foi construido o grafico de Pareto, apresentado na
Figura 16, o qual apresenta de forma rapida e clara os efeitos que sdo estatisticamente
importantes. Os efeitos cujos retdngulos estiverem a direita da linha divisoria (p < 0,05)

devem ser considerados no modelo matematico (CALADO; MONTGOMERY, 2003).
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Figura 16 - Grafico de Pareto obtido através da analise dos resultados do planejamento
fatorial 2*.

(1)Tempo Dessorgéao MAJQMS
(2)Concentracado Eluente 3,45348

(3)Tempo Adsorgéo | -3,3302

1by4 ¢ -3,16376

1by3 t -1,54B875

2by4 | -1,27136

3by4 | 451526

(4)Massa -,30975
p=,05

Estimativa do Efeito (Valor Absoluto)

Fonte: Propria autora.

Na Figura 16, os valores ao lado do retangulo, representam a estatistica do teste ¢, que
faz a comparacao das médias dos resultados. O teste F' faz a comparacao das variancias, e por
isso, a significancia dos resultados (p>0,05), € controlada através do mesmo (CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

A andlise de variancia para o grafico de Pareto apresentou um coeficiente de
determinacdo (R?) igual a 0,9494 com um residuo de 0,00006, indicando que este modelo
explica 94% da variabilidade encontrada e que a diferenga entre o valor observado e o valor
estimado ¢ minima.

Nesse contexto, a variavel massa ndo foi estatisticamente significativa no modelo
matematico proposto. Sendo portanto, fixada em seu menor valor utilizado (3 mg), visando a
economia do adsorvente.

A interagdo entre a varidvel massa e tempo de dessor¢do (1:4) foi significativa, porém,
seu efeito ¢ secundario, ou seja, menor que o efeito da variavel principal.

O efeito principal das variaveis: tempo de dessor¢@o, concentracdo do eluente e tempo
de adsorcdo, se apresentaram estatisticamente significativas no modelo, e por isso, devem ser

estudadas com mais detalhes, para obtengdo dos seus valores 6timos.
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Para estudar as variaveis que se apresentaram estatisticamente significativas no modelo
matematico proposto anteriormente, foi escolhido fazer o planejamento de composto central.

No planejamento de composto central, deve-se determinar quais os valores das variaveis
independentes (tempo de dessor¢do, concentragdo do eluente e tempo de adsor¢do) que levam
ao maximo ou minimo da varidvel resposta (sinal analitico), resultando no ponto estaciondrio
que pode ser de maximo, minimo ou de sela (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

Esse tipo de planejamento consiste em uma parte referente ao planejamento fatorial 2,
com experimentos nos pontos central e axiais (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Os
pontos axiais sdo situados nos eixos do sistema de coordenadas com distancia + o da origem e
formam a parte estrela do planejamento (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

O parametro « ¢ chamado de rotabilidade e varia de acordo com o niimero de varidveis
(CALADO; MONTGOMERY, 2003). Trés variaveis foram estudadas no presente
planejamento, e por isso, & = 1,682, sendo & um valor tabelado, variando de acordo com a
quantidade de variaveis analisadas (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

As superficies de resposta obtidas para o modelo matematico proposto podem ser

descritas pelas equagdes quadraticas 12, 13 ¢ 14.

Sinal analitico = 0,0416 + 0,0002*(tempo adsor¢io) — 1,0.10°*(tempo adsor¢io)’ +
0,0478*(concentragdo eluente) - 0,0333 *(concentracdo eluente)’ + 3,0.107 *(tempo ~ (12)
adsor¢do)*(concentracdo eluente) — 6,1.107 *105*(tempo adsor¢do) +
0,0002*105*(concentragdo eluente) + 0,0010

Sinal analitico = 0,0416 + 0,0478*(concentra¢do eluente) - 0,0333*(concentragdo
eluente)’ + 0,0001 *(tempo dessor¢do) — 1,2.10° *(tempo dessor¢do)’ + 3,0.10 (13)
%] 05*(concentragdo eluente) — 6,1.107*105 *(tempo dessor¢do) +
0,0002*(concentragdo eluente)* (tempo dessor¢do) + 0,0104

Sinal analitico = 0,0416 + 0,0002*(tempo dessor¢do) — 1,1 10" *(tempo dessor¢do)’ +
0,0001 *(tempo adsor¢do) — 1,2.1 0° *(tempo adsor¢io)’ + 3,0.107*1 *(tempo (14)
dessor¢do) - 6,1.1 0'7*(temp0 dessorg¢do)*(tempo adsorg¢do) + 0,0002*1 *(tempo
adsorg¢do) + 0,0145
Os pontos estacionarios sdo calculados através das equacdes quadraticas dadas pelas

superficies de resposta, nas quais ¢ aplicado o critério de Lagrange (Equagdo 15), a fim de

localizar os valores criticos para as variaveis estudadas.

H(A,By) = (0°y/04%).(0°y/0B%) - (0°v/0A.0B)’ (15)
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Se H(A¢,Bg) > 0 a solugdo ¢ um ponto de maximo, se H(A,Bg) < 0 a solucdo ¢ um
ponto de minimo e se H(A,Bg) = 0 resulta em um ponto de sela. A Figura 17 mostra as
superficies de resposta obtidas para o modelo proposto.

Figura 17 - Superficies de resposta obtidas em fun¢do do sinal analitico para o planejamento
de composto central realizado.

aopEYy BWS

R AN Y

oonpeay PUS

Fonte: Propria autora.

As superficies de resposta construidas para o modelo proposto mostram que o sinal
analitico (variavel resposta) passa por um ponto de maximo, dentro da faixa estudada.

A analise de varidncia para as superficies apresentou um coeficiente de determinacao
(R?) igual a 0,9534 com um residuo de 0,0002, indicando que este modelo explica 95% da
variabilidade encontrada e que a diferenca entre o valor observado e o valor estimado ¢
minima.

Dentro desse contexto, os valores criticos obtidos para as varidveis estudadas foram
112,2 s para tempo de adsor¢do, 1,0 mol L™ para concentragio do eluente (HNOs) e 81,5 s
para o tempo de dessor¢do. Portanto, nesse contexto tem-se o sistema de extragdo totalmente

otimizado. A Tabela 6 apresenta os valores definidos para cada uma das variaveis estudadas.
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Tabela 6 - Valores 6timos para as variaveis do sistema de extragao.

H Massa Tempo Concentracio Tempo
P adsorvente adsorcao eluente dessorcao
9 3 mg 112,2's 1,0 mol L™ 81,5s

Fonte: Propria autora.

5.3 Cinética de adsorcao

A capacidade de adsor¢do € um dos pardmetros mais importantes das caracteristicas
adsorventes, uma vez que ela determina a quantidade de analito que pode ser adsorvido a
partir de uma solu¢do, por uma unidade de massa do adsorvente (RAMANA; YU;
SESHAIAH, 2013).

O estudo da cinética auxilia na determinacao da velocidade de adsor¢do do analito pelo
adsorvente, a qual relaciona as caracteristicas fisicas e quimicas de ambos. Pardmetros como:
pH, concentracdo do analito, area superficial do adsorvente e tipo de analito podem
influenciar na cinética de adsor¢do (YARI et al., 2015).

Geralmente, a cinética de adsor¢do pode ser descrita por trés processos diferentes: (i)
transferéncia de massa da fase liquida para a superficie porosa do adsorvente; (ii) difusdo
dentro da particula porosa e (iii) adsorcdo na superficie interna dos poros do adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

No processo de transferéncia de massa, a concentracdo do analito ¢ a velocidade de
agitacdo podem afetar o sistema, sendo que o aumento da concentragdo pode acarretar a
aceleragdo da difusdo do analito na superficie do adsorvente. O segundo processo ¢
influenciado pela natureza do analito, uma vez que ocorre a difus@o dele para o interior dos
poros do adsorvente e, por fim, no terceiro processo, as moléculas do analito se movem nos
poros do adsorvente, sendo que essa ¢ designado como a etapa determinante, especialmente
quando se trata de adsorventes microporosos. Todas as trés etapas do processo de adsorcdo
podem ocorrer simultaneamente (NASCIMENTO et al., 2014; MENDES, 2016).

Modelos matematicos sdo utilizados para verificar a correlacdo dos dados experimentais
¢ os mecanismos controladores do processo de adsor¢do. Dentre os modelos mais utilizados
estdo o de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo fracionario de Avrami,
difusdo intraparticula e modelo de Elovich (RAMANA; YU; SESHAIAH, 2013).

Para determinar os pardmetros cinéticos do mecanismo de adsor¢do de Cr(IIl) pela
hematita, os dados experimentais foram adaptados a modelos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem ¢ Avrami.
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A quantidade de ions cromo adsorvidos pela quantidade especifica de adsorvente, foi

calculada pela Equacgao 16:
q: = (Cyp—C).v/im (16)

Em que, q; ¢ a quantidade de ions cromo adsorvido por uma unidade de massa do
adsorvente (mg g'l) em um determinado tempo t (min), Cy € a concentragdo inicial do ion
cromo (mg L'l), C; € a concentracdo final do ion cromo (mg L']) apés o equilibrio, v € o
volume da solu¢do (L) em contato com o adsorvente ¢ m é a massa do adsorvente (g)
(SOGUT; CALISKAN, 2017).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergren em 1898,
sendo utilizado para descrever a adsorcao solido-liquido, e € baseado na suposi¢do de que a
taxa de adsor¢do ¢ proporcional ao numero de sitios ativos disponiveis no adsorvente
(RAMANA; YU; SESHAIAH, 2013; GARCIA-REYES; RANGEL-MENDEZ, 2010), e pode

ser descrito pela Equagdo 17 abaixo:

q: = qe [1 —exp (-k19)] a7

Em que, q é a quantidade de soluto (mg g') adsorvido no tempo t (min), qc ¢ a
quantidade de soluto (mg g") adsorvida no equilibrio e k; é a constante de velocidade de
adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min']) (SOGUT; CALISKAN, 2017).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi apresentado por Ho em 1995, e
considera que a quimica entre o adsorvente e o analito estd relacionada com o
compartilhamento e/ou troca de elétrons entre os atomos presentes em suas superficies (YARI

et al., 2015). O modelo pode ser descrito pela Equacdo 18 apresentada abaixo:
G =k2q’t/1+krget (18)

Em que, q; ¢ a quantidade de soluto (mg g ™) adsorvido no tempo t (min), q. ¢ a
quantidade de soluto (mg g ™) adsorvida no equilibrio e k; é a constante de velocidade de
pseudo-segunda ordem (g mg™' min™") (SOGUT; CALISKAN, 2017).

A taxa inicial de adsor¢do (hg) para o modelo de pseudo-segunda ordem pode ser

calculada através da Equagdo 19:
ho=k>q’ (19)

O modelo cinético de Avrami considera que o mecanismo de adsor¢ao pode seguir uma

cinética de ordens multiplas, que se alteram durante o contato do analito com o adsorvente,



63

fazendo com que a taxa de adsorcdo ndo seja constante, assumindo ordens fraciondrias que
variam de acordo com o tempo de adsor¢ao e a concentragdo inicial (VARGAS et al., 2011).

A Equacdo 20 representa o modelo da cinética de Avrami.
1 = qe [1 - exp (-kay )""'] (20)

Em que, q é a quantidade de soluto (mg g') adsorvido no tempo t (min), qc & a
quantidade de soluto (mg g) adsorvido no equilibrio, Ky ¢ a constante cinética de Avrami
(min‘l) e nav ¢ a ordem fracionaria da reagdo relacionada ao mecanismo de adsor¢do
(VARGAS et al., 2011).

Os resultados do ajuste ndo-linear dos dados experimentais aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami para a adsor¢do de ions Cr(IIl) pela

hematita, foram feitos utilizando o OriginPro 8 e sdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Ajuste ndo-linear dos dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami, para adsor¢do de ions
Cr(III) utilizando a hematita como adsorvente (n=3).
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Fonte: Propria autora.

O ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos avaliados foi confirmado
através da comparag@o dos coeficientes de determinagdo (R?). A diferenca na quantidade de
cromo adsorvido experimentalmente com a prevista pelos modelos cinéticos foi avaliada pelo

teste Chi-square (X?), que ¢ expresso na Equagdo 21.



64

X2 = f (q: experimental — Qmodelo)z /Qmodela (21)
l

Em que, qmodelo € cada valor de q predito pelo modelo ajustado, i experimental € cada valor
de q obtido experimentalmente e n € o nimero de experimentos realizados.
A Tabela 7 mostra uma comparacdo entre os pardmetros obtidos para os modelos

testados.

Tabela 7 - Parametros cinéticos para adsor¢do de Cr(IlI) utilizando hematita como
adsorvente.

Pseudo-primeira ordem

k; (min™) £ DP q. (mg g') = DP R? X?
26,3933 + 1,0556 0,9925 + 0,0041 0,9632 7,6097x107

Pseudo-segunda ordem

k (g mg" min™)
+ DP
107,6730 43,5953 1,0092+0,0185  0,5797  8,6947x10™ 109,6633

qe (mg g'l) +DP R X? hy (mg g'1 min™)

Avrami

kAV (min'l)
+DP
115,7088 = 9635,7055 00,9904 + 0,0025 0,9875 2,5901x10'5 1830,9918

qe (mg g'l) +DP R? ). G nay

DP = Desvio Padrao

Fonte: Propria autora.

Para curvas ndo-lineares, valores de R* > 0,85 podem ser considerados como um bom
ajuste (NANTA; KASEMWONG; SKOLPAP, 2018) ¢ em relacdo ao X?, melhores resultados
sdo obtidos para menores valores, desta forma o valor de q experimental se aproxima mais do
valor de q calculado.

Os valores de X* ¢ R* para o modelo de Avrami foram melhores que o modelo de
pseudo-primeira ordem, porém a constante de Avrami (kay) apresentou um erro maior que
seu proprio valor e a ordem fracionaria da reagdo (nay) apresentou um valor muito alto, ndo
sendo encontrado na literatura valores proximos ao do presente trabalho.

O modelo de pseudo-segunda ordem, apresentou um R* de 0,5797 e, portanto, nio pode

ser considerado um bom ajuste.
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Dessa forma, os resultados para os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo
de pseudo-primeira ordem, com um valor de R? de 0,9632 e X de 7,6097x10, indicando que
a taxa de adsorc¢do ¢ proporcional ao ntimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente.

O estudo cinético comegou a apresentar um equilibrio quimico em 20 s de adsorcao e o
tempo 6timo de adsor¢do obtido na otimizacdo do sistema de extracdo foi de 112 s, indicando
que o método proposto nao trabalha dentro do seu tempo de equilibrio, se caracterizando

como uma técnica exaustiva.

54 Isoterma de adsorc¢io

As isotermas de adsorcdo relacionam o equilibrio entre a concentragdo de analito que é
adsorvido pelas nanoparticulas do adsorvente e a concentragdo de analito em solugdo a uma
determinada temperatura. Para liquidos, a concentragdo ¢ frequentemente expressa em
unidades de massa, como parte por milhdo (ppm) e a concentragdo de analito adsorvido ¢
dada como massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente (McCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993).

As formas tipicas das isotermas sdo mostradas na Figura 19.

Figura 19 - [sotermas de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993.

A isoterma linear, passa pela origem e indica que a quantidade adsorvida € proporcional
a concentracgdo no fluido. Isotermas que sdo convexas para cima sdo denominadas favoraveis,
uma vez que podem ser obtidas grandes quantidades adsorvidas, com baixa concentragdo de

soluto no fluido (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).
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O caso limitante de uma isoterma muito favoravel ¢ a adsorcdo irreversivel, em que a
quantidade de adsorvente ¢ independente da concentracdo. As isotermas concavas para cima
sdo raras e conhecidas como desfavoraveis, ou ndo favoraveis, devido a sua baixa capacidade
de adsor¢do em concentragoes baixas (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

De acordo com Giles e colaboradores (1960), através do formato da curva da isoterma, é
possivel determinar o mecanismo e indicar o tipo de adsor¢@o que ocorre entre o adsorvente e
o analito.

Assim, as isotermas foram divididas em quatro classes principais, de acordo com a
natureza da inclinacdo da curva que a descreve, e posteriormente, as classes foram
subdivididas em subgrupos, os quais foram organizados de acordo com a forma das partes das
curvas mais distantes da origem (GILES et al., 1960). A Figura 20 ilustra um sistema de

apresentacdo das classes e os subgrupos.

Figura 20 - Sistema de classificag@o das isotermas.
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Fonte: Adaptado de GILES et al., 1960.
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As isotermas do tipo S (Spherical) indicam que a adsor¢ao inicial € baixa, aumentando a
medida que cresce o numero de moléculas adsorvidas. Nas isotermas do tipo L (Langmuir) ha
uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos quando a concentracdo da solugdo
aumenta. As isotermas do tipo H (High affinity) sdo um caso especial das curvas do tipo L,
sendo observada, quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto
adsorvido e, por fim, as isotermas do tipo C (Constant partition) indicam a particdo constante
do soluto entre a solugdo ¢ a superficie do adsorvente (ALVES, 2010).

Os varios tipos de isotermas podem ser analisados por diversos modelos matematicos,
que sdo representados por equagdes que relacionam diretamente a quantidade de analito
adsorvido em fun¢do da concentragdo do adsorvato. Alguns dos modelos matematicos
utilizados no estudo das isotermas de adsor¢@o sdo Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin
Radushkevich, Redlich Peterson, Sips e Toth (ADEGOKE et al, 2014; SOGUT;
CALISKAN, 2017).

As isotermas descrevem a capacidade maxima adsortiva do adsorvente frente ao analito.
Os modelos aplicados na construgdo das isotermas para o presente trabalho foram Langmuir,
Freundlich e Sips, para identificar qual se ajusta melhor ao processo de adsorcao da hematita
pelo ion cromo.

A quantidade de ions cromo adsorvidos pela quantidade especifica de adsorvente, foi
calculada pela Equagdo 16 ja descrita anteriormente.

O modelo de isoterma de Langmuir assume uma adsor¢do em monocamada, em uma
superficie uniforme, com um numero finito de sitios ativos que s@o idénticos e equivalentes
em energia (ADEGOKE et al., 2014; SOGUT; CALISKAN, 2017).

Quando um sitio ativo € preenchido, nenhuma outra adsorcdo pode acontecer nele.
Portanto, a superficie atinge eventualmente um ponto de saturagdo, em que a adsorgdo
maxima da superficie sera alcancada (ADEGOKE et al., 2014). A Equagdo 22 representa o

modelo matematico para a isoterma de Langmuir.
ge = dex KL Ce /(1 + KL Ce) (22)

Em que q. ¢ a quantidade de ions cromo adsorvido por uma unidade de massa do
adsorvente (mg g'l) em um determinado tempo t (min), Qmnsx € a capacidade maxima de
adsorcdo (mg g'l), Ky ¢ constante de Langmuir (L mg'l), relativa a interacdo
adsorvato/adsorvente ¢ C. é a concentragio do analito (mg L) na solugdo em equilibrio

(SOGUT; CALISKAN, 2017).
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Através do valor de Ky, € possivel calcular o fator de separacdo adimensional (Ryr), ou

seja, o grau de adsorcdo, como mostra a Equagdo 23.
RL:]/(] +KLCO) (23)

Os valores de Ry mostram se a adsor¢do ¢ desfavoravel (Rp > 1), linear (Ry = 1),
favoravel (0 <Ry < 1) ou irreversivel (Ry = 0) (SOGUT; CALISKAN, 2017).

A isoterma de Freundlich ¢ aplicavel tanto a adsor¢do em monocamada (quimissor¢ao),
quanto a adsor¢do em multicamadas (fisissor¢do). Nesse modelo, a superficie do adsorvente ¢
considerada heterogénea, pois possuem diferentes tipos de locais de adsor¢io (ADEGOKE et
al., 2014; SOGUT; CALISKAN, 2017).

A Equacdo empirica 24 representa o modelo matematico para a isoterma de Freundlich.
ge = Kr C” (24)

Em que q. ¢ a quantidade de ions cromo adsorvido por uma unidade de massa do
adsorvente (mg g'l) em um determinado tempo t (min), K¢ é a constante da isoterma de
Freundlich (L g"), C. é a concentragdo do analito (mg L) na solugdo em equilibrio e 1/n é o
fator de heterogeneidade, que pode variar entre 0 e 1. Se o valor de 1/n for menor que um, a
adsor¢ao ¢ normal e se 1/n estiver acima de um, a adsor¢do ¢ cooperativa (SOGUT;
CALISKAN, 2017).

Nesse modelo, K¢ e n sdo considerados constantes de Freundlich. Sendo que K indica a
capacidade de adsor¢do e n indica a intensidade de adsor¢do (ADEGOKE et al., 2014).

A isoterma de Sips ¢ a combinagdo dos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich, sendo mais adequada para explicar o processo de adsor¢do em superficies
heterogéneas. O modelo de Sips prevé a isoterma de Freundlich em baixas concentracdes de
analito adsorvido, e prevé a capacidade de adsor¢do em monocamada da isoterma de Lagmuir
em altas concentragdes de analito adsorvido (SOGUT; CALISKAN, 2017).

A Equagdo 25 representa a isoterma de Sips:
de = 4ms KS Cens/ (]+ KS Cens) (25)

Em que q. ¢ a quantidade de ions cromo adsorvido por uma unidade de massa do
adsorvente (mg g'l) em um determinado tempo t (min), qns ¢ a capacidade maxima de
adsorcdo (mg g), Ks ¢ a constante de equilibrio de Sips (L mg™), C. é a concentra¢io do
analito (mg L) na solugo em equilibrio e ng é o fator de heterogeneidade adimensional. Se

ng = 1, a equagdo de Sips ¢ reduzida a equacdo de Langmuir, indicando um processo de
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adsorcdo homogéneo (SOGUT; CALISKAN, 2017). Se ng < 1, o sistema ¢ heterogéneo e se
ns > 1, indica a formagdo de mais de uma camada de adsorvato sobre o adsorvente (NAGY et
al., 2017).

As isotermas de equilibrio de adsor¢do do ion cromo pela hematita foram ajustadas

utilizando o software OriginPro 8 e sdo apresentadas graficamente através da Figura 21.

Figura 21 - Comparacdo entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de
Langmuir, Freundlich e Sips.
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Fonte: Propria autora.

O teste Chi-square (Xz) (Equagdo 21 da sessdo 5.3), foi usado para determinar o melhor
ajuste dos modelos aos dados experimentais. Os parametros e as constantes obtidas para cada

modelo avaliado sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Parametros dos modelos de isotermas de adsorgéo.

Langmuir
Qumix(mg g )£ DP K, (L mg") = DP Ry, R? X2
1,60.10°£5,91.10"°  1,75.10° + 0,6481 0,9632 0,7882 61,7833
Freundlich
Kr (L g") = DP 1/n + DP R? x>
28,0967 + 3,6301 1,6828 + 0,1879 0,8896 32,1879
Sips
qms (mgg')£DP K (L mg") £ DP ns + DP R X
38,2748 £ 1,5254 10,6115 +4,0702  0,1280 +0,0165 0,9944 1,6251

DP = Desvio Padrao

Fonte: Propria autora.

Pode-se observar que o modelo de Sips foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais de adsor¢io do ion cromo pela hematita, com valores de X* de 1,6251 e R* de
0,9944. Para Xz, quanto menor o seu valor, menor sera a diferenca entre os dados
experimentais e os preditos pelos modelos.

O indice de heterogeneidade apresentou um valor de 0,1280, ou seja, ng < 1, indicando
um sistema heterogéneo, apresentando um mecanismo de adsor¢do que se comporta ora como
a isoterma de Freundlich, ora como a isoterma de Langmuir (NAGY et al., 2017).

O valor obtido para a capacidade maxima de adsorgéo foi de 38,27 mg g indicando um
bom desempenho do adsorvente diante da baixa concentragdo de analito, o que ¢ favoravel
para o presente trabalho que busca desenvolver um método de extragdo, em que o analito esta
presente em concentragdes tragos na matriz da amostra proposta.

Os resultados mostram que o adsorvente ndo possui um unico sitio de adsor¢ao, porém,
eles podem ter a mesma energia, podendo envolver processos de quimissor¢ao, difusdo e/ou
complexacdo (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011), o que sugere uma
concordancia com os resultados obtidos para a adsor¢do da espécie de cromo neutra
(Cr(OH);") em pH 9.

A capacidade maxima de adsorcdo de ions cromo foi comparada a de outros

adsorventes, de acordo com dados disponiveis na literatura e sdao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Comparacdo da capacidade maxima de adsor¢do de ions cromo para outros

adsorventes.
Capacidade
Adsorvente maxima de Modelo de Referéncia
. -1 Isoterma
adsorcao (mg g)
Hematita 38,27 Sips Presente trabalho
Residuo de bagaco 3,45 Langmuir YANG et al., 2009
de cana
Lignina 17,97 Langmuir WU et al., 2008
Carviao ativado de
casca de semente 27,53 Langmuir YUSUFF, 2018
de Leucaena
leucocephala
Carboximetil
cellulose - Dupla 46,10 Langmuir TAN; LI; LIU, 2018

camada hidroxidos

Fonte: Propria autora.

A comparagdo entre a capacidade maxima de adsorcio de cromo para outros
adsorventes encontrados na literatura indica que a hematita sintetizada neste trabalho possui
grande eficiéncia, uma vez que ela apresentou uma capacidade de adsor¢do maior que

diversos adsorventes relatados.
5.5  Validacdo do método proposto

5.5.1 Seletividade

A seletividade de um método analitico ¢ definida como sendo a sua capacidade de
identificar ou quantificar, o analito de interesse, de forma inequivoca, na presenca de
componentes que podem estar presentes na amostra, como impurezas, diluentes e
componentes da matriz (ANVISA, 2018).

Na matriz de etanol combustivel sdo encontrados compostos organicos e inorganicos,
que podem ser oriundos da composi¢do natural do etanol, dos processos de estocagem e
transporte, ou até mesmo da etapa de cultivo da cana-de-agucar, em que a planta absorve as

substancias contidas no solo (PEREIRA; LIMA; SILVA, 2016).
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No presente trabalho foi avaliado o efeito dos possiveis ions interferentes, a fim de
saber se eles comprometem o processo de extracdo de ions cromo em etanol combustivel, sob
as condicdes Otimas para o sistema desenvolvido.

Uma determinada espécie pode ndo interferir, interferir positivamente ou interferir
negativamente na adsor¢do de ions cromo. O nivel de interferéncia pode ser calculado através

da Equacao 26.
FI=A47/4 (26)

Em que FI ¢ o fator de interferéncia, A’ € o sinal analitico obtido na pré-concentragao
do ion cromo na presenca do possivel interferente e A €é o sinal analitico obtido na pré-
concentragdo do ion cromo na auséncia do possivel interferente (ARAUJO et al., 2010).

Quando FI = 1,00 considera-se que ndo ha interferéncia no processo de adsorcao, se FI
> 1,10, ocorre um aumento no sinal analitico, indicando uma interferéncia positiva e quando
FI < 0,90 ocorre um decréscimo no sinal analitico, indicando uma interferéncia negativa,
sendo que o aumento ou decréscimo de sinal analitico ¢ causado pela presenca do interferente
(ARAUIJO et al., 2010).

A Tabela 10 mostra os ions interferentes estudados, bem como as proporgdes

analito/interferente utilizadas nos experimentos e o fator de interferéncia calculado.
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Tabela 10 - Propor¢do analito:interferente e fator de interferéncia para os ions analisados
(n=3).

Interferente Proporc¢ao analito:interferente (mg L'l) FI

Pb(II) 1:1 1,00
Cu(Il) 1:1 0,90
Zn(1I) 1:1 0,80
Ni(II) 1:1 0,79
Pb(II) 1:10 0,72
Cu(ll) 1:10 0,90
Zn(Il) 1:10 0,52
Ni(II) 1:10 0,63
PO 1:1 1,30
SO& 1:1 1,30

Cr 1:1 1,37
CO> 1:1 1,00
PO 1:10 1,23
SO& 1:10 1,00

Cr 1:10 1,20
COy” 1:10 1,16

Fonte: Propria autora.

Observa-se que o processo de extragdo de cromo em etanol combustivel utilizando a
hematita como adsorvente, ¢ influenciado por quase todos os ions avaliados, nas proporcdes
de concentragdo estudadas.

O ion Cu(Il) ndo interfere no sistema em nenhuma das concentragdes estudadas. Os ions
Pb(Il) e COs* ndo apresentam interferéncia no sistema quando estdo na mesma concentragdo
do analito e o fon SO4* ndo apresenta interferéncia em concentragdes dez vezes maior que a
do analito.

Os ions Zn(II) e Ni(Il) apresentam interferéncia negativa em ambas as concentragdes
estudadas e o ion Pb(Il) apresenta interferéncia negativa quando em concentragdo dez vezes

maior que o analito.
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Os fons PO,> e CI” apresentam interferéncia positiva no sistema de extragio em ambas
as concentragdes estudadas. O fon SO,* apresenta interferéncia positiva quando estd na
mesma concentragdo do analito, enquanto o fon COs> apresenta interferéncia positiva quando
em concentragdo dez vezes maior que a do analito.

Geralmente, o processo de interferéncia dos ions esta diretamente relacionado a fatores
como massa molecular, eletronegatividade e tamanho de raio i6nico. Além da interferéncia
ocorrer na fase solida do adsorvente, ela também pode acontecer na etapa de atomizacdo da
chama. Nesse caso, a presenga de um elemento facilmente ionizavel, pode alterar a extensdo
da ioniza¢do de um elemento menos ionizado. Os elementos que sdo facilmente ionizaveis,
quando ionizados na chama, produzem elétrons que deslocam o equilibrio de ionizacdo do
analito, favorecendo a formacao de atomos neutros (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Por mais que os ions testados apresentaram interferéncia no sinal analitico, eles ndo se
tornam um problema para o desenvolvimento deste trabalho, sendo que foram testados em
concentragcdes maiores do que aquelas esperadas de serem encontradas nas possiveis amostras

as quais esta técnica sera aplicada.

5.5.2  Estabilidade

A estabilidade foi comprovada através de estudos de reutilizagdo do sistema de DmSPE
em seringa. Foram feitas analises sucessivas de ciclos de adsor¢do/dessor¢ao utilizando os
parametros ja otimizados para o sistema. A Figura 22 apresenta os resultados obtidos para o

estudo.
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Figura 22 - Estabilidade da hematita em relagdo a ciclos de adsor¢do/dessorgdo.

100 . uom
1 v
_ _ o
—~ 80+ . Ny [ ]
(1] -
2 -.
©
o 50+ \
£ \
o 1
&S]
@ 40
E II'.
o}
[71] 1
-Q !
( I':
20 - .
—mu— 15 Ciclos de pré-concentrags0 A
6 I L ) ! ' J y T ! T T T T T r
0 2 4 6 & 10 12 14 16

Numero de ciclos

Fonte: Propria autora.

Os resultados apresentados indicam que a hematita apresenta uma estabilidade
praticamente continua no processo de adsor¢do/dessorcdo até os doze primeiros ciclos,
decaindo abruptamente nos ultimos trés.

Adsorventes naturais resistem a varios ciclos de adsorgdo/dessorcdo, enquanto que
adsorventes sintéticos possuem estruturas mais frageis quando submetidos a processos de
adsorcdo/dessor¢cdo em meio acido. Por outro lado, os sintéticos apresentam maior area
superficial e consequentemente, maior capacidade adsortiva, além de contar com métodos
simples de sinteses.

Nesse contexto, a hematita apresentou uma boa estabilidade no processo de
adsorc¢do/dessor¢do, quando submetida diversos ciclos, sendo possivel fazer analise de até

doze amostras consecutivas utilizando uma mesma porg¢ao do adsorvente.

5.5.3  Faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisao, limite de deteccao (LD),
limite de quantificacdo (LQ), fator de pré-concentracao (Fpc) e eficiéncia
de concentracio (EC)

A precisdo de um método deve avaliar a proximidade entre os resultados por meio de

ensaios com amostras preparadas de acordo com as condi¢des previamente otimizadas para o
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método analitico a ser validado. Esse parametro pode ser expresso por meio da repetibilidade,
da precisdo intermedidria ou da reprodutibilidade (ANVISA, 2018).

O LD representa a menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser
detectado, porém, ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢des experimentais
estabelecidas. Esse parametro pode ser determinado pelo método visual, da razdo sinal-ruido,
baseado na determina¢do do branco ou em parametros da curva de calibracdo (ANVISA,
2018).

O LQ representa a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser
determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas.
Esse parametro pode ser determinado seguindo o mesmo critério para determinar o LD
(ANVISA, 2018).

Os valores obtidos para todos os pardmetros sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 - Parametros analiticos obtidos para extragao de ions cromo.

Parametros Valores
Faixa linear de trabalho (ug L™) 1,5 - 1000
Sensibilidade 0,002
DPR (%) 0,06
LD (ugL™) 0,39
LQ (ngL™h 1,30
Fpc 50
EC 15
Coeficiente de determinacio (R?) 0,999
Equacdo da reta Abs = 0,002[Cr(III)] + 0,001

Fonte: Propria autora.

O valor de LD calculado foi comparado a outras metodologias desenvolvidas para
extracdo e pré-concentragdo de Cr(Il). Alves e Coelho (2013) chegaram a um LD de 1,92 pg
L", Ulusoy e colaboradores (2012) relataram um LD de 0,42 pg L, Pourghazi, Diva e
Kamiri (2017) encontraram um LD de 0,2 pg L. Portanto, a metodologia proposta neste
trabalho para extracdo e pré-concentracdo de Cr(IlI) possui um LD satisfatorio quando

comparado com a literatura.
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Na literatura sdo reportados valores do Fpc para extracdo e pré-concentragdo de Cr(III)
por diferentes materiais adsorventes. Pourghazi, Diva e Kamiri (2017) chegaram a um Fpc
igual a 72 para determinagdo de Cr(Ill) usando nanoparticulas de MnFe,0, enxertadas com
acido tetraetilortosilicato de acido 3-mercaptopropidnico. Zhang et al. (2014) relataram um
Fpc igual a 40 para determinacao de Cr(IIl) por extracdo em nuvem, usando acido alizarina-3-
metiliminodiacético como agente complexante. Tiwari, Sharma e Saxena (2016) encontraram
um Fpc igual a 79 para determina¢do de Cr(III) usando Amberlite XAD-16 carregada com
acido salicilico como adsorvente.

Portanto, de acordo com os dados encontrados na literatura, o Fpc obtido neste trabalho
¢ satisfatorio, uma vez que a hematita utilizada ndo teve sua estrutura modificada para facilitar
o processo de adsor¢do dos ions cromo, enquanto que os adsorventes relatados na literatura
possuem suas estruturas quimicamente modificadas.

O Fpc ¢ essencial na avaliacdo de um sistema de pré-concentracdo, porém um alto valor
de Fpc, ndo estd necessariamente associado a uma alta eficiéncia no processo de pré-
concentragdo. A EC que ¢ responsavel por fornecer informagdes sobre a eficiéncia do sistema
de pré-concentracdo. A EC para o presente trabalho foi calculada, sendo seu valor igual a 15
min™, podendo ser considerado como uma boa eficiéncia para o sistema de extragdo de cromo
pela hematita.

A precisdo do método foi calculada através do DPR, apresentando um valor de 0,06%, o

que indica uma excelente repetibilidade dos dados (ALVES; COELHO, 2013).

5.54  Exatidao

A exatiddo ¢ um dos principais parametros na valida¢do de um método analitico, uma
vez que determina sua aceitagdo. Nesse caso, a exatiddo dever ser obtida por meio do grau de
concordancia entre os resultados individuais do método em estudo em relagdo a um valor
aceito como verdadeiro (ANVISA, 2018).

Os testes de exatiddo do método proposto foram realizados por meio de testes de adi¢ao
em quatro marcas diferentes de etanol combustivel. Considerando que a concentracdo de ions
cromo na matriz das amostras é em nivel traco, as amostras foram fortificadas com ion cromo
e submetidas ao processo de DmSPE em seringa assistida por ultrassom, sob as condic¢des ja
otimizadas.

Os resultados de recuperacdo sdo mostrados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Testes de recuperagdo de cromo em amostras de etanol combustivel.

Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra 4

Sem adicio de cromo <LD <LD <LD <LD
Com adicao de cromo 112,1 £ 80,0 = 120,0 + 113,0
100 mg L™ 0,0001 0,0009 0,0020 0,0002

Recuperacio (%) 112,1 80,0s 120,0 113,0

Fonte: Propria autora.

Os resultados de recuperacdo se encaixam dentro da faixa aceitavel de 80-120%
(ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987), indicando que o método proposto ndo
apresenta problemas relacionados ao efeito de matriz.

A exatiddo do método proposto também foi avaliada a partir da analise de um material

de referéncia certificado cujas caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Concentracdo dos elementos presentes na amostra de material certificado de agua
de rio APS-1071.

Agua de Rio APS-1071

Elemento Valor certificado (mg L'l)
Arsénio 100
Bario 50
Cadmio 50
Cromo 100
Chumbo 100
Merctrio 20
Selénio 50
Prata 10

Fonte: Propria autora.

O material de referéncia certificado foi diluido e submetido ao procedimento de DmSPE

sob as condi¢des otimizadas anteriormente, € nesse caso, o valor obtido apds o procedimento
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de DmSPE foi comparado com o valor tabelado do padréo certificado. A Tabela 14 mostra a

comparagdo desses resultados.

Tabela 14 - Analise do material certificado.

Amostra Método Proposto Valor Certificado
Cromo (mg L) (mg L)
APS-1071 (agua de rio) 100 £ 0,0005 100 +0,5

Fonte: Propria autora.

O valor encontrado aponta a alta confiabilidade para o método desenvolvido, uma vez

que, apresenta coeréncia quando comparado ao valor tido como verdadeiro.
6 CONCLUSAO

O sistema proposto para extracdo de ions cromo pela hematita em matrizes de etanol
combustivel ¢ de simples montagem, facil manuseio e baixo custo, podendo ser prontamente
aplicado no controle de qualidade de amostras de etanol.

A simplicidade do método proposto, faz com que ele apresente uma boa frequéncia
analitica, podendo analisar aproximadamente 18 amostras por hora em um sistema de
DmSPE. A frequéncia analitica pode ser melhorada, montando mais de um sistema de
DmSPE, uma vez que o banho de ultrassom oferece bastante espago proximo ao seu ponto de
cativagdo, permitindo analisar amostras em mais de uma seringa por vez.

Cortar os papeis de filtro do tamanho do didmetro interno da seringa foi uma das
maiores dificuldades encontradas no inicio do desenvolvimento deste trabalho, e, nesse caso,
a problematica foi resolvida ao utilizar um perfurador de papel ao invés de uma tesoura.

A técnica miniaturizada utilizada no presente trabalho se enquadra nos parametros de
quimica verde, por respeitar o meio ambiente e o analista, minimizando o tempo de preparo

da amostra e a quantidade de reagentes utilizados.
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