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RESUMO

Nesse trabalho € descrito o desenvolvimento de um método de extracdo em fase solida
para determinacdo de Cr(lll) em amostras de interesse ambiental e alimenticio
utilizando Luffa cylindrica como bioadsorvente. No primeiro capitulo, um estudo de
caracterizacdo a fim de avaliar 0 uso da Luffa cylindrica “in natura” cOmMO
bioadsorvente para adsorcao de ions cromo Ill e VI em sistemas aquosos foi realizado.
Através da caracterizacdo, especificamente em relagdo a determinacdo do pH(pcz),
ficou evidente que o material apresenta superficie carregada positivamente em solugdes
com pH abaixo de 6,0 e acima deste valor, a superficie se encontra carregada
negativamente. A partir dessa evidéncia, foi realizado um estudo, a fim de avaliar o
efeito do pH da solucdo na adsorcdo das espécies inorganicas de cromo, tendo sido
observado que a partir de pH= 4,0 é possivel separar as espécies de cromo (Il e V1),
sendo a espécie trivalente exclusivamente adsorvida. Dessa forma, foram realizados
diversos ensaios de caracterizacao tais como Espectroscopia de Infravermelho Médio,
Difracdo de Raios-X pelo método do po, Anélise elementar, Microscopia Eletronica de
Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva a fim de avaliar as caracteristicas
fisico-quimicas da Luffa cylindrica. Os resultados do estudo cinético e das isotermas de
adsorcdo evidenciaram que a adsorcdo dos ions cromo Il pela Luffa cylindrica “in
natura”, possivelmente, ocorre através de uma interacdo do tipo quimica. Além disso,
0s parametros tempo de agitacdo e massa do adsorvente foram avaliados, visando obter
as melhores condicBes do processo de adsorcdo. A quantificacdo do teor de cromo,
antes e apds o processo de adsorcdo, foi realizada por Espectrometria de Absor¢édo
Atdmica por Chama. Através dos resultados, observou-se que sdo necessarios 30
minutos para atingir o equilibrio da sorcdo e que a adsor¢do obedece a uma cinética de
pseudo-segunda-ordem. Estudo dos possiveis interferentes Ba?*, Co?*, Cu®*, Fe®" e
Mn?* foram realizados a fim de se observar a seletividade do material em relagdo ao
analito de interesse. No segundo capitulo foi desenvolvido um método de extracdo em
fase sélida em fluxo para a extracdo seletiva e determinagdo de Cr(l1l) em amostras de
interesse alimenticio e ambiental. Técnicas multivariadas foram utilizadas para avaliar
as variaveis quimicas e de fluxo do sistema de extracdo: massa do adsorvente, vazéo de
separacio, concentragdo e volume do eluente, através de um planejamento fatorial 24,

Os resultados apontaram que as variaveis massa do adsorvente e volume do eluente
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influenciam significativamente no sistema em fluxo, tendo sido utilizado um
planejamento Doehlert para otimizacéo destas varidveis, indicando como valores 6timos
170 mg de adsorvente e 1348uL de eluente (HNOs 1 mol L). As demais variaveis,
vazao de separacio e concentragdo do eluente foram mantidas nos valores 2 mL min™ e
1 mol L%, respectivamente. A presenca de possiveis fons interferentes, Cu?*, Fe®*, Mn?*,
Zn?*, Ca?*, Mg?*, Na*, K*, Cr®, foi estudada, a fim de verificar a seletividade do
método de analise em fluxo. Através dos valores calculados para o fator de interferéncia
(FI) foi determinada a boa seletividade do método proposto. O desempenho analitico foi
avaliado por meio dos pardmetros, limite de deteccdo (LD), limite de quantificagcéo
(LQ), precisdo (D.P.R) e os valores encontrados foram 19,2 ug L% 63,99 ug Lt e
0,19%, respectivamente, sendo a faixa linear do método igual a 63,90 — 2000 pg L™
Por fim, a exatiddo do método foi avaliada a partir de analise de material certificado de
referéncia de agua (APS-1071) e sedimento (APS-1066). Testes de recuperacdo foram
realizados em amostras de &gua, energético e isotdnico, tendo sido encontrados valores
na faixa de 87,60 — 107,35%.

Palavras-chave: cromo, Luffa cylindrica, extragdo em fase sélida.
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ABSTRACT

This work describes the development of a method in solid phase extraction for Cr (I11)
determination in food and environmental samples using Luffa cylindrica as
bioadsorbent. In the first chapter, a characterization study to evaluate the use of Luffa
cylindrica "in natura™ as bioadsorbent for chromium ions (1l and VI) adsorption in
aqueous systems was conducted. Through characterization, specifically in relation to the
determination of pHpcz), it became clear that the material has positively charged surface
in solutions with pH below 6.0 and above this value, the surface is negatively charged.
From this evidence, a study was conducted to evaluate the effect of pH solution on the
chromium inorganic species adsorption has been noted that from pH = 4.0 it is possible
to separate the chromium species (IIl and VI) and trivalent species exclusively
adsorbed. Thus, we conducted several characterization tests such as Infrared
Spectroscopy, X-rays Diffraction by the powder method, Elemental Analysis, Scanning
Electron Microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy to evaluate the
physicochemical characteristics of Luffa cylindrica. The results of the kinetic study and
the adsorption isotherms showed that the chromium IIl ions adsorption of Luffa
cylindrica possibly occurs through an interaction of the chemical type. Furthermore, the
parameters as stirring time and adsorbent mass were evaluated to obtain the best
conditions of the adsorption process. Quantification of chromium before and after the
adsorption process was performed by Flame Atomic Absorption Spectrometry. From
the results, it was observed that requires 30 minutes to achieve sorption equilibrium and
adsorption kinetics followed a pseudo-second-order. Study of possible interferences
Ba%*, Co?*, Cu?*, Fe®* and Mn2+ ions were performed in order to observe the selectivity
of the material relative to the analyte of interest. The second chapter was developed a
flow method of solid phase extraction for selective extraction and determination of Cr
(1) ions in food and environmental samples. Multivariate techniques were used to
evaluate the chemical variables and extraction flow system: adsorbent mass, separation
flow rate, concentration and volume of eluent, through a 2*factorial design. The results
showed that the adsorbent mass and eluent volume was significantly influence in the
flow system and has been used for optimization a Doehlert design of these variables
indicating optimal values as 170 mg of adsorbent mass and 1348uL eluent (HNO3z 1 mol
LY. The other variables, separation flow rate and eluent concentration were maintained
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at the values 2 mL min? and 1 mol L?, respectively. The possible presence of
interfering ions, Cu?*, Fe3*, Mn?*, Zn?*, Ca?*, Mg?*, Na*, K*, Cr®" was studied in order
to verify the selectivity of the analysis method. Through the calculated values for the
interfering factor (IF) was determined good selectivity of the proposed method. The
analytical performance was evaluated by the parameters, detection limit (LOD),
quantification limit (LOQ), accuracy (D.P.R) and the values were 19.2 ug L; 63.99 ug
L and 0.19%, respectively, with the linear range of the method equal to 63.90 to 2000
ug L Finally, the accuracy of the method was evaluated from analysis of water
certificate reference material (APS-1071) and sediment (APS-1066). Recovery tests
were performed on samples of water, energy and isotonic values having been found in
the range from 87.60 to 107.35%.

Keywords:Chromium, Luffa cylindrica, solid phase extraction.
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Capitulo 1:

Avaliacao da Luffa cylindrica na

adsorcao de Cromo (I11) e (VI)



1.0 INTRODUGCAO
Os metais sdo elementos quimicos que ocorrem de forma natural no meio

ambiente, sendo que alguns como o zinco, ferro, magnésio, calcio e sddio sdo essenciais
para a realizacdo de algumas funcbes fisiologicas dos seres vivos. Porém, se forem
administrados em grandes concentracdes podem ocasionar doencas. No meio ambiente
também ndo é diferente, entre 0os metais mais perigosos e poluidores, pelo seu uso
intensivo, sua toxicidade e sua larga distribuicdo, pode-se citar por exemplo, mercurio,
chumbo, cadmio, arsénio e o cromo. Estes ultimos, quando sdo lancados nos rios e
solos, podem causar contaminacbes em vegetais e animais, pois sdo facilmente
absorvidos, além de serem bioacumulaveis (BAIRD, 2011).

Entre os metais potencialmente toxicos, o cromo tem se destacado pela sua
intensa aplicacdo, seja na determinacdo espectrofotométrica de matéria organica em
amostras de solos, realizada especialmente em laboratorios de rotina, ou mesmo em
curtimento do couro, preservacdo de madeira, industria de tintas, inddstria téxtil e
metaltrgica (SPERLING et al., 2001; THEMELIS et al., 2006).

O Cr(l11) é um mineral-traco essencial, presente em diminutas propor¢des em
alguns alimentos como carnes, cereais integrais, oleaginosas e leguminosas, por outro
lado o Cr(VI) é considerado como um elemento carcinogénico (AYDIN e SOYLAK,
2005; GOMES, et al.,2005; ZAYED e TERRY, 2003).

Nesse sentido, devido principalmente a diferenca de toxicidade das espécies
inorganicas de cromo, torna-se primordial o desenvolvimento de métodos analiticos
capazes de fazerem a determinacdo destas espécies em amostras de interesse ambiental
e alimenticio.

Para essas determinacdes, geralmente sdo empregadas técnicas analiticas como
espectrometria de absorcdo molecular na regido do visivel e espectrometria de absor¢édo
ou de emissdo atbmica (FROIS et al., 2011), sendo que em grande parte destas técnicas
se faz necessario uma etapa de separacdo ou preparo da amostra. Dessa forma, é de
grande valia o desenvolvimento de métodos que permitam uma separacdo eficiente
dessas espécies.

Dentre os diversos métodos de separacdo disponiveis, a extracdo em fase solida
(SPE) se destaca por suas vantagens, tais como baixo custo, facilidade de manipulacéo,
bem como a possibilidade de acoplar esses sistemas online a detec¢do. Outra vantagem
da SPE relaciona-se a ampla disponibilidade de materiais sorventes, sendo que grande

parte dos métodos hoje desenvolvidos utilizam materiais disponiveis comercialmente.
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Entretanto, o0 uso de materiais de origem natural tém se destacado como uma alternativa
gue se enquadra nos atuais conceitos de Quimica Verde.

Nesse sentido, a realizacdo deste trabalho visa avaliar o uso da Luffa cylindrica
como material bioadsorvente na extracdo e separacdo das espécies inorganicas de
cromo, para posterior aplicagdo no desenvolvimento de um método de extracdo em fase
solida em fluxo para determinacdo destas espécies em amostras de interesse ambiental e

alimenticio.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cromo
Estudos relatam que o cromo foi descoberto em 1797 pelo quimico francés

Louis Valquelin ao estudar o mineral crocoita, PbCrOas, porém, somente em 1854 o
mesmo foi isolado pela primeira vez por Busen. O nome desse elemento vem do grego
Kchoma cujo significado é cor. Sua utilizacdo de modo intenso em atividades industriais
somente se concretizou a partir do século XX (SAMPAIO, et al., 2008). Na Figura 1-01

esta representada uma importante fonte de cromo, o minério Cromita.

Figura I-1- Minério Cromita
Disponivel em: <http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromita> Acesso em 23 de margo de 2015.

O cromo destaca-se como 0 quinto elemento mais abundante da crosta terrestre
(MALIOTIS, 1999), sendo sua reserva mundial de 7,5 bilhGes de toneladas. No Brasil,
as medidas mais seguras indicam uma reserva de 15 milhdes de toneladas. As maiores
reservas mundiais estfo, respectivamente, no Casaquistdo, Africa do Sul e India. J& no
Brasil as principais reservas se encontram na Bahia, Amapd e Minas Gerais
(GONGALVES, 2007).

E um elemento de consideravel importancia ambiental e geoldgica e, no
ambiente, ocorre principalmente em dois estados de oxidacgdo: Cr(lll) ou Cr(VI). No
organismo humano, o Cr(lll) estd envolvido na manutencdo dos niveis de glicose,
colesterol e triglicerideos, desempenhando, um papel essencial como nutriente aos
organismos vivos (AYDIN e SOYALAK, 2009; THEMELIS, et al., 2006;
ANDERSON, 1998;). Atualmente é utilizado como suplemento alimentar no meio
esportivo com a proposta de promover maior ganho de massa muscular e maior perda de
gordura corporal (GOMES, et al., 2005). J4 a forma hexavalente apresenta elevada
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toxicidade, estando relacionada a casos clinicos como irritacdo e ulceragdo nasal,
reacOes de hiper-sensibilidade e dermatite por contato, sendo a dose letal (DL50) entre
50 e 100 mg kg, valor esse muito inferior quando comparado com a forma trivalente,
cujos valores se situam entre 1900 e 3300 mg kg, em ambos os casos considerando
ingestdo oral em ratos (ZAYED e TERRY, 2003). Além disso, o Cr(VI) é uma espécie
carcinogénica, em decorréncia da facil permeacdo na membrana celular e do elevado
potencial oxidante (AYDIN e SOYLAK, 2009; ZAYED e TERRY, 2003).

Pelo fato de o cromo apresentar efeitos deletérios para a saude humana, foram
criados parametros como a Resolucdo n° 357, de 17 de Marco de 2005, na qual o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que a concentracdo
méaxima de cromo em agua potavel pode ser de até 0,05 mg/L. Esta resolucdo define
também que o lancamento de efluentes de cromo pode chegar a uma concentracdo de
até 0,5 mg/L, acima deste valor os efluentes serdo considerados perigosos (CONAMA,
2005).

Em sistemas aquéaticos naturais as principais espécies do cromo trivalente séo o
Cr3*, Cr(OH)?*, Cr(OH).*, Cr(OH)s. Assumindo que estas espécies se encontram em
equilibrio com Cr(OH)a(s), a distribuicdo das espécies nesta situacdo é dependente do
pH. A seguir estdo representadas as equacgdes que governam a distribuicdo das espéecies
de cromo trivalente (MALTEZ, 2003):

Cr¥* + 3H,0 €= Cr(OH)a(s) + 3H* pKa= 9,76 (1)
Cr(OH) 2* + 2H,0 &2 Cr(OH)a(s) + 2H* pKa = 5,96 (2)
Cr(OH)2" + H20&=Cr(OH)3(s) + H* pKa=-0,44 (3)
Cr(OH)3° (aq) & Cr(OH)3(s) pKa=-6,84 (4)
Cr(OH)s + H & Cr(OH)a(s) + H20 pKa=18,15 (5)

A Figura 1-02 apresenta um diagrama
de Cr(111) em fungéo do pH.

100

esquematico da distribuicdo das espécies

(‘:‘";\ CroH?

|

Distribuicdo das espécies(%)
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/CrOH):° |

TN
Cr(OH)s

Figura 1-02: Distribuicdo esquematica das espécies de Cr(l11) em funcéo do pH do meio (MALTEZ,

2003).



Em relacdo ao cromo hexavalente, este pode estar presente nas formas de
cromato (CrO4%), dicromato (Cr.07%), hidrogeno cromato (HCrOys), além de &cido
crémico. Os equilibrios quimicos das espécies de Cr (V1) podem ser descritos conforme
as reacoes abaixo (MALTEZ, 2003):

HCrO4s + H* & H2CrO4 pKa=-0,74 (6)
CrO4* + H* &= HCrOx pKa = -6,49 (7
Cr,07% + H20 =5 HCrOs pKa = 1,52 (8)

As concentragdes relativas das espécies de cromo dependem da concentragdo
total de Cr e da acidez em solugdo. Na Figura 1-03 esta demonstrada a abundancia

relativa de espécies de Cr (V1) em funcéo do pH da solucéo.
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Figura 1-03: Abundancia relativa das espécies de Cr(V1) de acordo com o pH do meio (MALTEZ, 2003).

Muitas vezes faz-se necessario o monitoramento de efluentes ou mesmo
amostras de interesse clinico e alimenticio, as quais contém cromo em baixas
concentracOes ou espécies diferentes desse elemento, porém a determinacéo direta deste
metal nessas condicGes ndo € possivel de ser efetuada com sensibilidade suficiente,
mesmo com o0 uso de métodos analiticos mais sofisticados, tais como a espectrometria
de emissdo optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) ou a
espectrometria de absorcdo atomica por chama (FAAS). Na tentativa de resolver ou
minimizar esse impasse, diversos métodos de extracdo e pré-concentracdo tém sido
desenvolvidos, tais como a troca idnica, coprecipitacdo e extracdo em fase solida (SPE)
(SHEMIRANI, et al, 2003).



Em virtude da simplicidade de operacdo e dos excelentes fatores de
enriquecimento observados, a extragdo em fase solida é um método que tem se

destacado e muito tem sido utilizado (HE, et al., 2014).

2.2. Extracao em fase solida
A etapa de preparo de amostras objetivando a separacdo e/ou pré-concentracao €

um pré-requisito muito importante quando se deseja obter dados analiticos confiaveis,
mesmo que nos dias atuais ja se tenha alcancado um alto indice de desenvolvimento de
métodos instrumentais. Sendo assim, devido a existéncia de grande variedade de
matrizes a serem analisadas, novas metodologias que proporcionem tal preparo e que
antecedam as analises propriamente ditas, sdo indispensaveis no campo de acdo da
quimica em geral e principalmente da quimica analitica (HE, et al., 2014; TABRIZI,
2007).

Dentre os procedimentos de pré-concentracdo 0s que mais se destacam sdo:
extracdo liquido-liquido (FERREIRA e GOIS, 2007), extracdo com membrana liquida
renovavel (OLIVEIRA et al., 2008), extracdo em ponto nuvem (SUSULINI e
ARRUDA, 2006), microextracdo em gota suspensa (QUEIROZ, et al., 2006),
precipitacdo (ELCI, et al., 1997) e extracdo em fase solida (PEREIRA e PASSA, 2005).

A extracdo em fase sélida (SPE) é uma técnica muito empregada para extragdo
e/lou pré-concentracdo, pois em relacdo a outros tipos de extracdo se desenvolve de
forma simples, é de baixo custo, 0s riscos de contaminacfes S0 pequenos, requer pouca
quantidade de solvente, apresenta facilidade de automacdo além de possibilitar o
alcance de baixos limites de detecgdo (CAMEL, 2003; THURMAN, 1998; LOBINSKI
e MARCZENKO, 1992).

A SPE emprega sorventes recheados em cartuchos, seringas ou discos e 0S
mecanismos de retencdo sdo os mesmos empregados em cromatografia liquida em
coluna (LANGCAS, 2004). O principio dessa técnica pode ser dividido em trés etapas: na
primeira o sorvente é ativado deixando os sitios disponiveis; na segunda a amostra
percola através da camada do sorvente e o0s analitos sdo extraidos da matriz da amostra
ficando retidos no sorvente solido; na terceira e ultima etapa, um eluente apropriado é
aplicado para remover o analito retido no processo chamado de dessor¢do (QUEIROZ,
etal., 2001).

Quanto ao mecanismo de retencdo do analito, esse depende da natureza do

sorvente, sendo a adsorcao, formacao de quelato e troca idnica tidos como os principais
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(CAMEL, 2003). Além disso, o processo ocorre através de forcas intermoleculares entre
o0 analito e a fase sélida, envolvendo interagdes tipo Van der Waals, eletromagnéticas,
dipolo-dipolo, dipolo induzido, ions- ions, e ligacdo de hidrogénio (FARIA, et al.,
2004).

Em relacdo aos diversos materiais suportes utilizados na SPE, muitos estdo
disponiveis comercialmente. Dentre eles podemos citar o carvao ativado, a silica gel e a
resina Amberlite XAD-2 (MELO, et al., 2000). Porém, muitos adsorventes naturais
formados por macromoléculas, 0s quais possuem varios grupos funcionais, vém sendo
recentemente aplicados com sucesso em processos de remocdo de metais em diversas
matrizes bioldgicas e ambientais (COPELLO, et al., 2008; DEMIBRAS, 2008). Nesse
sentido, a casca de arroz (TARLEY e ARRUDA, 2004), palha de trigo (DANG et al.,
2009), biomassa seca de aguapé (Eichornia crassipes) (GONCALVES et al., 2009),
bagaco de cana (DOS SANTOS et al., 2010), Moringa oleifera L. (MARQUES et al.,
2013); torta de Crambe abyssinica H. (RUBIO et al., 2013-a; RUBIO et al., 2013-b);
casca de Pinus elliotti (GONCALVES et al., 2012), residuos da industria da mandioca
(SCHWANTES et al., 2013) e biomassa de Pinhdo manso (Jatropha curcas) (NACKE
et al., 2013), foram utilizados e apresentaram resultados promissores na
descontaminacdo de ambientes aquaticos ou mesmo na concentracdo de metais em
analises de solugdes aquosas.

Didaticamente os materiais adsorventes naturais, sdo definidos como qualquer
material produzido ndo sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas de
espécies quimicas de origem inorganica ou organica (MADRID et al., 1998), podendo
ser divididos em: biosorventes, adsorventes minerais, adsorventes lignoceluldsicos e
himicos. Resumidamente, os principais aspectos dessas classes de adsorventes estdo

apresentados na Tabela 1-01.
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Tabela I-01: Principais aspectos dos adsorventes naturais.

Biosorventes Adsorventes Lignoceluldsicos e
minerais humicos
Representantes Algas, fungos, Vermiculitas, Vermicomposto,
principais. levedura, bactérias zedlitas, argilas,  subprodutos

(BAG et al., 1998).

lama vermelha da

agroindustriais

inddstria de (MADRID et al.,
aluminio 1998), vegetais e
(BAILEY etal.,  sementes em geral
1999; PATRICIO (ALVES, 2010).
etal., 2014).
Principais grupos Aminas, carboxilas, Aminas, carboxilas,
responsaveis pela  hidroxilas (BAG et fenolicos, carbonilas
retencdo de al., 1998) (MADRID, et al.,
metais. 1998).
Mecanismo de Interacdo passiva Troca ibnica Troca ibnica ou
adsorgéo. (ocorre entre (PATRICIO et complexagéo
biosorventes vivos ou al., 2014). (MADRID et al.,
n&do), processo 1998).

complexo com
biosorvente (vivo)
(MADRID et al.,
1998).

2.3. Adsorcao
Adsorcdo pode ser definida como um fendmeno fisico-quimico no qual os

componentes que estdo presentes em um fluido, liquido ou gas podem acumular-se
espontaneamente sob uma superficie sélida. Em contra partida, a remocdo das
substancias a partir da superficie é chamada dessor¢do. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o
adsorvato é chamada de adsorvente. A ocorréncia desse fendmeno se da em virtude do
resultado de forgas que ndo se encontram de forma balanceada na superficie do solido e

por isso atraem as moléculas do fluido em contato por um tempo finito (COELHO et al.,
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2014; ALVES, 2013). Durante o processo, as moléculas encontradas na fase fluida sdo
atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas, tais como
(CAMARGO et al., 2005):

- Ligacdes de Hidrogénio

- Interac6es Dipolo-Dipolo

- Forgas de van der Waals

Além disso, a eficiéncia do adsorvente esta diretamente relacionada com a sua
area superficial, isso quer dizer que a maior concentracdo do adsorvato no adsorvente €
favorecida pela maior &rea da superficie e maior nimero de poros do adsorvente
(BRUCH et al., 1997; MASEL, 1996) e a adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada
de moléculas (adsor¢do unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer em
diversas camadas (adsorcdo multimolecular) (CIOLA, 1981).

Dependendo das forcas de ligacdo entre as moléculas e atomos que estdo sendo
adsorvidos e o0 adsorvente, a adsorcao pode ser classificada como fisica ou fissiossorcéo

e quimica ou quimissorcao.

2.3.1. Adsorcdo quimica ou quimissorcgao

A quimissorcdo corresponde a uma interacdo do tipo quimica, na qual ocorre
efetiva troca de elétrons entre o sélido e a espécie adsorvida, de modo similar a uma
reagdo quimica. Nesse caso ha a ocorréncia da formagdo de uma Unica camada sobre a
superficie do s6lido, as ligacbes formadas sao relativamente fortes e ocorre liberagéo de
uma quantidade de energia consideravel (da mesma ordem de grandeza da energia de
uma reacdo quimica). Com excecdo de alguns casos, a quimissorcdo € exotérmica e
irreversivel, sendo a catalise heterogénea um exemplo dessa classe de interacdo
(MASEL, 1996; CROW, 1994).

2.3.2. Adsorcao fisica ou fisissorcédo
Ao contrario da quimissorcdo, na fisissorcdo a adsor¢do ocorre em diversas

camadas (adsor¢do multimolecular), as interacdes possuem longo alcance, apesar de
fracas, e as forgas atuantes sdo idénticas as forcas de coesdo, semelhantes a de Van der
Walls. Neste processo, a liberacdo de energia de adsorcdo é da ordem da entalpia de
condensagéo, alem de ser um fenémeno reversivel (CLARCK, 2010; CROW, 1994).

Na fisiossorcdo, a entalpia pode ser medida pelo aumento da temperatura de uma

amostra de capacidade calorifica conhecida, e os valores normalmente observados sdo
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préximos de 20 kJ mol™. Essa variagdo de entalpia ndo é suficiente para que ocorra
quebra de ligacbes, de modo que uma particula assim adsorvida preserva sua identidade,
embora possa ocorrer distor¢do na sua estrutura devido a proximidade da superficie do
adsorvente (CLARCK, 2010; CROW, 1994).

2.4. Isotermas de adsorc¢éo
As isotermas de adsor¢do algumas vezes sdo subdivididas em Isotermas de

Gases e Isotermas de Liquidos. Trataremos nesse estudo, especificamente, das isotermas
de liquidos. Sendo assim, podemos definir isoterma de adsorcdo como a relacdo de
equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas
adsorventes a uma dada temperatura (ALVES, 2010; ARAUJO, 2009). Esse tipo de
isoterma ndo é expressa em funcdo da pressdo, uma vez que os liquidos podem ser
considerados incompressiveis para fins praticos (SENTHILKUMAAR et al., 2000) e
tem a concentracdo do adsorvido no sélido dada como massa adsorvida por unidade do
adsorvente (ALVES, 2013).

Através dos graficos das isotermas obtidos experimentalmente a adsorcdo pode
ser avaliada de forma quantitativa com a obtencao de informacdes importantes sobre seu
mecanismo. Esses graficos podem apresentar-se de varias formas e 0s mais comuns
estdo representados na Figura 1-04.

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo no fluido. Isotermas convexas sdo favoraveis, pois grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracbes de soluto (BARROS e
ARROYO, 2000).

Irreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidafg sélido)

Nao favoravel

c, ppm

Figura 1-04: Isotermas de adsorg&o.
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Alguns estudiosos como (OSCIK, 1982), dividiram as isotermas em quatro
classes principais de acordo com a natureza inicial da curva que a descreve. Essas
classes foram subdivididas de acordo com a configuragéo final das curvas. Na Figura I-
05 esta representado um sistema de apresentacdo elaborado por Oscik. As classes de
isotermas foram designadas por S (esférica), L (langmuir), H (alta afinidade) e C
(particdo constante).

As isotermas do tipo S tem inclinacdo linear e sdo convexas em relacdo a
abscissa, sendo que no inicio apresentam baixa adsorcédo, a qual aumenta a medida que
cresce 0 numero de moléculas adsorvidas. Sdo isotermas que aparecem quando as
seguintes condi¢Oes sdo atendidas (ALVES, 2010; Araujo, 2009):

v" A molécula do soluto é razoavelmente hidrofébica;

v’ Existéncia de uma interacdo moderada levando a um empacotamento
vertical das moléculas na superficie adsorvente;

v Ocorre disputa pelos sitios entre moléculas do solvente e outras
moléculas adsorvidas.

Ao contrario do tipo S, as isotermas L possuem inclinacdo ndo linear e sdo
cbncavas em relagdo a abscissa, além de serem mais comuns. Nesse caso, a medida que
os sitios do sélido séo preenchidos, os sitios vagos vdo tendo maiores dificuldades em

serem ocupados.

CLASSE

S L H c
I L/ - ‘
—
| 2 @
Q- / /. -— L= %
T f'_/ /——/ 3 é
I ‘

~— mx

w
:

C™(Concentragio do soluto em equilibrio)

Figura I-05: Representacdo das isotermas (Oscik, 1982).
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Isso provoca a ndo verticalizagdo das moléculas do soluto. As condigdes para o

aparecimento de isotermas do tipo L sdo (ALVES, 2010; ARAUJO, 2009):
v Adsorcdo em camadas, isto €, de forma horizontal,
v’ Existéncia de uma pequena competicdo entre superficie e solvente.

As isotermas do tipo H sdo um caso especial das curvas do tipo L. Uma
caracteristica marcante é uma parte vertical no inicio da curva. Esse tipo de isoterma é
observada na seguinte condi¢do (ALVES, 2010; ARAUJO, 2009):

v" Quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto
adsorvido.

Por fim, as isotermas tipo C ou “Constant partition” (particdo constante),
apresentam-se em um aspecto retilineo indicando particdo constante do soluto entre a
solucdo e a superficie do adsorvente, e as condicdes que as favorecem sdo (ALVES,
2010; ARAUJO, 2009):

v Adsorvente microporoso;
v O soluto apresenta maior afinidade pelo adsorvente do que pelo solvente;
v Regides de diferentes graus de solubilidade para o soluto.

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem frequentemente ser
representadas por equagdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
funcdo da pressdo e/ou concentracdo do adsorvato. As equacbes de Langmuir,
Freundlich e a equacdo de Brunauer-Emmett e Teller (BET) sdo as mais utilizadas no
estudo da adsorgédo de gases e vapores sobre substancias porosas. No caso da adsorgéo
de solugdes, as duas primeiras equacdes sdo as mais empregadas e por isso nesse estudo
serdo melhores esclarecidas (ALVES, 2010; ARAUJO, 2009; ALBUQUERQUE,
2002).

2.4.1. Isotermas de Langmuir
Este modelo é interessante, pois representa de forma simples, o modelo de

adsorcdo e a expressao matematica, além disso, corresponde a um tipo adsorcdo de
monocamada altamente idealizada. Esse modelo foi originalmente derivado da adsorcao
de gas em carvdo ativado, tendo as seguintes caracteristicas como béasicas (ALVES,
2010; ALBUQUERQUE, 2002):

v A superficie sélida apresenta um nimero fixo de sitios de adsorgao;

v Cada molécula adsorvida interage apenas com um sitio e nao entre si;

v" A adsorcdo limita-se a monocamada;
16



v Apresenta adsorcao reversivel;
Todos os sitios tém igual energia adsortiva (ALVES, 2010; ARAUJO, 2009;
ALBUQUERQUE, 2002).
O modelo proposto por Langmuir tem a seguinte forma geral:

Qe: QmaxCeb/l+bCe (9)

que pode ser expressa na forma linearizada, facilitando o ajuste do modelo aos dados

experimentais e seus parametros de avaliagéo:

1/qe:1/ Qmaxceb+1/QmaX (10)
Em que:

e (Mg g™)= a quantidade da espécie adsorvida na fase sélida no equilibrio;

C. (mg L"h)=a concentragdo da espécie na fase liquida no equilibrio;

Qmax = parametro de Langmuir relacionado com a capacidade méxima de adsorcao;

b = Constante que relaciona-se com as forcas de interacdo adsorvente/adsorvato, isto é a
intensidade méxima de adsorcéo.

Os valores dos fatores Qmax € b descritos acima sdo calculados utilizando o
tratamento matematico da isoterma de Langmuir. Se considerar Ce/q como variavel
dependente e Ce como variavel independente, obtém-se os valores de Qmax e b, onde 1/
b € o coeficiente angular e 1/ Qmax.b é o coeficiente linear da reta (ALVES, 2010).
Além disso, segundo Metcalf e Eddy, 2003; Reynolds e Richards, altos valores de Qmax
e baixos valores de b sdo indicios de um adsorvente com bom desempenho frente a
concentracdes bem baixas das espécies em solucéo.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de um fator de separacdo adimensional ou parametro de equilibrio, R, que é
utilizado para prever se o sistema de adsor¢do é favoravel ou desfavoravel e seu valor
corresponde ao grau de adsorcdo (RAO et al., 2006). Este fator de separacdo pode ser
definido pela equacéo representada a seguir:

Ri= 1/1+b*C. (11)

Onde Ce é a concentragdo de equilibrio mais alta do metal (mg L) e b é a
constante de Langmuir. Em relagéo ao valor de Ry, as isotermas s&o classificadas das
seguintes formas: R_>1 (desfavoravel), R.=1 (Linear), 0<R.<1 (Favoravel) e R.=0

(Irreversivel).
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2.4.2. Isotermas de Freundlich
Um modelo proposto para equacionar a relacdo entre a quantidade de material

adsorvido e a concentragcdo do material que ndo foi adsorvido e permanece na solucgéo
(concentracdo no equilibrio), a isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica que
considera a existéncia de uma estrutura de multicamadas, e nao prevé a saturacdo da
superficie, além disso, € um modelo alternativo ao proposto por Langmuir (ALVES,
2010; TAVARES et al., 2003; FREUNDLICH, 1907).

O modelo é dado pela expressao:

Je= K¢CelM (12)
que pode ser dada na forma linearizada:
logge=log(Ks) + */n log Ce (13)

Onde (Alves, 2013; Aradjo, 2009):
ge é a quantidade adsorvida na fase sélida (mg/g de adsorvente) e Ce é a concentracao de
equilibrio (mg/L).

A constante Kr (mg g* - capacidade de adsorcéo) é indicativa da extensdo da
adsorcdo e a constante n (intensidade de adsorcdo) do grau de heterogeneidade da
superficie entre a solugdo e concentracao.

Enguanto valores de n na faixa 1< n <10 indicam adsorcdo favoravel
(PROPINO, 2009), os valores de Kr também possibilitam uma escala de classifica¢do da
capacidade adsortiva do adsorvente. A classificacdo baseada nos valores de Ky esta
representada na Tabela 1-02:

Tabela 1-02: Classificacdo da adsorcdo (Ky), adaptada por IBAMA (1990, apud FALONE, 2004).

Valor de Kt Adsorgéo
(mg g*)
0-24 Pequena
24-49 Média
50-149 Grande
150 Elevada

2.5. Cinética de adsorg¢ao
Sabe-se que sistemas de adsor¢do podem ser operados em regime de batelada ou

continuo, sendo que, no primeiro caso, geralmente, emprega-se tanques de mistura e no
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segundo utiliza-se colunas de leito fixo que operam por meio de ciclos de regeneracéo.
Um dado importante referente a esses dois sistemas de adsor¢do é que na grande
maioria o0s estudos cinéticos e de equilibrio realizados séo relacionados a sistemas em
batelada (BORBA et al., 2012; CRINI e BADOT, 2008).

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocdo do soluto, sendo
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e também do
sistema experimental, porém antes de descrevermos seus principais aspectos faz-se
necessario um breve relato sobre 0 mecanismo de sorcao.

O processo de sorcdo estd representado na Figura 1-06, e 0s mecanismos de
transferéncia de massa presentes no processo sao os seguintes (BORBA, 2006):

Difusdo externa: € a difusdo das moléculas do soluto no filme de solugédo
vizinho a particula do sorvente até a sua superficie externa.

Adsorcao do soluto na superficie adsorvente: nessa etapa o soluto ira ligar-se
aos sitios na superficie externa do solido pelos quais apresenta afinidade. A adsorcao,
troca i6nica, formacao de ligacdes covalentes, reacdes de complexacdo ou de quelacéo,
e ainda reacGes de microprecipitacdo (sor¢do) sdo mecanismos que podem propiciar
essa ligagdo. E importante enfatizar que esses mecanismos de sor¢do podem ocorrer de
forma simultanea.

Difusdo intraparticula: essa etapa caracteriza-se pelo deslocamento das
moléculas do fluido nos poros do adsorvente, ocorrendo a penetracdo do soluto nos

espacos capilares do solido.

Transferéncia de
Difusio

. ) massa na solug¢ao
intraparticula

1—/:'

..
[ ] o ¢ o
o ©
Difusio ¢ : o ¢
externa Fase liquida

Material adsorvente —» Camada limite ®

Figura 1-06: Representacdo dos mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no processo de
adsorcdo (Oliveira, 2007).
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A etapa de difusdo externa pode ser afetada pela concentragdo do fluido, pois a
mesma consiste no movimento das moléculas do sorvato atraves da interface,
anteriormente a retencdo nos sitios superficiais externos. Portanto, um aumento da
concentracdo do fluido pode acelerar a difusdo de adsorvato da solucdo para a superficie
do so6lido. Por outro lado, a etapa de adsorcdo do soluto depende da natureza das
moléculas do fluido e a terceira etapa é geralmente considerada a etapa determinante,
especialmente no caso de adsorventes microporosos (BORBA, 2006; SOARES, 1998).

De forma geral, a cinética de adsorcdo é rapida inicialmente, em virtude de a
adsorcdo ocorrer principalmente na superficie externa, prosseguindo de forma lenta na
superficie interna do adsorvente. Esse comportamento é citado por diversos autores
(BARROS, 2001).

Se 0 adsorvente tem baixa microporosidade, sendo ndo acessivel as moléculas de
soluto, a cinética de adsorcdo é mais rapida quando comparada com adsorventes com
grande volume de microporos (BARROS, 2001).

De acordo com o que foi visto, hd muitos mecanismos possiveis envolvidos nos
processos de sorcdo tornando-se dificil predizer sua natureza. Desta forma, varios
modelos cinéticos sdo utilizados para examinar 0 mecanismo controlador do processo
de adsorc¢do tais como: reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa.
Contudo, os modelos empregados para maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato sdo
os de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e o de difusdo intraparticula
(BORBA, 2006; ONAL, 2006; WEBER e MORRIS, 1963).

2.5.1. Modelo de pseudo-primeira-ordem
A forma linear da equacdo da pseudo-primeira ordem é dada pela equacgdo

sequinte (SAEED et al., 2005; LAGEERGREN, 1898):
l0g10 (e — q) = l0g100e — k1 t/ 2,303 (14)
Onde ge € q sdo as quantidades de soluto adsorvidas (mg g*) no equilibrio e no
tempo t(min), respectivamente; ki é a constante de velocidade de adsorgdo (min™). A
constante ki pode ser calculada a partir da inclinacdo da reta do gréafico log (ge-q) x t.
Esse modelo considera que a velocidade de sorcdo depende proporcionalmente do

namero de sitios ativos disponiveis.
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2.5.2. Modelo pseudo-segunda-ordem
A lei de velocidade para sistemas de pseudo-segunda ordem pode ser expressa,

na forma linearizada dada pela equacéo (HO et al., 1996):
t/0= 1/k20e2+ (1/ge)t (15)

Onde k2 ¢ a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g mg™ min™), ge
e g sdo as quantidades do soluto adsorvida (mg g) no equilibrio e no tempo t (min).

A partir da reta do gréfico de t/q x t, os valores das constantes k- e ge podem ser
calculados, além disso, a constante k. é usada para calcular a velocidade de adsorcao
inicial h (mg g'*min™), para to, como segue: h = k2 g¢? (16)

O modelo de pseudo-segunda ordem tem como base a capacidade de sor¢ao no
equilibrio, e considera a sor¢do quimica entre o solido sorvente e o soluto presente na
fase fluida, envolvendo troca e/ou compartilhamento de elétrons entre este e &tomos da
superficie do material s6lido (HO, 2006; TATY-COSTODES et al., 2003).

2.5.3. Difusdo intraparticula
O mecanismo do processo de adsorcdo definitivo pode ndo ser obtido pelos

modelos cinéticos descritos acima e, portanto, 0 modelo da difusdo intraparticula pode
ser empregado. Esse modelo baseia-se no fato de que se a difusdo intraparticula é o fator
determinante da velocidade, a remocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do
tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (k¢ir) pode ser definido pela
equacdo (WEBER e MORRIS, 1963):

qt= kdift. + C 17)

Nesse caso q: é a quantidade de soluto adsorvida (mg g?), t é o tempo de
agitacdo(min) e C (mg g*) é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo. O
valor de kit (mg g™* min™%) pode ser obtido da inclinacio e o valor de C da intersecgéo
da curva do gréafico gt versus t%°.

De acordo com esse modelo, quando a difusdo intraparticula esta envolvida no

processo de sorcdo, a curva definida pela equacdo anterior deve ser linear.

2.6. Espectrometria de Absor¢do Atdmica por Chama
Para que todos esses estudos sejam possiveis, faz-se necessario 0 uso de uma

técnica de deteccdo que permita a determinagdo de ions metalicos, sendo nesse caso a
Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Chama a técnica de deteccdo escolhida.
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A espectroscopia, ciéncia que trata da interagdo da matéria com Vvarios tipos de
radiacdo, produziu trés técnicas para o uso analitico: emissdo atbmica, fluorescéncia
atdmica e absorcdo atdmica (BEATY e KERBER, 1993). Estas técnicas fundamentam-
se na medida da absorcdo e/ou emissdo da intensidade da radiacdo eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiacdo primaria, por atomos gasosos no estado
fundamental (BORGES et al., 2005).

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS, do inglés Atomic Absorption
Spectrometry) é uma técnica bastante empregada para determinacdo quantitativa de
elementos (metais, semi-metais e alguns ndo metais) nas mais diversas amostras
(BORGES et al., 2005) e que muito contribuiu para o progresso cientifico nos ultimos
50 anos aproximadamente (WALESH, 1991; WALESH, 1980). Todas as suas
aplicacdes analiticas modernas originaram-se a partir de trabalhos publicados no final
da década de 50 (ALKEMADEIMILATZ, 1995; WALESH, 1955).

Devido ao fato da AAS ser uma técnica espectrométrica Optica atdbmica baseada
na medida da absorcdo especifica de energia por atomos livres gasosos no estado
fundamental, a técnica exige a transformacao do analito presente na amostra em atomos
livres. Isso se da pela utilizacdo de diferentes tipos de atomizadores. A diferenca entre
os atomizadores € que define e classifica as técnicas de absorcdo atbmica. Sendo assim,
quando se utiliza uma chama formada pela combinacdo de diferentes combustiveis e
oxidantes para produzir o vapor atbmico (atomizacdo), a técnica é chamada de
espectrometria de absorgdo atbmica em chama (FAAS). Por outro lado, se a atomizacgao
for realizada com forno de grafite a técnica sera denominada espectrometria de absorcao
atdbmica com forno de grafite (GFAAS) (SKOOG et al., 2002; WELZ e SPERLING,
1999).

Entre as técnicas citadas anteriormente existem vantagens e desvantagens. A
Tabela 1-03 enfatiza alguns pros e contras em relacdo as duas técnicas (PEREIRA e
ARRUDA, 2003; TAO et al.; 2003; WELZ e SPERLING, 1999).
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Tabela 1-03: Comparacdo em FAAS e GFAAS.

Espectrometria de absorcao Espectrometria de absorcao

atdbmica com chama atdbmica com forno grafite
Custo por analise Menor Maior
Tempo por anélise Alguns segundos 2 a 3 minutos
Sistema de deteccéo Simples Mais sofisticados
Determinagéo de Maior aplicacéo Menor aplicagéo
elementos inorganicos
Limite de deteccdo Maior Menor

Especificamente em relacdo a espectrometria de absor¢do atbmica com chama a
sua alta especificidade e seletividade faz com que esta técnica proporcione analises com
razoavel precisdo e exatiddo (MELO et al., 2000). Porém, como cerca de 90% da
amostra introduzida é perdida devido ao ineficiente processo de nebulizacdo e o tempo
médio de residéncia dos atomos gasosos na regido de observagdo € baixo, menor que 1
ms, esta técnica tem sua sensibilidade afetada negativamente por esses dois fatores
(PEREIRA e ARRUDA, 2003; HARRIS, 2005).

Um dos maiores problemas quando se pretende realizar uma analise é de certa
forma escolher o método. E para se ter éxito nessa etapa o analista deve se ater aos
seguintes aspectos: entender detalhes préaticos e tedricos de diferentes técnicas; estar
familiarizado com as condicfes em que a técnica seja confiavel; saber resolver
problemas eventuais e conhecer possiveis interferentes. Além disso, a acuracia,
precisdo, tempo de anélise e o custo sdo fatores a serem considerados (MENDHAM et
al., 2002).

Neste contexto, devido a sua simplicidade, baixo custo de operacdo e por haver
grande disponibilidade de aparelhos de espectrofotdmetro de absorcdo atémica em
muitos laboratérios de pesquisas, além do emprego de técnicas de injecdo em fluxo e a
possibilidade de separacdo e pré-concentracdo on-line, a AAS ainda é bastante
empregada.

Devido a limitacdo em relacdo a sensibilidade, quando o interesse é
determinacdo do analito em baixas concentracdes, faz-se necessario o uso de etapas de
pré-concentracdo para que tais determinacdes sejam possiveis, sendo nesse sentido a

extracdo em fase solida uma das técnicas mais utilizadas.
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2.7. A Luffa cylindrica
A Luffa cylindrica é uma planta herbacea, pertencente a ordem das Curbubitales

e familia das Cucurbitaceas (OLIVEIRA e TEODORO, 2005). Esse vegetal também
recebe alguns nomes comuns como: bucha dos pescadores, bucha dos paulistas, fruta

dos paulistas, quingombd grande, esponja vegetal, esfregdo e pepino bravo (MEDINA,

Figura 1-07: Fruto de Luffa cylindrica (Disponivel em: <http://luffalab.com/luffa/> Acesso em: 12 de
abril de 2015.

Sua producdo é anual, € um produto perene, rastejante, e que pode chegar a
aproximadamente 10 metros (MEDINA, 1959). Possui folhas grandes, &speras e verde-
escuras, as quais apresentam um formato que lembra uma mao aberta (OLIVEIRA e
TEODORO, 2005).

No Brasil, por ser um pais de clima tropical, seu fruto é bastante produzido
sendo utilizado em larga escala como buchas para banho, palmilhas para sapatos
(MEDINA, 1959) e dependendo da regido o mesmo faz parte da dieta alimentar
(TANOBE, 2003). Este fruto pode variar de 15 cm a 150 cm de comprimente e de 8 cm
a 10 cm de diametro, dependendo da variedade (TANOBE, 2003).

Sendo um material natural, a Luffa cylindrica apresenta vérias caracteristicas as
quais a tornam um material promissor no uso como adsorvente natural: é renovavel, ndo
poluente, é altamente porosa, apresenta lignina e polissacarideos em sua composicao, é
de fécil producéo e de baixo custo (OLIVEIRA e TEODORO, 2005; TARLEY, 2004).

A Tabela 1-04 apresenta alguns estudos realizados utilizando-se a Luffa
cylindrica como material adsorvente, os quais enfatizam o potencial deste material
como adsorvente.
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Tabela 1-04: Estudos utilizando Luffa cylindrica como adsorvente.

TITULO REFERENCIA

Estudo do potencial de utilizagdo da biomassa de Luffa cylindricana  OLIVEIRA,
descontaminacdo de efluentes contendo ions metalicos e corantes

téxteis. 2007.

Remocdo de Cu(ll) em sistemas aquosos. TANG et al.,
2014,

Tratamento de aguas residuérias contaminadas com cobre. LAIDANI et al.,
2011

Sistema de Chlorella sorokiniana imobilizada na matriz Luffa AKHTAR etal.,
cylindrica para remocao de cadmio. 2003

Adsorventes naturais: potencialidades e aplicages da esponja natural TARLEY e
(Luffa ,c_ylmdrlca) na remocdo de chumbo em efluentes de ARRUDA
laboratorio.

2003.

Apesar de ser explorada em alguns trabalhos ja publicados, ndo foi encontrado
até o momento nenhum trabalho publicado, aplicando a Luffa cylindrica na adsorcao de

ions cromo com fins analiticos, apenas de cunho ambiental.
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3.0. OBJETIVOS

O obijetivo principal do capitulo 1 é o desenvolvimento de uma metodologia de

extracdo em fase solida de ions cromo (l11) e (VI), utilizando a esponja vegetal como

bioadsorvente. Desta forma, propde-se:

>
>
>

Avaliar a uso da esponja vegetal como fase extratora na SPE;

Caracterizar o material adsorvente;

Otimizar os parametros que afetam a adsorcdo de ions cromo (I11) e (VI), tais
como pH, massa do adsorvente e, tempo de contato;

Entender o mecanismo de adsor¢do da Luffa cylindrica pelo ion cromo (I1I)
através da construcdo de isotermas, bem como avaliagdo do comportamento
cinético do sistema;

Avaliar a influéncia de possiveis interferentes no processo de adsorcéo.
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4.0. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Padrdes e reagentes

As solugdes de trabalho dos ions investigados Cr(lll) e Cr(VI), foram obtidas

diariamente pela diluicdo apropriada de padrdo 1000 mg L™ Titrisol (Merck®). Todas

as solucgdes foram preparadas utilizando agua deionizada, proveniente de um sistema de

purificacdo de 4gua Milli-Q® da Gehaka, (S&o Paulo, Brasil).

Para ajuste do pH na otimizagdo das variaveis tempo, massa € pH em que ocorre

melhor adsorcdo no material adsorvente, obtencao das isotermas e estudo cinético foram

utilizadas solucdes bésicas e acidas que estdo citadas a seguir:

v
v

Solucéo de NaOH 0,1 mol L?;
Solug&o de HNO3 0,1 mol L2,

4.2. Instrumentacéo

v

v

Mesa Agitadora — Mesa Agitadora Orbital TG-141 — Tecnal.

Balanca Analitica - Modelo AY220, SHIMADZU (Séo Paulo, Brasil).

Espectrometro de Absorcdo Atdémica com Chama - Modelo AAnalyst 400
(Perkin Elmer).

pHmetro digital — Modelo PG1800 - AS-200 (GEHAKA, Séo Paulo, Brasil).

Moinho de facas.

Espectrémetro de Infravermelho - Modelo IR. Prestige - 21 (Shimadzu, Téquio,
Japdo).

Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X, modelo EDX-700 (Shimadzu,
Téquio, Japao).

Microscapio eletronico de varredura, modelo JMT-300 (JEOL, Téquio, Japdo).
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4.3. Preparacdo e caracterizacdo do material sorvente Luffa cylindrica.
4.3.1. Preparo do adsorvente

A Luffa cylindrica (bucha vegetal) foi obtida junto ao comércio local na cidade
Cataldo-GO. O material foi lavado com &gua deionizada, seco a temperatura ambiente e

triturado em moinho de facas para promover a uniformidade do mesmo.

4.3.2. Caracterizacao do bioadsorvente
4.3.2.1. Determinacéo do Ponto de Carga Zero (pHPCZ)

Este pardmetro conhecido como pH no ponto de carga zero é muito importante
para descrever as propriedades decorrentes da dupla camada elétrica de interfaces
reversiveis quando se deseja investigar o desempenho de certo material sélido como
adsorvente. A importancia da determinacdo desse parametro é evidenciada também
porque permite prever a carga na superficie do adsorvente em funcdo do pH (SILVA et
al., 2010).

O pHpez pode ser definido como o pH da solugédo em equilibrio com o material
adsorvente no qual a carga elétrica liquida da superficie é nula, ou seja, 0 nimero de
cargas positivas € igual ao numero de cargas negativas (FARIA et al., 2004). Desta
forma, quando o pH da solucdo for maior do que o pHpcz do material solido, a
superficie deste ficara carregada negativamente favorecendo a adsorcdo de espécies
catidnicas, enquanto que se o pH da solucdo for menor do que o pHpcz do material
solido a superficie deste ficara carregada positivamente favorecendo a adsorcdo de
espécies anidnicas (DEOLIN et al., 2013).

A metodologia empregada neste estudo para a determinacdo do pHpcz € descrita
por (REGALBUTO et al., 2004). O procedimento consistiu em misturar 50 mg da
biomassa com 50 mL de solu¢do aquosa sob diferentes condigdes de pH inicial
(1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11e 12) e determinar o pH apos 24 horas de equilibrio. As solucdes
com pH em faixa acida foram feitas a partir da dilui¢des de HCI 1 mol Lt e as de pH
basico a partir de diluicBes da solucdo de NaOH 1 molL™, ja que ambos os reagentes

possuem atividades préxima a sua concentracao.

4.3.2.2. Analise Elementar (CHN)
A determinacdo do teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio no adsorvente foi
realizada em um analisador elementar (CHN/S 2400 series I, PerkinElmer, EUA). As

amostras foram pesadas (1,5 — 2,5 mg) em capsulas de estanho em balanca analitica
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com precisdo de 0,1 mg. Os elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio foram
analisados simultaneamente, mediante curva analitica obtida com padrdes secos e de
alta pureza, com tempo de queima de 600 segundos, entre temperatura de 926-1000 °C e
fluxo de gas heélio. As analises foram realizadas em duplicata. Em cada analise

obtiveram-se os valores percentuais de C, H e N presentes em cada amostra.

4.3.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica instrumental simples
e rapida que pode evidenciar a presenca de varios grupos funcionais, e como todas as
outras formas de espectroscopia, dependem da interagdo de moléculas ou atomos com a
radiacdo eletromagnética (SOLOMONS e FRYHLE, 2009). Esta técnica esta
fundamentada na medida da intensidade da radiacédo de infravermelho que é refletida na
superficie da amostra e analisada como uma funcdo de comprimento de onda sendo
usualmente apresentada em espectro de absorbancia ou transmitancia. Ela permite
determinar grupos funcionais, especialmente O-H, N-H e C=0, através de bandas
caracteristicas de cada grupamento (DEOLIN et al., 2013; RIBEIRO, 2012).

A identificacdo dos grupos funcionais foi realizada por espectroscopia de
infravermelho utilizando um espectrofotdmetro de infravermelho modelo IR. Prestigie-
21. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr na propor¢cdo 100:1
(KBr:amostra) e irradiadas a uma faixa de radiagdo variando de 4000 a 500 cm™, com
resolucdo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra. Através desta técnica permitiu-se
avaliar a Luffa cylindrica “in natura” e com o metal adsorvido apds os ensaios de
adsorcdo. Para analise do metal ja adsorvido o adsorvente foi coletado em placa de Petri
e seco a temperatura ambiente. Este procedimento foi realizado com a finalidade de
observar possiveis alteracbes nos grupos funcionais envolvidos nos processos

adsortivos.

4.3.24. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MEV é muito importante para a observacdo e analise das caracteristicas
microestruturais de materiais solidos, pois fornece informagGes sobre a morfologia e
identificacdo de elementos quimicos desses materiais. A obtengdo das micrografias foi
realizada utilizando um microscopio eletrénico de varredura em que o procedimento
consistiu na incidéncia de um feixe de elétrons com voltagem de 20 kV sobre a amostra

coberta com um filme de ouro.
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4.3.2.5. Energia Dispesiva de Raios-X (EDX)

O uso em conjunto do EDX (Energia dispersiva de Raios-X) é de grande
importancia na caracterizagdo de materiais. Enquanto o MEV proporciona nitidas
imagens o EDX permite uma imediata identificacdo e mapeamento da distribuicdo de
elementos quimicos presentes no material, gerando mapas composicionais de elementos

desejados.

4.3.2.6. Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X do pé (DRX) é um método de identificacdo das fases
presentes em um material. Nesta anélise, os materiais com arranjo ordenado e repetitivo
apresentam difratogramas contendo picos de difracdo definidos (CULLITY, 1956).

Os difratogramas de raios-X foram obtidos usando um Difratdmetro de raios-X
Shimadzu XDR 6000, com radiagio Ko do Cu (A = 1,54060 A) e um intervalo de 20
variando de 5° a 80°. A voltagem e a corrente aplicadas foram 40 KV e 30 mA,

respectivamente.

4.4. ESTUDOS DE ADSORCAO

4.4.1. Estudo das variaveis na capacidade de adsor¢do
A otimizacdo das condi¢Ges de adsorcdo foi feita atraves do método univariado.

No estudo fixou-se um fator por vez, e os demais fatores estudados foram variados até
que fosse obtido o melhor resultado. Em seguida, outro fator foi submetido a variagoes
sucessivas até que todos os fatores em questdo estivessem ajustados para obter a melhor
condicdo analitica.

A avaliagdo dos resultados foi feita tendo como referéncia o aumento da
quantidade de ions Cr(lll) (adsorbato) adsorvida, em uma determinada massa de

adsorvente.

4.4.1.1. Avaliacéo do pH para separacao das espécies de cromo

Para a avaliacdo da influéncia do pH na adsor¢do da bucha vegetal por ions
Cr(I11) e C(VI), 0,25 g do material foram colocados sob agitagdo mecanica durante 60
minutos com 50 mL de solugdes de Cr(lll) ou (VI) (10 mg L™?) separadamente a
temperatura ambiente. Posteriormente, a mistura foi filtrada e o sobrenadante analisado
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por FAAS. O comprimento de onda utilizado foi 357,9 nm, com comprimento da fenda
de 0,2 nm, corrente da lampada de 7,0 mA e chama ar/acetileno. Os valores de pH

foram investigados variando de 1 a 10.

4.4.1.2. Avaliacdo da massa de adsorvente para adsorcéo de Cr(ll)

Posteriormente ao estudo da influéncia do pH no processo de adsorcdo, o qual
apontou uma faixa onde ocorre especificamente a adsor¢cdo de Cr(lll), a massa do
material adsorvente também foi investigada para os seguintes valores em gramas: 0,05;
0,1; 0,5; 1,0; 2,0; e 4,0. Todas essas massas foram colocadas sob agitacdo durante 60
minutos com solugdes de Cr(lll) a uma concentracdo de (10 mg L™?) em pH 4,0.

Posteriormente, a mistura foi filtrada e o sobrenadante analisado por FAAS.

4.4.1.3. Avaliacéo do tempo de agitacdo para separacao das espécies de cromo

O efeito do tempo de agitacdo sob a adsorcdo dos ions Cr(lll) na Luffa
cylindrica também foi investigado e os tempos em minutos avaliados foram: 5; 10; 20;
30; 60; e 120. 0,25g do adsorvente foram colocadas sob agitacdo durante os tempos
determinados com solugBes de Cr(Ill) na concentracdo de 10 mg L a pH 4,0.

Posteriormente, a mistura foi filtrada e o sobrenadante analisado por FAAS.

4.5.CONSTRUCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO
Depois de realizado o experimento em batelada a fim de avaliar o tempo de

agitacdo necessario para que o equilibrio fosse atingido, foram construidas isotermas de
adsorcédo aplicadas aos modelos de Langmuir e Freundlich, com o intuito de se obter a
capacidade maxima adsortiva (CMA) do bioadsorvente em questdo pelo ion Cr(lll). A
isoterma foi obtida pesando 50,0 mg do material adsorvente em frascos de polietileno
abertos a temperatura ambiente, agitado-os com 50 mL de solu¢des dos ions Cr(l1l) em
concentragdes crescentes de 1,6 a 96 mg L. Posteriormente, o sobrenadante foi
analisado por FAAS e quando necessario a diluicdo do sobrenadante foi realizada a fim
de se adequar a curva de calibragdo. As isotermas foram obtidas lan¢ando-se no eixo da
abscissa a concentracdo do sobrenadante, ou seja, a concentracdo de equilibrio do
adsorvato e no eixo da ordenada a quantidade do metal adsorvido (mg) pela massa (g)
do adsorvente. A massa do metal adsorvido foi calculada subtraindo-se a concentragéo
da solucdo de trabalho inicial (Co) da solucdo de equilibrio (Ce) ap0s a agitacéo,
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dividido pela massa do adsorvente em (g) e multiplicando-se o valor obtido pelo volume
de solucdo (0,05L). As quantidades adsorvidas foram calculadas através da equacéo
(18):

ge= (Co-Ce)/m*Vs (18)

4.6. ESTUDO CINETICO

Os ensaios para realizacdo do estudo cinético do ion Cr(l1l) pela Luffa cylindrica
in natura foram realizados em sistema batelada. Neste estudo, 25 mL da solucdo
contendo ions Cr(I11) em concentragdes de 10 mg L™ foram colocadas com 0,25 g de
Luffa cylindrica in natura em frascos de polietileno. As misturas foram agitadas a 180
rpm em intervalos de tempo entre 5 e 120 min. Apds um intervalo de tempo
determinado, o sobrenadante foi filtrado e a concentracdo do ion Cr(lll) nesta solucao
foi determinada por FAAS. Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente
de 25°C + 2°C com pH=4,0.

A capacidade de adsorcdo dos ions sobre o adsorvente q ( mg g?) foi calculada
conforme a equacéo seguinte:

g= (Co-Cr)/m*Vs (19)
onde Vs (L) é o volume da solugdo de ions cromo, Co (mg L) é a concentragéo inicial
da solucdo de ions cromo, Cr (mg L) é a concentracdo final da solucéo de fons cromo

obtida ap6s um tempo t e m (g) € a massa da Luffa cylindrica in natura.

4.7. ESTUDO DE INTERFERENTES
Depois de otimizado o método proposto, o efeito dos ions Ba(ll), Co(ll), Cu(ll),

Fe(l11), Mn(I1) e Ni(Il) foi avaliado para verificar o potencial de interferéncias dos ions
na adsorcdo de 10 mg Lt de Cr(llI).

Este procedimento é comumente realizado com intuito de obter informagdes
acerca da aplicabilidade de um método para diferentes tipos de amostras (TARLEY,
2004). Aléem disso, 0 mesmo € importante, pois as fibras da bucha vegetal apresentam
caracteristicas de trocador idnico e a competicdo entre 0s ions concomitantes e o analito
depende da concentracdo do cation concomitante e do analito bem como da sua
afinidade relativa pela superficie do sorvente e do numero de sitios ativos disponiveis.

Para esta avaliacdo, foram preparadas diferentes solu¢des formadas pelos ions

interferentes e o elemento de interesse com concentrages ora em igual proporcéo, ora

32



em proporcao distinta e comparados aos sinais de resposta com solucdo constituida do
elemento de interesse apenas.

Na Tabela 1-05 estdo representadas as concentragcdes e as propor¢cdes em que
cada interferente foi investigado em relacdo ao elemento de interesse Cr(lll), além da
concentracdo da amostra contendo apenas o elemento de interesse.

E importante ressaltar que as condicBes otimizadas em ensaios anteriores foram

adotadas para realizacdo deste teste.

Tabela I-05. Concentracgdo de Cr(l11), em relacdo as concentracGes dos ions interferentes.

Solucéo Elemento de interesse/ Interferente/ mgL! Proporcao Cr(l11)/
mg L1 interferente

01 Cr3*/10

02 Cr¥/10 Ba’* /10 1:1
03 Cr /10 Ba%*/100 1:10
04 Cr3/10 Co?*/10 1:1
05 Cr¥/10 Co2%/100 1:10
06 Cr /10 Cu?* /10 1:1
07 Cr3*/10 Cu®*/100 1:10
08 Cr¥/10 Fe3* /10 1:1
09 Cr®/10 Fe3*/100 1:10
10 Cr3/10 Mn% /10 1:1
11 Cr¥/10 Mn2*/100 1:10
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5.0. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Determinacéo do ponto de carga zero (pHpcz)
Por definicdo PCZ significa o valor de pH no qual um determinado sélido

apresenta carga igual a zero em sua superficie e encontrar esse valor foi o objetivo desse
experimento. Este parametro é importante porque permite prever a carga na superficie
do adsorvente em funcdo do pH (DEOLIN et al., 2013; SILVA et al., 2010).

A Figura 1-08 representa o grafico obtido para determina¢do do PCZ a partir da
bucha vegetal, onde é mostrada a relacdo entre o pH inicial e o final das solucdes.
Através da analise do grafico observa-se uma faixa praticamente constante proximo ao
pH final igual a 6, o qual representa o ponto de carga zero. Dessa forma, baseado no
gréafico, podemos prever que abaixo desse valor o solido apresenta carga superficial po-
sitiva favorecendo a adsorcdo de anions e acima a superficie estd carregada

negativamente, favorecendo a adsorcédo de cations (SILVA et al., 2010).

pH final
[=1]

I T T I T T
& 8 10 12
pHinicial

Figura: pHecz a partir da Luffa cylindrica in natura, n=3.

5.2. Andlise elementar

Os valores encontrados para a analise elementar da Luffa cylindrca in natura
bem como os valores encontrados na literatura para outros adsorventes naturais estdo

representados na Tabela 1-06.
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Tabela 1-06: Composicédo percentual dos elementos majoritarios presentes em adsorventes naturais.

Bioadsorvente C(%) H(%) N (%) S (%) Referéncia

Luffa cylindrica 38,87 5,99 096 0,79  Este trabalho

Casca de arroz in natura 426 5,05 0,8 - TARLEY,
2004

Casca de arroz modificada 435 5,38 0,83 - TARLEY,
2004

Torta de mamona 31,1 31 8,9 1,0 SAMPAIOQ,
2010

Aguapé in natura 28,81 4,17 092 - HOLANDA,
2010

Os resultados para carbono, hidrogénio e nitrogénio revelam que a Luffa
cylindrica in natura apresenta valores relativamente altos como 0s outros materiais
apresentados na tabela 6, possivelmente devido ao seu elevado teor de hemicelulose e
celulose. O percentual remanescente da andlise elementar (~53,39%), além do silicio,
pode ser atribuido basicamente ao oxigénio presente na estrutura da celulose,

hemicelulose e lignina, além de outros &tomos presentes na estrutura de proteinas.

5.3. Analises espectrométricas na regido do infravermelho
Para verificar se realmente houve adsor¢do de ions Cr (111) na Luffa cylindrica in

natura e identificar possiveis grupos funcionais presentes em sua estrutura, foram
realizadas analises espectrais do material adsorvente antes e apés testes de adsorcao.
Essas analises foram feitas utilizando a espectroscopia na regido do infravermelho com
Transformata de Fourier, com nimeros de ondas que variaram de 4000 cm™ a 500 cm™.
O equipamento utilizado foi o IR Prestige-21 SHIMADZU Kioto, Japan. Os espectros
da Luffa cylindrica in natura e adsorvida com Cr (111) podem ser observados na Figura
1-09:
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Figura 1-09. Espectros da Luffa cylindrica in natura (preto) e adsorvida com Cr (I11) (vermelho).

Os espectros FTIR ilustrados na Figura 1-09 mostram as diferencas das bandas
de absorcéo dos grupos funcionais na Luffa cylindrica in natura e adsorvida com Cr
(111). As bandas largas na regido de 3100-3500 cm™ no espectro do material in natura e
apos a adsorcdo de Cr(lll) indicam grupos OH dos grupos alcodlicos e fendlicos
presentes na estrutura da celulose e lignina, respectivamente. Além disso, essa banda
pode estar relacionada ao estiramento deste grupo associado a presenca de &gua na
superficie da biomassa da celulose e também ao estiramento de N-H (TANG et al.,
2014; BARBOSA, 2007; OLIVEIRA, 2007; SILVERSTEIN et al., 1998).

O sinal observado em aproximadamente 2940 cm™ pode ser atribuido ao
estiramento de C-H dos grupos metila ou metileno, associados a estrutura da lignina
(SILVERSTEIN et al., 1998). As bandas observadas em torno de 1690- 1750 cm™
estdo associadas ao grupo carbonila (C=0) (OLIVEIRA, 2007; SILVERSTEIN et al.,
1998). A absor¢do centrada em 1325 é referente as deformacdes do grupo C-H da
celulose e lignina (SILVERSTEIN et al., 1998). J& na regido de menor comprimento de
onda (1060-1081 cm™) as bandas sdo atribuidas ao estiramento de C-O alcoolico, C-N,
C-C, C-O daglicose e C=0 da celulose (SILVERSTEIN et al., 1998).

Em relacdo ao espectro da Luffa cylindrica in natura apds ser adsorvida com

Cr(Ill), as maiores evidencias observadas s&o: o aumento ou diminui¢cdo nas
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intensidades de varios picos e o surgimento de bandas em regiGes menores, mais
precisamente em 500 e 750 cm™.

De acordo com Stuart (2004), a interacdo entre o metal Ag(l) e componente
proteico, possivelmente, leva a uma modificacio na banda em 795 cm™, alterando assim
0 padréo do espectro nesta regido. Isso se deve aos diversos sitios de adsorcao relativos
a estrutura das amidas que constituem os aminodcidos presentes na estrutura das
proteinas, 0s quais aparecem nesta regido. Sendo assim, pode ser que 0 aumento da
intensidade das bandas de valores 715 e 500 nas regiGes observadas no espectro da
Luffa cylindrica adsorvida com Cr(111) ocorram pelo mesmo motivo sugerido por Stuart
(2004). Nestas regiGes as bandas podem ser atribuidas a deformacéo do grupos OH,
além de grupos C-H externos ao plano dos aromaticos na lignina.

A Tabela 1-07 representa os principais grupos funcionais observados em
espectros de FTIR de celulose, hemicelulose e lignina (BARBOSA, 2007;
SILVERSTEIN et al., 1998). Esses dados auxiliam na interpretacdo dos espectros e
identificacdo de alguns grupos presentes na Luffa cylindrica, os quais, provavelmente,
estdo envolvidos no processo de sorcao dos ions metalicos, pois toda biomassa vegetal é

composta pelas espécies citadas anteriormente (OLIVEIRA, 2007).

Tabela 1-07. Atribui¢des de bandas de absor¢do no 1V de materiais lignoceluldsicos*. Em negrito estdo
destacados os grupos observados no espectro da Luffa cylindrica.

Numero de onda (cm™) Banda de absorcéo

3600-3100 Estiramento —OH de alcool e de fenol, N-H, de agua

adsorvida e estiramento OH de celulose.

3000-2850 Estiramento C-H dos alcanos de carboidratos (celulose e

hemicelulose), alcoois e anel aromatico da lignina.

2939-2931 Estiramento CH>

2374-2376 CO- adsorvido ou presente no momento da anélise

Estiramento da carbonila dos compostos acila:
1850-1800 e 1790-1740  Anidrido alifatico

1830-1780e 1770-1730 Anidrido aromatico

1750-1680 Acidos carboxilicos

1739-1736 Estiramento C=0 n&o conjugada da hemicelulose

1750-1735 e 1730-1715 Esteres
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1749-1747

Esteres de lignina

1690-1630 Amidas
1660-1650 Estiramento de C=0 de acetil e grupos amino (C=N) e
vibracgdo de deformacdo de agua adsorvida
1656-1650 Estiramento conjugada da celulose e deformacdo HOH de
agua absorvida
1640-1636 Deformagédo OH
1512-1508 Estiramento C=C de anel aromético de lignina
1466-1460 Deformacdo CH da lignina e carboidratos
1459 Vibragdo do grupo CH
1337-1320 Deformacao da celulose e lignina
1180-1160 Estiramento C-O, C-C com estiramento de C=0 do anel
aromatico e C-O-C de celulose e hemicelulose (1175-1163)
1060-1081 Estiramento C-O de alcool, C-N, C-C, C-O-C da glicose e
C=0 da celulose
890 Caracteristico beta-glicosidica (hemicelulose)
700-400 Deformacéo OH
606 Deformacéo de C-H fora do plano dos aromaticos na

lignina

*Fonte: (BARBOSA, 2007; SILVERSTEIN et al, 1998)

5.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A estrutura da biomassa in natura foi observada por microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e conforme pode ser visto na Figura 1-10 a morfologia do material
mostra uma matriz heterogénea e relativamente porosa. Algumas fissuras e poros,
indicando a presenca de uma estrutura macroporosa, também foram relatado por
Abdelwahab (2009). Essa macroporisade contribui para um aumento da area superficial,
sendo dessa forma possivel reter espécies quimicas como ions metalicos (OLIVEIRA,
2007).

Através da imagem fornecida pela microscopia observa-se que o material possui
uma superficie irregular, com estrutura em camadas, indicando uma estrutura

morfoldgica adequada a processos de sor¢éo.
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Figura I-10: Microscopia eletronica de varredura para Luffa cylindrica in natura.

5.5. Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)
Espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDX ou EDS) é uma

técnica analitica usada para a anélise elementar ou caracterizagdo de uma amostra. E
uma derivacdo da espectroscopia por fluorescéncia de raios-X que se baseia na
investigacdo de uma amostra através de interacdes entre a radiacdo eletromagnética e a
matéria. Nesta técnica 0s raios-X emitidos pela matéria sdo analisados em resposta a
incidéncia de particulas carregadas. Suas capacidades de caracterizacdo sdo atribuidas
em grande parte ao principio fundamental que cada elemento possui uma estrutura
atdbmica Unica, e por isso 0s raios-X emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, os quais

identificam 0 elemento (http://diy-contractor.com/pt/wiki/tool/332-measuring-

instruments/20050-energy-dispersive-x-ray-spectroscopy.html).

O material adsorvente Luffa cylindrica, tanto in natura quanto adsorvida com
Cr(I11) foram analisados por EDX e os valores em porcentagem de seus constituintes
inorganicos que foram detectados estéo representados na Tabela 1-8.
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Tabela I-8: Teores de elementos inorganicos em amostras de Luffa cylindrica, tanto in natura quanto
adsorvida com Cr(I11). *N.D = ndo detectado.

Elemento in natura adsorvida com
Cr(l1)
Cr N.D 35,22%
Ca 58,74% 45,73%
K 32,74% 10,38%
Fe 3,99% 2,86%
S 1,85% 2,15%
Cu 0,63% 2,17%
Ti 0,53% N.D
P 0,53% N.D
Mn 0,34% N.D
Zn 0,32% 0,87%
Ni 0,16% N.D
Sr 0,06% N.D
Rb 0,04% N.D
Ag 0,04% 0,62%

A partir da analise dos dados, é possivel comprovar que o ion cromo ficou
adsorvido na superficie do material in natura. Tal constatacdo foi possivel devido ao
fato de que os resultados do EDX apontaram a presenga de 35,22% de Cr apds o
processo de adsorcdo e a ndo detec¢do do mesmo antes do processo.

A andlise dos dados também possibilita prever quais cations poderdo ser
liberados para 0 meio e competir pelos sitios ativos durante a adsorcdo do ion metalico,
permitindo perceber se algum metal toxico sera liberado em concentragdes maiores que
as permitidas para o descarte de efluentes (RIBEIRO, 2012). Schiewer e Igbal (2010)
avaliaram a liberacdo de cétions para 0 meio aquoso durante o processo de adsorcao do
fon Cd?* com concentrag&o inicial de 500 mg L™ em pH 5. Com os resultados os autores

observaram que o Ca, K, Mg, Na, Mn e Fe foram os elementos liberados para o meio.

5.6. Difracdo de raios-X
Ao analisar o difratograma das fibras da Luffa cilyndrica in natura, Figura I-11,

pode-se notar, segundo Tserki et al. (2005), que apenas o crystal polimorfo I de celulose
estd presente. De acordo com a Figura I-11, é possivel observar picos na regido 26=
150°, 225° e 345°,
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Figura I-11: Difratogramas de raios-X da Luffa cylindrica in natura.

O pico de 150° corresponde a porcdo amorfa da celulose (TARLEY, 2004).
Ocorre em materiais que possuem uma alta taxa de produtos amorfos, tais como
hemicelulose, lignina e celulose (TERSKI, 2005). Sendo assim, a iterpretacdo dessa
regido do difratograma ajuda na avaliacdo do ataque por produtos alcalinos em materiais
fibrosos como a Luffa cyilindrica. Como exemplo, Ghali, et al. (2009) , em um trabalho
de tratamento e caracterizacdo da Luffa cylindrica, afirma, com base na modificacdo do
sinal na regido em questdo, que a presenca dos materiais amorfos citados anteriormente
diminuiram em funcéo dos tratamentos aplicados.

Segundo Ghali, et al. (2009), as regides onde ocorreram 0s picos 225° e 345°
indicam planos cristalograficos. E segundo Tarley (2004), o pico de 225° coresponde a
porcdo cristalina da celulose.

Os resultados obtidos neste ensaio, além de convergir com os resultados obtidos
pelos autores citados nos paragrafos anteriores, estdo de acordo também com o que é

reportado na literatura quanto a composicdo da Luffa cylindrica.

5.7. ESTUDOS DE ADSORCAO

5.7.1. Estudo das variaveis na capacidade de remocao

5.7.1.a. Avaliacéo do pH para separacéo das espécies de cromo
O pH da solucdo é uma condicéo critica que afeta diretamente a adsorcao do ion.
Desta forma, o efeito do pH da solugdo sob a adsor¢do de Cr(lll) e (VI) na Luffa
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cylindrica in natura foi investigado variando o pH da solucéo de 1 a 10 com o objetivo
de se determinar em qual faixa de pH o adsorvente estudado tem maior capacidade de
adsorver os ions em questdo. Ao final da avaliacdo a porcentagem de adsorcdo foi
calculada com base nas diferencas das concentrages iniciais e finais, sendo a quantidade

do ion adsorvido avaliada em funcdo do pH. A Figura 1-12 ilustra os resultados obtidos.
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Figura 1-12: Avaliacao da adsorc¢éo das espécies de cromo em funcdo da variacdo de pH, n=3.

E representado no gréafico que o pH da solugdo influencia fortemente na
adsorcéo dos ions Cr na superficie da Luffa cylindrica in natura. Para os ions Cr(VI), a
adsorcdo maxima ocorre em pH 1. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de
que a superficie do bioadsorvente apresenta-se carregada positivamente nesse valor de
pH, pois esta abaixo do valor de pH= 6 referente ao pHpcz . Sob estas condicdes, e
aliada a distribuicdo das diferentes espécies de Cr(VI), ja mencionadas ao longo do
texto, sugere-se que tenha o predominio da estrutura HCrO4™ e como consequéncia a
adsorcdo de Cr(VI) ocorra mais prioritariamente. Analisando o grafico, em valores de
pH maiores que 2 ndo é observada a adsorcédo de ions Cr(VI). Essa ndo adsorcao talvez
seja pela formacdo de uma dupla camada elétrica entre a superficie carregada e 0 meio
polar, o qual contém contra-ions e co-ions onde os &nions sdo adsorvidos ndo
especificamente (FRITZEN, 2002). Para o Cr(lll) a maior adsor¢do observada foi no
intervalo de pH 3-5. Nesse caso, a formacdo de uma dupla camada entre a superficie
carregada e o meio polar talvez possa também ser a explicagdo para a elevada adsorcao,
pois nessa faixa de pH as formas predominantes de Cr(lll), as quais também ja foram
demonstradas, sdo positivamente carregadas. Acima do PCZ, observa-se uma

diminuicdo da adsorcédo de ions Cr(l11) o que est& de acordo, pois a superficie da bucha
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acima desse ponto, teoricamente apresenta superficie negativa e as formas
predominantes do cromo nessa faixa de pH seriam negativas ou nulas.

Contudo, fica evidente a possibilidade da separacéo das espécies de cromo (I11) e
(VI), pois ao analisar o grafico é nitida a presenca de uma grande faixa onde apenas a
espécie trivalente é adsorvida. Dessa forma, todos os experimentos a seguir foram

voltados para adsor¢do de ions Cr(l11).

5.7.1.b. Avaliacdo da massa de adsorvente para separacdo das espécies de ions cromo
(1)

Sendo o pH 4,0 definido como aquele onde ocorre maxima adsorcéo de Cr(lll) e
nenhuma adsor¢do da espécie hexavalente, fica evidente o potencial do material
adsorvente como separador das espécies inorganicas de cromo, indicando que 0 mesmo
possa ser usado no desenvolvimento de um método de especiacdo e/ou extragdo
seletiva. Dessa forma, faz-se necessario a avaliacdo das melhores condigcdes para
retencdo da espécie trivalente.

Um ensaio foi realizado a fim de verificar a influencia da massa da bucha
vegetal na adsorcdo do ion Cr(l1). Os resultados estdo apresentados na Figura I-13.

De acordo com o grafico houve um aumento expressivo na adsorcao de ions Cr
(em torno de 60%) até a massa atingir 0,259 e esse valor sera adotado nos proximos

ensaios, pois acima desse valor a adsorcdo se mantém em valores bem abaixo.
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Figura 1-13: Efeito da variagdo da massa em funcéo da adsorcdo de fons Cr (111) utilizando Luffa
cylindrica como bioadsorvente. Condigdes: volume = 25,0 mL; [Cr(11)] =10 mg L;
pH =4,0; n=3,0.
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5.7.1.c. Avaliacdo do tempo de agitacdo para separacdo das espécies de ions cromo
(1)
O efeito do tempo de contato na adsorcao de ions cromo foi estudado na faixa de

5 a 120 minutos, como mostra a Figura 1-14.
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Figura I-14: Efeito da variacdo do tempo de adsorcdo em funcdo da adsorcéo de ions Cr (I11) utilizando
Luffa cylindrica como bioadsorvente. Condigdes: m = 25,0 mg, volume = 25,0 mL; [Cr(l11)] =10 mg L%;
pH =4,0; n=3,0.

A quantidade de ions Cr(lll) retida pelo material adsorvente aumenta
consideravelmente até 30 minutos e mantem-se praticamente constante até os 60
minutos. Apds esse periodo a quantidade de cromo adsorvida pelo material decai
bastante chegando a valor inferior ao observado para os tempos de agitagdo inicial,
indicando que a partir desse tempo passa a acontecer uma competicdo entre processos
de adsorcdo e dessorcdo. Desta forma, a fim de garantir a eficiéncia e agilidade do

processo, o tempo de 30 minutos foi adotado para os demais ensaios.

5.8. Isotermas de adsorc¢éo
A isoterma foi determinada pesando 50,0 mg do material adsorvente em frascos

de polietileno abertos a temperatura ambiente, agitando-os com 50 mL de solugdes dos
fons Cr(Ill) em concentragdes crescentes de 1,6 a 96 mg L. Posteriormente, o
sobrenadante foi analisado por FAAS e quando necessario a diluicdo do sobrenadante

foi realizada a fim de se adequar a curva de calibracdo. As isotermas foram obtidas
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graficamente lancando-se no eixo da abscissa a concentragcdo do sobrenadante, ou seja, a
concentracdo de equilibrio do adsorvato e no eixo da ordenada a quantidade do metal
adsorvido (mg) pela massa (g) do adsorvente.

A Figura I-15 demonstra graficamente a isoterma obtida para o adsorvente Luffa
cylindrica in natura e um modelo proposto por Oscik (1982) que sera usado para fins de
comparacao.

Qeimgg’l

(@) (b)

Figura 1-14: (a) Isoterma de adsorcdo de ions Cr(lll) utilizando Luffa cilyndrica in natura como
adsorvente e (b) isoterma classe L, subgrupo 4 (OSCIK, 1982).

Comparando-se o grafico acima com o sistema de apresentacdo das classes de
isotermas proposto por Oscik (1982), a isoterma de adsorcdo de Cr(lll) pela Luffa
cylindica in natura assemelha-se muito com uma isoterma da classe L, subgrupo 4. As
isotermas desta classe possuem inclinacdo ndo linear e sdo cdncavas em relacdo a
abscissa, além de serem mais comuns. Nesse caso, a medida que os sitios do solido sédo
preenchidos, os sitios vagos vao tendo maiores dificuldades em serem ocupados. 1sso
provoca uma ndo verticalizacdo das moléculas do soluto na adsorcéo, isto é, a adsor¢do
ocorre em monocamada (ALVES, 2010; ARAUJO, 2009). Esse tipo de comportamento
¢ esperado na quimissor¢do e refere-se a isotermas de Langmuir. O processo
provavelmente é de adsorcdo quimica, no qual ocorre basicamente troca ibnica e
complexacdo (NDABIGESERE et al., 1995).

Os dados experimentais foram analisados usando-se os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich, cujos graficos estdo representados na Figura 1-16 (a) e (b),

respectivamente.
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Figura I-16: Isotermas linearizadas da adsorcdo de Cr(l11) pela Luffa cylindrica in atura. (a)Langmuir e
(b) Freundlich, n=3.

No modelo de Langmuir sdo consideradas apenas a existéncia de interagdes
entre a molécula adsorvida e o adsorvente. Este modelo também assume que a interface
solido - liquido € homogénea e como ja foi dito, a adsorcdo ocorre em uma Unica
camada (monocamada) (HIEMENZ, 1986). JA o modelo de Freundlich, contrario ao
modelo de Langmuir, propde que os ions metélicos sdo infinitamente acumulados na
superficie do adsorvente e ocorre em multicamadas (YAMAMURA e YAMAMURA,
2005).

Os valores dos parametros obtidos para cada modelo estdo representados na
Tabela 1-9 e nela observa-se que os coeficientes de correlacdo tanto para 0 modelo de
Langmuir quanto para o de Freundlich sdo bons, pois estdo proximos de 1, porém as
constantes ajustam-se melhor a linearizagdo segundo o modelo de Langmuir
concordando com a constatacdo quando da compara¢do com o sistema proposto por
Oscik(1982). Além disso, o fato de que os valores Qmax € b encontrados nesse trabalho
sdo altos e baixos, respectivamente (METCALF e EDDY, 2003; REYNOLDS e
RICHARDS), indica um bom desempenho frente a baixas concentracfes do adsorvente
e isso € mais um ponto favoravel para o desenvolvimento de métodos de extracdo em

baixas concentracoes.

Tabela I-9. Pardmetros dos modelos de isoterma de adsorcéo.

Langmuir Freundlich
Qmax(mg g™ B R Ki(mg g*) n R
17,020 0,058 0,9977 0,810 1,416 0,9921
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O fator de separacdo R. tambem foi calculado e o valor obtido de 0,153 sugere
que o sistema ¢ favoravel. Além dessas constatacdes o AH de adsor¢do foi obtido a
partir da constante “b” pela aproximacao AH=-RTLnb ¢ o valor de AH= 7,06 KJ/mol
corrobora para que a adsorcao no sistema ocorra em uma Unica camada de moléculas na
superficie das particulas solidas (CHAVES et al., 2009).

Ao se analisar a Tabela 1-10, observa-se que o valor obtido para a capacidade
méaxima de adsorcdo na Luffa cylindrica in natura apresenta um consideravel potencial

de seu uso como adsorvente se comparado a outros adsorventes.

Tabela 1-10. Comparagéo entre diferentes adsorventes para Cr(lll).

Adsorventes Qmax (Mg g1) Referéncias
Farelo de Arroz 0,13 OLIVEIRA et
al., 2005.
Nanotubo de C modificado 0,50 MUATAZ et al.,
2010.
Palha de sorgo 9,35 GARCIA-
REYESe
RANGEL-
MENDEZ,
2010.
Palha de aveia 12,10 GARCIA-
REYESe
RANGEL-
MENDEZ,
2010.
Residuos de vinha 12,45 KARAOGLU et
al., 2010.

Luffa cylindrica in natura 17,02 Presente estudo
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5.9. ESTUDO CINETICO

O efeito do tempo de agitacdo na adsorcdo do Cr(l1l) sobre a Luffa cylindrica in
natura Figura 1-17 foi investigado. Através da analise do grafico, observa-se que a
adsorcdo do ion em solugdo aumentou com o tempo de contato até atingir um equilibrio.

O tempo desse equilibrio foi considerado aos 30 minutos.

1 -
1.0 .d__--————"fﬁ

q(mgg’)
l'Ih

0.0 . : . . . T T T T T . T
0 10 20 a0 40 50 80

Tempo (minutos)

Figura 1-17: efeito do tempo de agitagdo na remogéo de Cr(lIl) , Co=10mg L%, 180rpm, pH=4,0 sob
temperatura ambiente, n=3.

Segundo Bertolini (2011), a adsorcdo rapida do adsorbato e o alcance de
equilibrio em um periodo curto de tempo sdo indicios para classificar um adsorvente
como eficiente. Além disso, 0 mesmo autor sugere que a forma simples e continua de
uma curva até a saturacdo indica uma cobertura por monocamada do adsorbato na
superficie do adsorvente.

Os parametros cinéticos do processo de adsorcdo dos ions Cr(lll) sobre a Luffa
cylindrica in natura, Tabela I-11, foram obtidos pelas regressées lineares dos graficos
dos modelos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difuséo
intraparticula, respectivamente. Os valores de ge determinados experimentalmente e os
calculados também foram acrescentados a Tabela I-11 para que 0s mesmos fossem

comparados.
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Tabela I-11: Parametros cinéticos para a remogéo do Cr(I11) 10 mg L sobre a Luffa cylindrica in
natura.

Pseudo-primeira-ordem

Ky (min™) gecal. (mggl) | geexp. (mgg?) R1
0,110 0,216 1,075 0,912
Pseudo-segunda-ordem
Kz(gmg*m™) | h(mgg'min®) | gecal.(mgg") | geexp.(mgg™) R2
1,078 0,933 0,930 1,075 0,999
Difusdao Intraparticula
C Kaif Ri
2,198 0,018 0,986

De acordo com os valores apresentados na tabela I-11, o coeficiente de
correlacdo obtido através do modelo pseudo-segunda-ordem Rz (0,999) € maior que o0
coeficiente obtido pelo modelo pseudo-primeira-ordem R: (0,912). Baseando na
comparacdo qualitativa dos valores de R e na proximidade entre os valores de Qgeexp
(1,075) e geca (0,930) obtidos para 0 modelo pseudo-segunda-ordem, podemos afirmar
que o processo de adsorcgéo se ajusta melhor ao mecanismo deste modelo.

Como o valor de C (2,198) é diferente de zero, isso indica que a reta do grafico
gt vs t%° do sistema em estudo ndo passa pela origem. Portanto, 0 mecanismo de
difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade e no processo de
transferéncia de massa outros mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do
processo de adsorcdo (WEBER et al., 1963).

5.10. ESTUDO DE INTERFERENTES

Depois de otimizadas as condi¢cdes operacionais para melhor adsorcdo do ion
Cr(I1l) pelo material adsorvente, essas condiges foram utilizadas para avaliar o
desempenho da atividade adsortiva da Luffa na presenca de outros ions metalicos. Para
a realizacdo do teste, soluces binérias contendo o concomitante e o elemento de

interesse foram preparadas em diferentes proporgdes, conforme descrito na Tabela I-5.
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Uma determinada espécie é considerada como interferente para a adsorcdo de
Cr(11) na situacdo em que a diferenga entre os valores de adsorcdo da solugéo contendo
apenas ions Cr(111) e valores de adsorcéo em solugdes contento o ions de interesse e 0s
possiveis interferentes for superior a 10% (COELHO, 1995).

Matematicamente, o fator de interferéncia, Fl, pode ser definido da seguinte

forma:
FI=A’/A

Nesse caso A’ refere-se ao valor da porcentagem de adsorcdo do ion de interesse
na presenga do interferente, e A quando a adsorcdo ocorre na auséncia do possivel
interferente. Sendo assim, se FI1=1,00 podemos considerar que nao hé interferéncia, mas
na situacdo em que FI < 0,90 ou FI >1,10, tem-Se como consequéncia um aumento ou
decréscimo do sinal analitico provocado pelo interferente. A Tabela I-12 representa as

respectivas proporcdes analito/interferente, e o fator de interferéncia:

Tabela 1-12: propor¢es entre analito/interferente e fatores de interferéncia.

Proporc¢éo Fator de interferéncia

analito/interferente

(Cr*/Ba®*) [ 1:1 1,06
(Cr¥*/Ba?*)/1:10 1,12
(Cr3*/Co?) / 1:1 1,15
(Cr**/Co?") / 1:10 0,96

(Cr¥¥icu??) 1 1:1 0,95
(Cr¥*ICu?*) / 1:10 1,05
(Cr¥*/Fe®) /1:1 0,81
(Cr¥*/Fe®*) [ 1:10 0,91
(Cr¥* /Mn2*) [ 1:1 1,01
(Cr**/Mn?*) [ 1:10 0,95
(Cr¥*INi?*) / 1:1 1,13
(Cr¥*INi?) / 1:10 1,03

Através da analise dos dados, pode-se observar que a presencga de contaminantes

provoca interferéncia no processo de adsorcdo de ions Cr(lll), pois valores de FI
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maiores que 1,10 e menores que 0,90 foram obtidos no estudo. A interferéncia foi
observada devido a presenca dos ions Ba, Co, Fe e Ni, sendo que o elemento Fe
provocou interferéncia negativa e os demais ions provocaram interferéncia positiva.

Sabe-se que espécies metalicas com elevado carater eletronegativo possuem
maior afinidade por sitios adsortivos presentes em adsorventes naturais. Sendo assim, 0s
metais mais eletronegativos seriam preferencialmente adsorvidos, e se os sitios de
adsorcdo do material ainda ndo estivessem saturados, 0s metais menos eletronegativos
seriam adsorvidos em seguida (MATOS, 2003). Esta informagdo pode justificar a
interferéncia devido aos concomitantes Fe e Ba, porém ndo esta de acordo com a
interferéncia em funcdo dos elementos Ni e Co ja que nesse estudo a sequéncia de
eletronegatividade dos ions utilizados é: Ni>Cu>Co>Fe>Cr>Mn>Ba.

E importante destacar que interferéncias positivas pela presenca do concomitante
como nos casos dos elementos Ba, Co e Ni, podem ocorrer tanto na fase sélida do
adsorvente, quanto na etapa de atomizacdo na chama. A justificativa € que dentre os
equilibrios termodinamicos que ocorrem na chama até a liberacdo do atomo livre no
estado gasoso, estima-se que um deles seja alterado pela presenca de concomitantes
metalicos. Uma possibilidade de alteracdo de equilibrio seria o deslocamento para
esquerda na equacdo mostrada a seguir devido a presenca de espécies metélicas
(Yg),concomitante) com elevada afinidade por atomos de oxigénio, o que levaria a um
aumento na liberacdo de atomos metalicos (analito) para absorverem radiacdo da fonte
(SKOOG, 2002; MOSTAFA, 1996). Esse comportamento indica que a interferéncia na
chama é mais acentuada que na fase sélida, e isso explica 0 ganho no sinal analitico.

M + Og— MO (20)
Y@+ Oge— YO (21)

Outro aspecto interessante de se destacar € que as propor¢cdes entre
analito/concomitante ndo foram fatores determinantes na interferéncia, isto é, os sinais
analiticos ndo seguiram um padrdo em funcdo do aumento ou diminui¢do das
propor¢oes analito/concomitante.

Vaérios pesquisadores vém estudando substancias com propriedades adsortivas,
apresentando teorias a respeito de sua formacgdo, suas caracteristicas e modelo de
estrutura. Entretanto, ha poucas publicacbes referentes a composicdo e a0 mecanismo
envolvido na adsorcdo competitiva de metais pesados, ndo existindo, assim

padronizacdo adequada (ALVES, et al., 2008).
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6.0. CONCLUSOES

Os métodos e ensaios de caracterizagdo fisico-quimica foram empregados no
sentido de elucidar dois aspectos principais em relacdo ao adsorvente Luffa cylindrica: o
primeiro que se diz respeito a sua composi¢do quimica e um segundo relacionada a sua
morfologia.

Através dos valores encontrados na distribuicdo dos elementos C, N e H na
andlise elementar sugere a presenca de um elevado teor de hemicelulose e celulose no
material adsorvente.

Com o uso da técnica de FT-IR, foi possivel detectar a presenca dos principais
sitios de ligacdo, bem como observar a alteracdo do espectro provocado pela adsor¢éo
do ion cromo. Esta técnica foi muito importante na elucidacdo dos mecanismos de
interacdo entre o metal e o adsorvente. Os demais ensaios realizados com intuito de se
caracterizar o material revelaram um potencial da utilizacgdo do mesmo como
adsorvente, como por exemplo, a verificacdo da estrutura porosa identificada através da
microscopia eletrénica de varredura a qual sugere facilidade na sorcdo de ions
metélicos.

No que se referem aos ensaios dos estudos das isotermas e estudos cinéticos,
ambos sugerem que 0 processo de adsorcdo ocorre pelo modo de quimissorcdo. A
isoterma obtida neste trabalho adequou-se melhor ao modelo de Langmuir e possibilitou
a determinacio da capacidade maxima de adsorcdo, cujo valor foi de 17,02 mg g*.
Portanto, ha de se inferir que o processo estudado provavelmente ocorra através de
adsorcdo guimica, no qual ocorre basicamente troca idnica e complexagao.

Com relagéo ao pH, observa-se que dentro da faixa de pH avaliada entre 1,0 e
10,0 ha alteracdo na capacidade adsortiva do adsorvente, sendo que em pH=4 mostra-se
ideal para separacdo de ions Cr(lll). Para os parametros tempo de agitacdo e massa de
adsorvente, na faixa estudada, houve variacdo significativa na porcentagem de remocéo
de ions Cr(I1l) sendo, portanto, considerada massa 6tima igual a 0,25 g e tempo de
agitacdo 30 minutos.

A interferéncia de ions diferentes de Cr também foi avaliada e constatou-se que
0s concomitantes avaliados nédo interferiram de forma significativa no processo de
adsorcéo, pois, com excecdo ao elemento Fe, os valores de FI foram muito proximos

aos valores otimos de Fl. Desta forma, espera-se que a interferéncia seja nula ao se
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trabalhar em um sistema de fluxo onde as concentracBes dos ions nas matrizes
possivelmente serdo mais baixas.

Por fim, com base nos resultados, verificou-se a existéncia de um grande
potencial e a possibilidade de utilizar a Luffa cylindrica no desenvolvimento de um

método de extracdo em fase solida em fluxo para extracéo seletiva de Cr(llI).
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Capitulo 2:

Extracao seletiva de Cr(l11) utilizando

Luffa cylindrica como bioadsorvente
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1.0- INTRODUCAO
Como ja mencionado, em muitas determinagdes analiticas se faz necessario uma

etapa de separacdo ou preparo da amostra sendo que a extracdo em fase sélida (SPE) se
destaca por suas vantagens, tais como baixo custo, facilidade de manipulacdo, bem
como a possibilidade de acoplar esses sistemas online a deteccdo, além da ampla
disponibilidade de materiais sorventes, sendo esses de origem sintética ou natural.
Nesse sentido, a classe dos materiais naturais tem se destacado como uma alternativa
que se encaixa dentro dos atuais conceitos de Quimica Verde e sua aplicacdo nos
ultimos anos tem merecido bastante atencdo frente a possibilidade de seu uso em
processos de adsor¢cdo de ions metalicos ou mesmo substincias organicas
(MAQUIEIRA, 1994), bem como 0s custos menores em relagdo aos materiais sintéticos
como a silica modificada e resinas quelantes.

Dentre varios trabalhos realizados com adsorventes naturais podemos citar Frois
e colaboradores (2011) que utilizaram a montmorilonita saturada com ions potassio
(MTK) para pré-concentragdo e andlise de especiacdo de cromo. Neste trabalho a sorcéo
de Cr(11) foi de aproximadamente 100% , sugerindo que a MTK era um bom material
para pré-concentracdo de Cr(lll), enquanto o Cr(VI) praticamente nao foi retido,
sugerindo que o material poderia ser usado na especiacdo de cromo em meio aquoso.
Oliveira et al., (2014) empregaram argila natural betonita na adsor¢éo de corante e os
resultados mostram que a mesma é uma boa opc¢do para processos de remocao do
corante rodamina B. Alves (2013) desenvolveu um método de extracdo em fase sélida
para especiacdo de cromo e arsénio empregando sementes de Moringa oleifera como
bioadsorvente. Neste trabalho alcancou-se um limite de detecgdo para ions cromo no
valor de 1,9 pg L.

Na literatura sdo reportados também diversos trabalhos apresentando resultados
promissores quanto ao uso de residuos agroindustriais e alguns poucos aplicando a
Luffa cylindrica na descontaminacdo de ambientes aquaticos. Esses trabalhos porém,
sdo apenas de cunho ambiental, sendo assim trabalhos em que se utilizam a Luffa
cylindrica como adsorvente com objetivos de cunho analitico ndo foram encontrados até
0 momento desse levantamento.

Por apresentar varias caracteristicas potenciais para uso como adsorvente, € que
se julga importante o desenvolvimento de um método de separacdo onde o material de

suporte no processo de SPE seja a Luffa cylindrica.
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2.0. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Sistema FIA
Em 1975, Jaromi Ruzicka prop6s uma técnica automatizada de andlise de

injecdo em fluxo, identificada pela sigla FIA, do inglés “Flow Injection Analysis”
(SANTOS Fa. et al., 1992 ; SANTOS Fa. et al., 1993). Esta técnica foi introduzida no
Brasil em 1976, por pesquisadores do Centro de Energia Nuclear na Agricultura CENA,
Piracicaba, SP (REIS,1989). Os argumentos para a utilizagdo da automagao séo bastante
variados, sendo comumente empregada para garantir maior seguranca do analista no
manuseio de substancias que potencialmente possam oferecer riscos a saude, reduzir 0s
custos, devido o baixo consumo de reagentes e amostras, executar procedimentos em
um menor intervalo de tempo, diminuir o esforco humano, melhorar a precisdo das
analises, além de diminuir os riscos de contaminacdo da amostra, etc (BARRETO,
2012).

Basicamente um sistema FI € composto por um dispositivo de propulsdo dos
fluidos e outro para introducédo de aliquotas reprodutiveis da solugdo amostra no sistema
em fluxo, além de um sistema de detec¢do para medir o sinal analitico em funcéo da sua
concentracdo (FARIA e PASQUINI, 1991). E uma técnica que se baseia na combinacéo
da injecdo da amostra, dispersdo controlada e tempo exato e apresenta dois aspectos
basicos: a manipulacdo reprodutivel das zonas de amostra e reagentes através de tempo
preciso, e o célculo quantitativo da concentracdo do analito sob condicdes
termodinamicas de ndo equilibrio (RUZICKA et al., 1988 e FANG, 1993).

Neste sistema, a medida do sinal pode ser realizada como area de pico ou altura
maxima de pico (ROCHA et al., 2000).

Sendo a otimizacgdo do sistema um passo crucial para o desenvolvimento de um
procedimento analitico eficiente e reprodutivel, a metodologia aqui proposta envolvera
a otimizacdao de varios parametros. Os principais sdo: pH da amostra, vazao da amostra,
vazdo, volume e concentracdo do eluente, regeneracdo do adsorvente, tempo de limpeza

do sistema, entre outros.

2.2.Extracdo em fase solida aplicada a extracao seletiva de ions metalicos
Apesar dos avangos instrumentais ocorridos nas ultimas décadas, muitos dos

equipamentos utilizados para andlises ainda apresentam limitacGes no que diz respeito a
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limites de detecgdo e tolerancia a concomitantes. Desta forma, a determinagdo de
contaminantes em nivel de tracos ou mesmo a anélise de especiagdo quimica requer, o
isolamento e subsequente pré-concentracdo do analito a partir da matriz. Muitos
procedimentos com este objetivo sdo descritos na literatura, dentre os quais 0s baseados
em processos eletroquimicos, envolvendo eletrdlise, precipitacdo ou co-precipitacao
(ELCI et al., 1997), extracdo liquido-liquido convencional (FERREIRA et al., 2007), ou
por ponto nuvem (KULICHENKO, et al., 2007) e extracdo solido-liquido (PEREIRA et
al., 2003).

Entre esses métodos a SPE que € baseada na transferéncia de massa de uma fase
liquida (amostra) para uma fase sélida (adsorvente) é particularmente atrativa para
preparacdo de amostras, com grande variedade de aplicacbes. Nesta técnica em
particular, pequenas colunas preenchidas com material sorvente sdo usadas e a eluicdo,
geralmente, é feita com pequeno volume de eluente. A facil adaptagdo em sistemas em
linha e a disponibilidade de varios sorventes sdo vantagens importantes apresentadas no
processo (CAMEL, 2003 e LANCAS, 2004).

Ao adotar a SPE como técnica de preparo de amostra, ha de se destacar uma
primeira etapa onde a solu¢do amostra contendo o analito passa através do cartucho,
preenchido com o sorvente apropriado, sendo o analito retido pelos sitios ativos do
sorvente. Em uma segunda etapa, o analito é eluido usando-se pequenos volumes de um
eluente adequado (ALVES, 2013), sendo o uso de mini-colunas um procedimento
comum para a extracdo de elementos tracos em varios tipos de amostras. Na Figura I1-
01 esté representado um esquema didatico de uma mini-coluna tipica bastante utilizada
em SPE.

Figura 11-01: Diagrama esquematico de uma mini-coluna tipica onde: T é o tubo de Tygon, S é o
material sorvente e F o filtro (MALTEZ, 2007).

Ultimamente alguns trabalhos de remediacéo tém sido desenvolvidos utilizando

materiais naturais como adsorvente cujo foco principal é descontaminacdo de efluentes
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contendo ions cromo. Nesse sentido, (SOUZA et al.; 2012) investigaram a eficiéncia de
tratamentos quimicos dados aos residuos de laranja, visando o tratamento de efluentes
aquosos contaminados por metais, especialmente o Cr (IIl). Neste trabalho foi
constatada a eficiéncia do tratamento quimico do material frente ao adsorvente na forma
in natura. Adreis (2011), conseguiu reduzir em 77% do teor de cromo em &aguas
residuais utilizando Saccharomyces Cerevisiae como bioadsorvente. Em relacdo ao uso
da esponja Luffa cylindrica como adsorvente natural, e em especifico na adsorcao de
ions cromo, (MEDRADO, 2011), conseguiu melhorar a adsorcdo de Cr (VI) ap0s ter
tratado o material com acido citrico.

Trabalhos como estes sdo comuns, porém, como ja citado anteriormente,
trabalhos em que se aplicam o material na funcéo de pré-concentrar ou mesmo extrair o
analito sdo raros, principalmente utilizando-se Luffa cylindrica como adsorvente em
SPE.
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3.0. OBJETIVOS

v Desenvolver um método analitico de extracdo/separacdo de Cr(Ill) em sistemas
de anélise por injecdo em fluxo utilizando mini-coluna preenchida com a Luffa
cylindrica a fim de se determinar metais em matrizes aquosas.

v’ Otimizar diferentes varidveis que possam influenciar no método de separacéo
proposto, incluindo, vazdo de extragdo, massa do adsorvente, concentragéo e
volume do eluente;

v Avaliacdo das figuras de mérito e aplicacdo da metodologia desenvolvida.
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4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1.Instrumentacao
v' Mesa Agitadora — Mesa Agitadora Orbital TG-141 — Tecnal.

v" Balanca Analitica - Modelo AY220, SHIMADZU (Sao Paulo, Brasil).

v Espectrdometro de Absorcdo Atomica com Chama - Modelo AAnalyst 400
(Perkin Elmer).

v" pHmetro digital — Modelo PG1800 - AS-200 (GEHAKA, Séo Paulo, Brasil).

v Moinho de facas.
v Bomba peristéltica Micronal B33211 ( 6 canais de tubos Tygon).
v" Injetor comutador de acrilico tipo circular.

(a) (b)

Figura 11-02: Sistema FIA (a) e sistema de detecgéo (b).

4.2.Padrbes, reagentes e amostras
As solugdes de trabalho de Cr(lll) foram obtidas diariamente pela dilui¢do

apropriada de padrdo 1000 mg L Titrisol (Merck®). Todas as soluges foram
preparadas utilizando agua deionizada, proveniente de um sistema de purificacdo de
agua Milli-Q® da Gehaka, (Sdo Paulo, Brasil).

Os frascos plasticos para armazenamento das solucbGes e as vidrarias foram
descontaminadas em banho de HNOs 10% v/v por 24 h. Posteriormente, o material foi
lavado varias vezes com agua deionizada e, em seguida, seco a temperatura ambiente.

A solucdo de &cido nitrico usada como eluente foi preparada a partir de diluigdo

do &cido concentrado.
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Para ajuste do pH das solucGes utilizadas na otimizagdo do sistema FIA foram

utilizadas solugdes basicas e &cidas que estdo citadas a sequir:
v" Solucio de NaOH 0,1 mol L?;
v' Solugéo de HNO3 0,1 mol L™,

A Luffa cylindrica usada no empacotamento das colunas, foi obtida junto ao
comércio local na cidade de Cataldo-GO, sendo que 0 preparo seguiu 0 mesmo
procedimento descrito no capitulo 1.

A exatiddo do método foi avaliada por meio de analise de material certificado de
referéncia. Foram utilizadas as amostras: Sedimento de Rio — 1066 (Alpha Resources) e
Amostra de agua — 1071 (Alpha Resources).

4.3.Preparacdo da mini-coluna
No presente trabalho as colunas foram confeccionadas a partir da Luffa

cylindrica a qual j& havia passado pelo processo de lavagem, secagem e tritura descrito
anteriormente. Além disso, o material usado no preenchimento das colunas foi passado
por peneira Tyler de 2 mm com intuito de garantir uma homogeneizacdo do mesmo. E
importante frisar que em nenhum momento dos ensaios houve o intumescimento da
coluna adotando-se o material com a granulometria supracitada o que favoreceu a
passagem do fluxo da solucdo e evitou o vazamento da mesma nas conexdes. No
preparo das mini-colunas foram utilizandos tubos de polietileno ISMATEC (diametro
interno 2,20 mm e diametro externo 3,2 mm). Todas as mini-colunas preparadas foram
vedadas em suas extremidades com pequenos pedacos de bucha sintética a fim de evitar
a perda do adsorvente pelos tubos do sistema em fluxo. A Figura 1-03 representa
algumas colunas utilizadas nos testes iniciais do sistema de separacdo. A quantidade de

material usado no preparo da mini-coluna apos otimizacdo do sistema foi de 170 mg.

I \ Vedacao

Adsorvente da coluna
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Figura 11-03:Mini-colunas utilizadas nos ensaios iniciais.

4.4.Sistema de extracdo em fluxo
O material adsorvente foi empregado em um sistema de separacdo semelhante ao

sistema utilizado por Aradjo (2009). O mesmo foi composto por um modulo provido de
bomba peristaltica de seis canais Micronal B332ll, tubos Tygon® de polietileno para
efetuar o bombeamento das solu¢Bes e um injetor fabricado em acrilico, ao qual
acoplou-se uma minicoluna de 60 mm x 3 mm preenchida com material adsorvente.
Devido as condigdes de trabalho o sistema de deteccdo foi mantido de forma off line

durante os ensaios. A Figura 11-04 (a) e (b) representa o sistema FIA utilizado.

reside | Tr— ™ Solugdo de Cr3*
— c Residuo

Solugdo de Cr3*

> FAAS
| FAAS
R -
( /\ Solucao de HNO3
Recup. < \ < ~ Solugdo de HNO3
< R:.\cup. X
‘ a0 \ e 10

(@) (b)

Figura 11-04: Diagrama representativo do sistema em fluxo das etapas de extracdo: (a) extracdo e (b):
elui¢do, C: mini-coluna empacotada com Luffa cylindrica; L: al¢a do eluente.

O sistema de extracdo em fluxo representado na figura acima pode ser melhor
entendido se 0 mesmo for dividido em duas situagcdes devido a mudanca de posicéo
provocada ao impulsionarmos uma alavanca presente no injetor : posic¢des (a) e (b). Na
etapa A, etapa de separacdo, a solucdo amostra é impulsionada pela bomba peristéltica e
passa através da minicoluna (C), sob vazdo controlada, a qual contém o material
adsorvente. Nesta etapa, o ion metalico fica retido no adsorvente e a solugdo matriz
segue para o descarte. A solucdo de eluente preenche a alca de eluicdo (loop) sendo o
excedente coletado em um frasco de recuperacdo e a solucdo carregadora (&gua
destilada) flui diretamente para um recipiente de descarte. Ao mudar a posi¢do do

injetor comutador para posicdo B, ou posicdo de eluigdo, a linha do eluente passa
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diretamente para a recuperacao e o eluente contido na al¢a de eluigdo é transportado no
sentido inverso até a minicoluna através da solucdo carregadora, provocando a
dessorcao dos ions adsorvidos no material. Neste momento origina-se o que chamamos
de eluato (mistura de analito e eluente) o qual é coletado em tubos do tipo eppendorf de
2,0 mL para posterior anéalise no FAAS. E importante observar que a eluicio € realizada
em sentido oposto ao da pré-concentracdo, para minimizar a dispersdo do analito atraves
do eluente (TARLEY, 2004). Enquanto isso, a solucdo contendo o ion de interesse
passa diretamente para o descarte, ndo fazendo contato com a minicoluna. Todos 0s

ensaios foram realizados em triplicata.

4.5.0timizacéo dos parametros quimicos e de fluxo do sistema de extracgéo de
cromo 111
O procedimento de otimiza¢do mais comum em quimica € a estratégia “um fator

de cada vez”, isto ¢, buscar as repostas aos questionamentos de forma univariada. Essa
estratégia foi adotada no primeiro capitulo quando se pretendeu avaliar o potencial e
conhecer algumas caracteristicas do adsorvente utilizado nesse trabalho. Porém, a fim
de realizar experimentos obtendo respostas de forma mais econdmica, eficaz e rapida,
neste segundo capitulo a estratégia de otimizacdo adotada foi aquela que chamada de
multivariada. Essa decisdo permite aproveitar dados estabelecidos em testes anteriores e
buscar desenvolver ensaios analisando simultaneamente diferentes variaveis do sistema
FIA, tornando possivel a avaliacdo dos efeitos de cada variavel, bem como suas
interacdes (NETO, et al., 2001).

De posse do pH onde a extracdo seletiva de Cr(lll) é observada, um
planejamento fatorial 2* foi utilizado para avaliar a influéncia dos fatores (massa do
adsorvente, vazdo de pré-concentracdo, concentracdo e volume do eluente) e suas
interacdes no sistema. Na Tabela 11-01 estdo representados os niveis definidos para cada
fator, sendo os valores (+1) e (-1), respectivamente, codigos correspondentes aos niveis
alto e baixo na matriz de planejamento. Em todos os experimentos realizados a
concentracdo de Cr(l11) foi mantida em 500 pg L™ e o volume de solucéo que percola a

coluna mantido em 15,0 mL.
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Tabela 11-01. Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 2 aplicado ao sistema de extracdo

seletiva.
Massa do Concentracdo  Volume do Vazao de
Experimento adsorvente do eluente eluente separacao
(mg) (mol L) (uL) (mL min)
1 50,0 (-1) 0,5 (-1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
2 100,0 (+1) 0,5 (-1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
3 50,0 (-1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
4 100,0 (+1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 2,0 (-1)
5 50,0 (-1) 0,5 (-1) 1000,0 (+1) 2,0 (-1)
6 100,0 (+1) 0,5 (-1) 1000,0 (+1) 2,0 (-1)
7 50,0 (-1) 1,0 (+1) 1000,0 (+1) 2,0 (-1)
8 100,0 (+1) 1,0 (+1) 1000,0 (+1) 2,0 (-1)
9 50,0 (-1) 0,5 (-1) 100,0 (-1) 4,0 (+1)
10 100,0 (+1) 0,5 (-1) 100,0 (-1) 4,0 (+1)
11 50,0 (-1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 4,0 (+1)
12 100,0 (+1) 1,0 (+1) 100,0 (-1) 4,0 (+1)
13 50,0 (-1) 0,5 (-1) 1000,0 (+1) 4,0 (+1)
14 100,0 (+1) 0,5 (-1) 1000,0 (+1) 4,0 (+1)
15 50,0 (-1) 1,0 (+1) 1000,0 (+1) 4,0 (+1)
16 100,0 (+1) 1,0 (+1) 1000,0 (+1) 4,0 (+1)

Depois de definidas as variaveis consideradas como significativas, em relacdo
ao sistema de separacdo (massa de adsorvente e volume do eluente), fez-se necessaria a
otimizacdo das mesmas e para isso um conjunto de técnicas matematico-estatisticas
foram empregadas culminando na constru¢cdo de uma superficie de reposta, a qual
auxilia-nos graficamente na observacdo do comportamento das variaveis na regido

estudada. Através do planejamento Doehlert e em funcgdo da equacdo N= K? + K + 1
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(1), onde K=2, sete experimentos foram requeridos pela matriz os quais estdo
representados na Tabela 11-02.

Tabela 11-02. Matriz Doehlert para otimizagdo da massa do adsorvente e volume do eluente.

Experimento Massa de adsovente Volume (ul)
(mg)
1 135,0 1250
2 200,0 1250
3 167,5 2000
4 35,0 1250
5 102,5 500
6 167,5 500
7 102,5 2000

4.6.Avaliacdo do desempenho analitico
Ao se propor um novo método, este deve ser avaliado afim de que o mesmo

forneca informacdes confiaveis e interpretaveis sobre uma amostra. Essa avaliagédo, ou
validacdo, € um processo continuo que comeca no planejamento da estratégia analitica e
continua em todo decorrer de seu desenvolvimento (RIBANI et al., 2004).

Portanto, apds ter sido finalizado o processo de otimizacdo do sistema de
extracdo, o mesmo teve sua eficiéncia avaliada através dos testes de seletividade,
homogeneidade e estabilidade do adsorvente usado na metodologia proposta, além dos

parametros de faixa linear, precisao, limites de deteccdo e de quantificacdo e exatid&o.

4.6.1.Testes de seletividade
Em um método de extracdo e andlise, a capacidade de medir a presenca de um

analito em meio a outros componentes de uma matriz, de forma inequivoca, é
denominada de seletividade (ANVISA, 2003). Nesse sentido, a influéncia de outros ions
que poderiam ser adsorvidos na minicoluna foi investigada com a finalidade de
identificar interferéncias em potencial. A selecdo dos ions concomitantes, bem como as
proporcdes avaliadas, foi realizada com base na constituicdo de possiveis matrizes as
quais 0 método proposto podera ser aplicado. O teste de seletividade foi realizado por
meio do preparo de solucgdes binérias, contendo o possivel interferente e o analito, que
por sua vez estava presente em todas as solugdes sempre na concentragdo e 500 pg L.
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As analises foram realizadas em triplicata, usando as variaveis otimizadas do sistema
em fluxo: pH 4,0; concentracdo do eluente =1,0 mol L!; Vazéo de pré-concentagéo = 2
mL min? ; Volume do eluente = 1348 pL e massa do adsorvente. = 170 mg. Os
interferentes e as proporcdes entre analito:interferentes estdo representados na Tabela 11-
03.

Tabela 11-03. Concentragao de Cr(l11) em relagdo as concentragdes dos ions interferentes.

Solucdo  Elemento de interesse/ Interferente/ ppb Proporcao Cr(l111)/
ppb interferente
01 Cr * /500 Cu?*/500 1:1
02 Cr /500 Fed* /167 3:1
03 Cr*" /500 Mn2*/50 10:1
04 Cr % /500 Zn?* /50 10:1
05 Cr 3" /500 Ca*/250 2:1
06 Cr** /500 Mg?* / 250 2:1
07 Cr % /500 Na*/500 1:1
08 Cr /500 K* /250 2:1

O efeito de cada ion interferente foi avaliado a partir do calculo do fator de
interferéncia (FI) descrito no capitulo 1. Além destes testes, foi feito um ensaio
especifico para avaliar a influéncia do cromo (V1) na adsorcdo entre a Luffa cylindrica e
ions cromo (111). Neste caso, uma solugdo binaria entre os dois metais, na proporcao de
1:1 foi preparada e 0s ensaios se deram nas mesmas condigdes em que se avaliaram 0s

outros possiveis interferentes.

4.6.2.Homogeneidade e estabilidade da coluna preenchida com
Luffa cylindrica

Para a realizacdo do teste de homogeneidade foram preparadas cinco colunas
preenchidas com 170 mg do adsorvente usado no trabalho. Em cada coluna foram
efetuados trés ciclos de separacdo/eluicdo, cujas condigdes foram estabelecidas pela
otimizacdo, e o desvio padrdo relativo (%DPR) entre as medidas de cada coluna foi
adotado como indicativo da homogeneidade. No teste de estabilidade uma das cinco
colunas citadas anteriormente foram submetidas a sucessivos ciclos de

separagao/eluigéo, respectivamente.
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4.6.3.Faixa linear, precisdo, célculo dos limites de deteccdo (L.D.) e
quantificacdo (L.D.).

A faixa linear da proposta desenvolvida foi avaliada no intervalo de 10 a 2000
ug Lt para Cr(lll). A precisdo foi avaliada em termos da repetibilidade apés dez
sucessivas analises da solugéo de Cr(I11) 500 pg.L™.

O limite de deteccdo definido como a menor quantidade do analito que um
método pode detectar, foi calculado como trés vezes o desvio padrdo obtido em dez
determinag6es do branco dividido pela inclinagdo da curva de calibracdo. O limite de
quantificacdo foi determinado como dez vezes o desvio padrdo obtido em dez
determinac6es do branco dividido pela inclinacdo da curva de calibracdo, de acordo
com a IUPAC e expressa a real quantidade do analito na amostra com precisdo e
exatidao consideraveis (ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987).

4.7 Teste de exatidao

A exatiddo do método proposto para extracao seletiva de Cr(l1l) foi atestada com
0 uso de padrdo certificado para aguas APS-1071 e para sedimentos APS-1066 (Alpha
Resources 3090 Johnson RD, Stevensville, USA), além de testes de recuperacdo em
amostras reais de agua mineiral, &gua de rio, &gua da torneira, energético e isotdnico
fortificadas com solugéo padrdo de Cr(l11). Os testes de recuperacdo foram realizados a
partir do método de adicdo padrdo. A adicdo padrdo é em particular pertinente, quando a
composicdo da amostra € desconhecida e/ou complexa, afetando o sinal analitico. Na
adicdo padrdo, sdo adicionadas quantidades conhecidas do elemento de interesse a
amostra a ser estudada. A partir do aumento do sinal, pode-se deduzir a quantidade do
elemento que se fazia presente na amostra original, sendo o sinal diretamente

proporcional a concentracdo do elemento de interesse (HARRIS, 2008), tem-se que:

Concentracido do analito na solucio inicial _ Sinal da solugdo inicial 2)

Concentracio do analito mais o padrio na solucio final " Sinal da solucdo final
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.0timizacéo dos parametros quimicos e de fluxo para extracdo em fase
solida

Como demostrado no item (4.4.1.1.), o efeito do pH da solucéo na adsor¢édo de
Cr(111) e Cr(V1) foi estudado de forma univariada. Nesse estudo ficou evidente que as
espécies inorganicas de cromo sdo adsorvidas de maneira diferente pela Luffa
cylindrica, apontando o potencial do material como biadsorvente para extracéo seletiva
e determinacdo destas espécies. Assim, observa-se para o Cr(lll) que a maior adsor¢édo
ocorre no intervalo de pH 3-5.

Adotando-se o valor do pH inicial da solugéo igual 4,0, um planejamento fatorial
2% foi utilizado para avaliar a influéncia dos fatores: massa do adsorvente (50 e 100 mg),
vazdo de concentracdo (2 e 4 mL min), concentracéo (0,5 e 1,0 mol L?) e volume do
eluente (100 e 1000 pL). A Tabela I1-04 representa os dezesseis experimentos que
compde a matriz do planejamento fatorial, bem como a absorbancia obtida em cada

experimento. Todas as avaliagdes foram realizadas em triplicata.

Tabela 11-04: Matriz do planejamento fatorial completo e a resposta analitica na separagdo de Cr(lIl) no

sistema em fluxo.

Vazao de Concentracao
Massa do concentracao do eluente Volume do Absorbancia
adsorvente (mg) ml.m mol.L*! eluente yL  integrada
50 2 0,5 100 0,013
100 2 0,5 100 0,024
50 4 0,5 100 0,012
100 4 0,5 100 0,016
50 2 1 100 0,018
100 2 1 100 0,023
50 4 1 100 0,015
100 4 1 100 0,025
50 2 0,5 1000 0,015
100 2 0,5 1000 0,020
50 4 0,5 1000 0,024
100 4 0,5 1000 0,026
50 2 1 1000 0,022
100 2 1 1000 0,030
50 4 1 1000 0,025
100 4 1 1000 0,026
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Os resultados obtidos foram analisados com auxilio do grafico de Pareto,
apresentado na Figura 11-05, no qual é possivel observar e apontar as varidveis com
efeitos de significancias consideraveis.

(1)Massa adsorvente |3_55“15‘J
(4)Volume eluente | |3 59194
(3)Conc. eluente |2.030259
Sby4 |1_8?4085
1bya | |-1.09322
1by2 |-.93m43

2by3 = 312348
(2)Vazdo P.C | - 312348

1by3 | L1561738
b4 - 166174

p=,05

Figura 11-05: Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para as varidveis do sistema de extracdo de
Cr(I11), cuja resposta é a absorbancia integrada.

Observando-se o grafico de pareto nota-se que as variaveis massa do adsorvente
(1) e volume do eluente (4), foram consideradas significativas ao nivel de confianca de
95% (p>0,05).

As variaveis, concentracdo do eluente (3) e vazao de pré-concentracdo (2) nao
foram consideradas significativas. Assim, uma vez que a concentracdo do eluente
apresenta efeito positivo (2,0302) indicando que maiores sinais analiticos sdo obtidos
quando esta variavel € mantida em seu nivel alto, a mesma foi mantida em 1,0 mol L7,
enquanto que a vazdo de pré-concentracdo apresenta efeito negativo (-0,3123),
indicando que maiores sinais analiticos sdo obtidos quando esta variavel é mantida em
seu nivel baixo (2 mL min™). E possivel ainda observar a partir do grafico de pareto que
nenhuma das interacdes apresentou efeito significativo.

De acordo com os valores dos efeitos das variaveis massa do adsorvente e
volume do eluente, (3,5919) observa-se que um aumento de sinal analitico é obtido
qguando a massa do adsorvente e 0 volume do eluente sdo mantidos em seus niveis altos,
entretanto, uma vez que estas variaveis apresentaram efeito significativo, necessitam de
melhores ajustes. Um planejamento Doehlert foi aplicado e a partir dos resultados dos
experimentos foi possivel originar uma superficie de resposta observada na Figura II-
06.
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Fitted Surface; Variable: Var3
2 factors, 1 Blocks, 7 Runs; MS Residual=,0000001
Dv:  Var3

BERRS e

I 0,02
B 0,015
10,01
10,005

I 0,005

igura 11-6: Superficie de resposta para a Matriz Doehlert.
A superficie acima pode ser descrita pela equacao quadratica:

ABS = 0,003570 + 0,00007082*(volume do eluente) — 0,000000*(volume do
eluente)> + 0,00002889*(massa do adsorvente) — 0,000000014896*(massa do
adsorvente)? + 0,00000006620*(volume do eluente)*(massa do adsorvente) 3)

Com o objetivo de localizar o ponto critico da equacdo quadratica (3) que
descreve aesta superficie, o critério de Lagrange foi aplicado a mesma. Os resultados
para H (massa do adsorventep, volume do eluenteg) > 0 e 9°Abs/ O(massa do
adsorvente)? < 0 indicam que existe um ponto de maximo na superficie. Assim, 0s
maximos foram calculados como sendo a massa do adsorvente igual a 170,0 mg e o
volume do eluente de 1348 L.

Na Tabela 11-05 estdo demonstradas as condic¢des otimizadas para a separagéo e
determinacdo de Cr(l11) usando o planejamento fatorial e a superficie de resposta.
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Tabela 11-05: Condic6es otimizadas para separacdo de Cr(111) em um sistema em fluxo.

Variaveis do sistema Valores otimizados
Massa do adsorvente ( mg ) 170
Volume do eluente (uL) 1348
Concentragéo do eluente (mol.I%) 1,0
Vazao de separagdo ( mL. Min™) 2,0

5.2.Avaliacao do desempenho analitico
5.2.1.Teste de seletividade

Uma vez que a superficie do adsorvente podera atrair qualquer cation presente
na matriz a ser analisada, o efeito dos ions Cu?*, Fe*, Mn?*, Zn?*, Ca?*, Mg?*, Na*, K*
foi avaliado a fim de identificar o potencial de interferéncia dos mesmos na adsorcao de
500 pg.Lt de Cr(lll) sob as condigBes otimizadas para o sistema de separacdo. A
competicdo do ion Cr(lll) com ions simultaneamente presentes dependerd da
concentracdo, da afinidade da superficie do sorvente e do numero de sitios ativos
disponiveis.

Uma determinada espécie pode interferir positivamente, negativamente ou ndo
interferir na adsorcéo de Cr(I11). Uma das formas de avaliar o nivel de interferéncia de
determinado ion é através do calculo do fator de interferéncia (FI).

A Tabela 11-06 representa as concentracdes e o fator de interferéncia para cada

um dos fons interferentes analisados.

Tabela 11-06: Fator de interferéncia obtido para avaliacdo da influéncia de possiveis ions interferentes.

Concentracédo na solucédo

fon interferente (ma.L1) FI

Cu® 1,0 1,03
Fed* 0,5 0,92
Mn?2* 0,2 1,07
Zn%* 1,0 1,00
Ca?* 1,0 1,04
Mg2* 1,0 1,07
Na* 0,5 1,00
K* 0,5 1,00
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De acordo com os dados apresentados na tabela, nenhum dos ions testados
apresentaram interferéncia no processo de separagdo de Cr(l1l) através do sistema em
fluxo otimizado neste trabalho, dentro das concentracdes estudadas. Essa afirmacao é
possivel baseando-se no fato de que todos os valores de FI obtidos se encontram abaixo
de 1,10 ou acima de 0,90. Desta forma, o sistema pode ser considerado como sendo
seletivo em relacdo ao ion de interesse.

A mesma consideracdo pode ser feita em relacdo a adsorcao do cromo (I11) na
presenca dos ions cromo (V1). Os resultados do ensaio realizado especificamente para o

ion cromo (V1) como concomitante estdo representados no Figura 11-07.

0.050 Crilll) sem adsorcédo
Crilll) com adsorcio T
0,055 1
0,050 -
0,045 T
0w .
© 1
0,040
L]
i 4
S 5
2 0025 l
g |
0,030
0,025 I
0,020 - l
0,015 - : T T T T —

o 500 1000 1500 2000

concentracdo (ppb)

Figura I1 07: teste de interferéncia do ion Cr VI sob o ion Cr 111

Observando no gréfico fica nitido que a presenca do cromo VI nédo influenciou
significativamente o sinal analitico da adsor¢do dos ions cromo Il (grafico em
vermelho), pois quando na presenca do ion avaliado como possivel interferente (grafico
verde), observa-se a similaridade dos sinais ao longo da curva de calibracdo. Os valores
de FI foram calculados ao longo da curva e os resultados também confirmaram a néo
interferéncia dos ions cromo (VI) na adsorcdo dos ions cromo (l11). A Tabela 11-07

representa os valores dos FI ao longo da curva de calibracéo.
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Concentragédo pg L* FI

25 0,95
50 0,94
100 0,91
200 0,90
500 0,94
1000 1,04
2000 1,01

Tabela Il 07: fatores de interferéncia entre Cr(l11) e Cr(V1).

5.2.2.Homogeneidade e estabilidade da Luffa cylindrica
O teste de homogeneidade da coluna de separagéo foi realizado com o objetivo

de avaliar a precisdao em termos da repetibilidade entre as diferentes aliquotas da Luffa
cylindrica, preparada como ja descrito anteriormente, extraidas de um mesmo lote. Este
estudo torna-se relevante uma vez que o adsorvente apresenta um aspecto visual
heterogéneo que talvez possibilite interferéncia na producéo de colunas confiaveis.

Os valores de absorbéancia obtidos para coluna foram agrupados 2 a 2 e
submetidos ao teste t. Os resultados apresentados na Tabela 11-08 mostram que 0s sinais
analiticos médios obtidos entre as diferentes colunas ndo apresentam diferencas
significativas com intervalo de confianca de 95% (teste t), portanto a heterogeneidade do

material ndo influencia na separacdo de ions Cr(lll).

Tabela 11-08: Avaliagdo da preciséo (repetibilidade) entre diferentes mini-colunas usadas na separacéo
de Cr(l11).

Absorbancia

Coluna . Média D.P.R(%)
integrada
1 0,034 0,033 0,033 0,033 0,06
2 0,031 0,032 0,033 0,032 0,10
3 0,033 0,033 0,032 0,032 0,06
4 0,032 0,031 0,032 0,032 0,06
5 0,033 0,032 0,033 0,033 0,06

O teste de estabilidade, que consistiu em sucessivos ciclos de separagao/eluigéo,
utilizando HNO3 1,0 molL* como eluente, teve como resultado um conjunto de dados

0s quais estdo representados na Figura 11-08. Baseando-se no mesmo, foi possivel
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sugerir que o adsorvente Luffa cylindrica, utilizado no teste, apresenta uma estabilidade
bastante consideravel quando comparada a estabilidade de outros materiais.

010 =

0,08 4 94 ciclos de pré-concentracdo D.P.R =0,11%
0,08 -

0,07 4

Absorbancia

0,08+

004 U Ao g1 s

I T I T I T I T I T I !
a 20 40 a0 20 100

Mimero de ciclos de pré-concentracio

Figura I1- 08: Estabilidade da Luffa cylindrica frente a 94 ciclos de separacéo/eluicdo utilizando solucéo
de 500 ug L.

Baytak, et al., (2005) imobilizaram a bactéria Agrobaterium tumefacientes em
Amberilit XAD-4 para pré-concentracdo de Fe(ll), Co(Il), Mn(Il) e Cr(lI1), sendo que a
estabilidade da coluna ndo foi superior a 10 ciclos de concentragio/elui¢do utilizando
HCL 1 molL? como eluente. Em outro trabalho Dogru et al., (2007) imobilizou em
Amberilit XAD-4 a bactéria Bacillus subtilis para determinacédo de diferentes metais em
baixas concentracdes, e a estabilidade da coluna ndo passou de 10 ciclos de pré-
concentracdo/eluicdo. Alves (2010), no desenvolvimento de uma metodologia de pré-
concentracdo em fluxo, submeteu cascas tratadas de Moringa oleifera usadas como
bioadsorvente a um teste de estabilidade de 90 ciclos de pré-concentracdo/eluicéo

Outro fato interessante de se frisar, baseando-se nos resultados deste ensaio, € 0
indicativo de que os sitios adsorvidos permanecem inalterados nas condicBes

especificas de acidez.

5.2.3.Faixa linear, preciséo, calculo dos limites de detec¢édo (L.D.) e
quantificagdo  (L.D.).
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O desempenho analitico do método proposto foi avaliado, sob as condic¢des
otimizadas, através da determinacdo dos seguintes parametros: faixa linear, precisao,
limites de deteccdo e quantificacdo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
11-09.

A precisdo do método foi determinada apds dez leituras consecutivas de uma
solugéo de Cr(I11) 500 pg.L™2. Sendo o valor de D.P.R calculado menor menor que 7%,
a precisao pode ser considerada adequada (SILVA, 2004).

Para o determinacdo dos limites de deteccdo (L.D) e quantificacdo (L.Q) foi
obtida uma curva analitica da qual se utilizou o valor da inclinacdo da mesma nos
calculos. De acordo com a IUPAC (ANALYTICAL METHODS COMMITTEE, 1987),
o limite de deteccdo é definido como a menor quantidade do analito que um método
pode detectar, foi calculado como sendo 3 vezes o desvio padrdo (o) obtido em 10
determinacg6es do branco dividido pela inclinagdo da curva de calibracdo com separacgéo
bs (L.D= 3*c/bs) (4), J& o limite de quantificacdo que expressa a real quantidade do
analito na amostra com precisao e exatiddo consideraveis, foi determinado como sendo
10 vezes o desvio padrdo obtido em 10 determinacGes do branco dividido pela
inclinacdo da curva de calibragdo (L.D= 3*o/bs) (5). A Tabela 11-09 apresenta as figuras
de mérito obtidas para o método proposto.

Tabela 11-09: Figuras de mérito do método de separagdo de Cr(ll1).

Figuras de mérito Valores
Faixa linear (ug L?) 63,90 - 2000
D.P.R. (%) 0,19
Limite de detecgdo (ug L™?) 19,20
Limite de quantificacdo (ugL™) 63,90
Coeficiente de correlacao 0,9977
Equacdo da reta Abs = 4,36x10°[Cr(111)] + 0,00175
Sensibilidade 4,36x107

5.3.Testes de exatiddo
Os testes de exatiddo do método desenvolvido para a extracao seletiva de Cr(l11)

no sistema em fluxo foram executados em amostras de agua mineral, 4gua de torneira,
agua de rio, isotdnicos e energéticos adquiridas no comercio local. Foram utilizados os
parametros otimizados do sistema em fluxo. Os resultados de recuperagdo séo

mostrados na Tabela 11-10.
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Tabela 11-10: Teste de recuperacdo de Cr(I11) em amostras de agua, isotdnico e energético.

Amostra Cr(lll) mg L? Recuperacao
Adicionado Encontrado (%)

Agua Mineral 0,50 0,530+0,0069 107,35
Isotonico 1 0,50 0,503+0,0012 100,61
Isotonico 2 0,50 0,510+0,0006 102,55
Energético 1 0,50 0,482+0,0056 96,40
Energeético 2 0,50 0,520+0,0007 104,01
Agua de torneira 0,50 0,438+0,0045 87,60

Os resultados apresentados acima evidenciam que a metodologia proposta nao

apresentou problemas relacionados ao efeito de matriz, visto que a recuperagdo dos ions

Cr(ll) nas amostras analisadas apresentou valores dentro da faixa aceitavel de 80 a
120% (ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987). A exatiddo do método

proposto foi avaliada também a partir da analise do padrdo certificado de agua de rio e

sedimentos. Os resultados da analise do referido material sdo apresentados na Tabela 11-

11.

Tabela I1-11: Analise de Material Certificado.

Amostra Método Proposto Cr(111)  Valor certificado Cr(111)
mg L mg L
Agua de Rio — 1071 100,38 +£ 0,014 100,00 £ 0,5
Sedimento de Rio — 1066 299,57 £ 0,006 300+0,5

O resultado observado para a analise do material certificado mostra que 0s

valores obtidos sdo consistentes com o valor de referéncia, confirmando a

confiabilidade do método desenvolvido.
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6.0 CONCLUSAO

Com auxilio de um planejamento fatorial o sistema extrator foi otimizado no
sentido de se estabelecer as melhores condi¢des quimicas e de fluxo.

O planejamento fatorial 2* empregado foi de suma importincia, pois permitiu
estabelecer a melhor concentragdo do eluente a ser utilizado (1,0 mol L), a vazéo de
separacio de maior eficiéncia (2 mL min™), as duas variaveis mais significativas, massa
do adsorvente e volume do eluato, isso tudo realizando um menor numero de
experimentos, gastando menos reagentes e, consequentemente, gerando menos
residuos, corroborando com o conceito de “Quimica Limpa”, diminuindo o custo do
procedimento e o impacto ambiental.

As duas variaveis mais significativas foram definidas por meio da construcéo de
uma superficie de resposta, a qual forneceu os seguintes valores: massa do adsorvente
para preencher a coluna (170 mg) e volume do eluente (1348 uL).

A avaliacdo do sistema foi positiva, uma vez que o sistema se mostrou estavel
frente a quase 100 ciclos de extracdo/eluicdo, limites de deteccdo e quantificacdo
favoraveis as condicbes que se pretendem aplicar o método, além de que os possiveis
efeitos de matriz considerando-se os ions avaliados, ndo interferiram no metodo
proposto sendo o mesmo considerado altamente seletivo nas condi¢cbes em que o
método foi avaliado.

Os testes de recuperacdo aplicados nas amostras agua, isotbnico e energético
comprovaram a exatiddo do método proposto, uma vez que as porcentagens recuperadas
se enquadram na faixa aceitavel de 80 a 120%. A analise das amostras de material
certificado comprovam que o método pode ser aplicado para extracdo seletiva e anélise

de Cr(I111) em amostras de interesse alimenticio e ambiental.
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