UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM QUIMICA
INSTITUTO DE QUIMICA

EXTRACAO SELETIVA E PRE-CONCENTRACAO DE
CROMO (lIl) EM AMOSTRAS AQUOSAS POR EXTRACAO
EM PONTO NUVEM

Maria Soledad Moura Soares Fernandez Acevedo

UBERLANDIA — MINAS GERAIS - BRASIL
Marco de 2014




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
INSTITUTO DE QUIMICA

EXTRACAO SELETIVA E PRE-CONCENTRACAO DE
CROMO (lll) EM AMOSTRAS AQUOSAS POR EXTRACAO
EM PONTO NUVEM

Maria Soledad Moura Soares Fernandez Acevedo

Orientadora: Profa. Dra. Nivia Maria Melo Coelho

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pos-Graduacdo em Quimica do Instituto de
Quimica - UFU, como parte das exigéncias
para a obtencdo do titulo de Mestre em

Quimica.

UBERLANDIA — MINAS GERAIS - BRASIL
Marco de 2014



SERVICO PUBLICO FEDERAL
MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

J

Ata da defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO junto ao Programa de Pés-Graduagdo em
Quimica, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia
DEFESA DE DISSERTACAD DE MESTRADO ACADEMICO, NUMERO 188/PPQUI.

Darta: 21/03/2014

DiscenTe: Maria Soledad Moura Soares Fernandez Acevedo MaATRicuLA: 112120QMI012
TiTuLo DO TRABALHO: Extragdo seletiva e pré-concentracdo de cromo (Ill) em amostras
aguosas por extragdo em ponto nuvem,

ArEea DE CONCENTRACAO: Quimica

LINHA DE Pesquisa: Espectroanalitica Aplicada

PROJETO DE PEsquisa DE VINcULAGAO: Métodos de preparo de amostras e determinagio de
micronutrientes em alimentos.

As nove horas do dia vinte e um de margo do ano dois mil e quatorze, no Auditério Prof.
Manuel Gonzalo Herndndez Terrones, Bloco 51, no Campus Santa Ménica, reuniu-se a Banca
Examinadora composta pelos Professores Doutores Marcos de Almeida Bezerra, da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Rodrigo Alejandro Abarza Mufioz e Nivia Maria
Melo Coelho, do Instituto de Quimica da UFU, professor(a) orientador(a) e presidente da
mesa. Iniciando os trabalhos, o(a) presidente da mesa apresentou o(a) candidato(a) e a
Banca Examinadora, agradeceu a presenca do publico e discorreu sobre as normas e critérios
para a realizagdo desta sessdo, baseadas na Norma Interna n2 03/2013/PPQUI. Em seguida,
o(a) presidente da mesa concedeu a palavra ao(a) candidato(a) para a exposicdo do seu
trabalho e, em seqiiéncia, aos examinadores, em ordem sucessiva, para arguir o(a)
apresentador(a). A duragdo da apresentagdo e o tempo de arguicio e resposta deram-se
conforme as normas do Programa. Ultimada a arguicdo, desenvolvida dentro dos termos
regimentais, a Banca, em sessdo secreta, atribuiu os conceitos finais e /1_provou o(a)

candidato{y. Por sugestdo da Banca Examinadora, o titulo do trabalho serd
C*?')Gr;,/q/a

Esta defesa de Dissertagdo de Mestrado Académico é parte dos requisitos necessarios 3
obtengdo do titulo de Mestre. O competente diploma serd expedido apds cumprimento do
estabelecido nas normas do Programa, legislagdo e regulamentacdo internas da UFU. As
correcBes observadas pelos examinadores deverdo ser realizadas no prazo maximo de 9O _
dias. Nada mais havendo a tratar, deu-se por encerrada a sessio és/_’D_ horas er_O__
minutos e lavrada a presente ata, que apds lida e aprovada, foi assinada pela Banca
Examinadora.

by / -
Mances ol e ol @ e \ _M:’ W, ﬁ -
Prof. Dr. Marcos de Almeida Bezefra Prof. Dr. Rodrigo Alejandro Abarza Muiioz
UESE /. ) / IQUFU

) wa ) (R

Orientador(a): Prof. Dr. Nivia Maria Melo Coelho — IQUFU

Universidade Federal de Uberlandia- Avénida Jodo Naves de Avila, n° 2121, Baio Santa Ménica - 38 408-144 - Uberlandia - MG
+55 — 34 - 32394385 cpgquimica@ufu.br http:/fwww cpgquitnica.ig.ufu.br



Nada te perturbe.

Nada te espante.

1udo passa Deus nio mudoa.

A paciéncia tudo alcanca.

Quem a Deus tem nada lhe falta.

So Deus basta!

St. Tereza D “avila




AGRADECIMENTOS

A Deus por tudo que sou e tenho, pelo sustento espiritual, pela forca e fé diérias, e
ao nosso Mestre e Guia Jesus, por me fazer compreender que obediéncia € um
consentimento da razao, e resignacdo € um consentimento do coracdo. Por aceitar
as circunstancias com o coracao e compreendé-las com a mente.

Aos meus pais pelo dom da vida!

A mamae por ter ofertado sua vida a nds! Obrigada por seu amor incondicional, sua
luta, sabedoria, seu colo e por ser a mulher mais maravilhosa do mundo! Seu
exemplo de ser guerreira e forte sustenta-me todos os dias e me impulsiona para a
vida!

Ao meu irmao, por sua seriedade e transparéncia, por me conduzir junto com
mamae nesta vida.

A minha sobrinha por iluminar nossas vidas com um sorriso divino!

A minha familia pelo amor e carinho, especialmente vové, por sempre, das minhas
idas a Bahia, fazer dela o melhor lugar do mundo! A distancia faz da saudade meu
sobrenome...

Ao meu esposo Kayami, por seu apoio incondicional e, por sua eterna e santa
paciéncia, ensinando-me a amar todos os dias, personificando o mais doce e
atrativo amor! O tom da musica tem outra cor ao seu lado...

Aos nossos queridos amigos Uberlandenses que nos acolheram com tanta
brandura, aconchego e p&o de queijo!

A ciéncia da natureza, chamada quimica, por ensinar-me a ter uma paciéncia
incansavel e uma persisténcia sem limite!

A prof. Nivia pela confianca, e por acreditar em mim! Obrigada por sua calma,
ternura e firmeza!

A Hélen, toda minha gratidZo! N&o sei o que eu faria sem sua companhia, sem a sua
dedicacdo e a me ensinar que ciéncia é feita de experimentos que desempenham
acertos e erros! Obrigada por acreditar em mim, e sempre me impulsionar para
frente, de que chegariamos até o fim!



Aos meus grandes mestres: Sivanildo Borges, Mauro Korn, Madson Godoéi de
Pereira, F4bio Santos e Josué Carinhanha! Tenho outra visdo com relagdo ao
mundo cientifico depois da convivéncia com todos!

Aos professores da UNEB e da UFU que contribuiram para minha formacao.
A todos os meus eternos amigos da UNEB e UFBA: Guardo-0os em meu coracao!

Aos professores Waldomiro Borges Neto e Rodrigo Alejandro Abarza Mufioz por
todas as contribuicdes e incentivos para o andamento deste trabalho.

A todos do LEA: Thais, Hélen, lone, Vanessa, Simone, Dayene, Sangela,
Fernandinha, Dani, Eliézer, Thiago, Bruno e Cleisiano! Obrigada pela companhia,
pela contribuicdo de cada um para o0 meu crescimento, pelos momentos de risos
escandalosos, pelo café tdo desejado toda quarta-feira e pelas trocas de
informacdes cosméticas e estéticas (isso foi de extrema valia!)!

A Mayta, que desde o primeiro contato sempre foi muito gentil e solicita!

A Thais, pela oportunidade do reencontro nesta vida. Sua amizade é um presente
divino, e ndo me vejo sem sua cumplicidade!

A Carol Pohl, por sua linda e risonha amizade!

A Carol Kirsten, por seu exemplo de amiga, mulher forte e mae, que fazem de mim
uma pessoa melhor a cada dia.

A Vanessa, por sua solicitude e carinho! Obrigada por tanto acolhimento e paciéncia!

Ao Udi Cello Ensemble pelo prazer e o privilégio que tive de tocar com vocés, ao me
acompanhar entre quimica e mdasica, compartihando momentos maravilhosos,
divertidos e musicais!

E a todos que contribuiram e me acompanharam nesta jornada!

Vi



Resumo

Extracdo seletiva e pré-concentracéo de cromo (Ill) em amostras aquosas por

extracdo em ponto

O presente trabalho desenvolveu um procedimento para separacdo e pré-
concentracdo de cromo (lll) por extracdo por ponto nuvem seguida da determinacéo
por espectrometria de absorcdo atbmica com chama em amostras de agua mineral.
Este procedimento € baseado na formac&o do complexo de ions Cr(lll) com PAN (1-
(2-piridilazo) 2-naftol) na presenca de solucdo tampéo pH 11 e solucao surfactante
de Triton X-114 0,05 % (m/v). As variaveis que afetam a formacédo do complexo,
extracdo e a separacdo das fases, tais como a concentracdo do agente
complexante, concentracdo do agente surfactante, efeito do pH e volume de solucdo
tampdao foram avaliadas. Uma solucéo eletrolitica de NaCl foi usada para conduzir a
formacao de ponto nuvem sem a necessidade de aquecimento.

A partir das condicfes otimizadas para determinacao de Cr(lll), obteve-se limites de
deteccgdo de 0,47 pg L2, limite de quantificacdo de 1,56 pug L desvio padréo relativo
(DPR) de 3,05% para n=10, e fator de enriquecimento 20,3. A exatidao foi atestada
por experimentos de adicdo padrédo e recuperagdao, obtendo-se recuperagbes
guantitativas na faixa de 88 — 120%, e o método foi aplicado em amostras de agua

mineral.

Palavras chave: F AAS, agua mineral, cromo (lll), extragcdo em ponto nuvem.
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Abstract
Selective extraction and preconcentration of chromi um (Ill) in aqueous

samples by cloud point extraction

This work, a procedure for separation and preconcentration of chromium (lll) by
cloud point extraction and determination by flame atomic absorption spectrometry in
mineral water samples was developed.

This procedure is based on the formation of the complex of Cr(lll) with PAN (1-(2-
pyridylazo) 2-naphthol) in the presence of buffer solution of pH 11 and 0.05 % (w/v)
Triton X-114 as surfactant. The variables that affect the complex formation, extraction
and separation of the phases, such as the concentration of complexing and
surfactant agents, the effect of pH and volume of buffer solution were evaluated. An
electrolyte solution of NaCl was used to conduce the point cloud formation without
the need for heating.

From the optimized conditions for determination of Cr(lll), detection limit of 0.47 ug
L1, limit of quantification of 1.56 pg L relative standard deviation (RSD) of 3.05 %
for n = 10 and enrichment factor of 20.3 were obtained. The accuracy was proved by
standard addition and recovery experiments, obtaining quantitative recoveries in the

range 88-120%, and the method was applied to samples of mineral water.

Keywords: F AAS, mineral water, chromium (ll1), cloud point extraction.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

O cromo é um elemento disponivel na natureza, encontrado principalmente em
minerais, rochas, plantas, solo, agua, poeira e gases de vulcdo. A analise de
pequenas quantidades de cromo(lll) e cromo(VI) tornou-se um tema importante nas
ciéncias ambientais e biolégicas (SHANKER et al, 2005; SARACOGLU et al, 2002).
No ambiente, o cromo é encontrado em dois estados de oxidagdo mais estaveis do
Cr(VI) e Cr(lll), os quais possuem diferentes toxicidades e biodisponibilidade. Sabe-
se que as propriedades toxicologicas e biolégicas da maioria dos elementos
dependem de suas formas quimicas. Portanto, o conhecimento sobre a
determinacao de cromo é de particular necessidade (KIRAN et al, 2008).

Sua forma hexavalente, Cr(VI), é conhecida por sua toxicidade em plantas e
animais, bem como, potencialmente, cancerigeno, enquanto que o Cr(lll) é essencial
para 0 metabolismo humano de glicose e colesterol, e menos téxico quando
comparado ao Cr(VI) (MYERS et al, 2000; ZHITKOVICH et al, 2002). A Organizacéo
Mundial de Saude (do inglés, WHO — World Organization Health) considerou que o
valor de referéncia de 0,05 mg L de Cr(VI) é demasiado elevado, em comparacéo
com o seu elevado risco de cancer. Por conseguinte, o desenvolvimento de métodos
sensiveis, assim como o método de extracdo seletiva de cromo no ambiente é
absolutamente necessario (KIRAN et al, 2008).

Apesar da disponibilidade de métodos analiticos sensiveis, para determinacao
direta de baixos niveis de concentracao de Cr, a extracao e pré-concentracao € uma

opcao, a fim de melhorar a sua deteccéo e de eliminar possiveis interferentes.



Em vista disto, a extracdo por ponto nuvem (CPE, do inglés: Cloud Point
Extraction) tem sido empregada para separacao e pré-concentracdo de metais em
varias amostras em matrizes complexas. Dessa forma, a CPE é associada a
meétodos de espectrometria atbmica na etapa de pré-concentragdo, para a extracao
e determinacdo de cromo (LIANG e SANG, 2008; LI et al, 2006; LIANG e LI, 2005).

A extracao por ponto huvem € um metodo que esta de acordo com 0s principios
da "quimica verde", que tende ao desenvolvimento de processos que reduzam ou
eliminem o uso ou geracdo de substancias nocivas a saude humana e ao meio
ambiente (BEZERRA e FERREIRA, 2006; LERNARDAO e t al, 2003). E um método
de extracdo liquido-liquido e possui algumas vantagens como baixo custo,
seguranca operacional, necessidade de pequena quantidade de amostra e um alto
fator de pré-concentracdo, que depende do comportamento do surfactante Estes
podem ser idnicos e nao-ibnicos, pois 0S mesmos apresentam separacao de fases
apos um aumento da temperatura ou por adicdo de um agente "salting-out” (MIUAR
e WATANABE, 1976).

A determinacéo quantitativa de cromo pode ser realizada diretamente utilizando-
se a técnica de analise instrumental como a espectrometria de absor¢cdo com chama
(F AAS) ou com atomizacdo eletrotérmica (ET AAS), espectrometria de emissao
Otica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de
massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP MS) (STANDARDS
METHODS, 1998).

No entanto, devido & ocorréncia de niveis de concentracdo de Cr varidveis nas
amostras de aguas, muitas técnicas espectroscopicas e eletroquimicas séo
empregadas. Recomenda-se a determinacdo por F AAS e ICP OES para

concentracdes maiores do que 0,1 mg L%, enquanto que os métodos por GF AAS e
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ICP MS sdo recomendados para quantificacdo de teores abaixo de 0,1 mg L?
(STANDARDS METHODS, 1998).

A espectrometria de absorgcdo atbmica com chama (F AAS) tem sido uma das
técnicas mais empregadas para quantificacdo de metais, por apresentar boa
seletividade, alta frequéncia analitica, relativa simplicidade e baixo custo de
operacdo em relacdo a outras técnicas espectroscopicas (GF AAS, ICP MS e ICP
OES) (REZENDE et al, 2011). Entretanto, a concentracdo de Cr em amostras de
adguas apresenta-se em valores inferiores a 0,7 pg L' (MATOS et al, 2009), e
fazendo com que inclua-se na sequéncia analitica etapas de separagdo e pré-
concentragdo para que seja possivel a determinagdo por F AAS ou ICP OES
(BEZERRA e FERREIRA, 2006).

Considerando a suma importancia de Cr(lll) para manutengédo de processos
organicos nos seres humanos, averiguou-se a concentracao de Cr(lll) em amostras
de &gua mineral com novo procedimento, obedecendo aos limites de concentracdo

determinados pela organizagdo mundial de satude (OMS).



CAPITULO 2: FUNDAMENTACAO TEORICA



2.1 Cromo
Algumas espécies metdlicas podem apresentar efeitos extremamente toxicos

quando presentes em suas formas ibnicas livres ou combinadas. Podem surgir a
partir de fontes geogénicas ou antropogénicas, sendo essa Ultima responsavel pela
contaminagao de diversos meios ambientais, afetando consequentemente animais,
peixes, plantas e o proprio homem (KABATA-PENDIA, 2001). Entre os metais
amplamente utilizados para fins industriais, o0 cromo se destaca, pois encontra-se em
alguns em efluentes aquosos ou sélidos nas formas idnicas como Cr(lll) ou Cr(VI).

O cromo € um elemento bastante usado em atividades industriais como
eletrodeposicao, curtimento do couro, preservacdo de madeira, tintas, téxteis e
metallrgicas. O cromo também pode estar presente em aguas de torres de
resfriamento e em fases lixiviadas de aterros sanitarios (SPERLING et al, 1992). A
Figura 1 apresenta a disposi¢cao das espécies de cromo no meio ambiente.

O cromo no estado de oxidacdo +3, disposto no organismo humano, esti
envolvido na manutencdo dos niveis de glicose, colesterol e triglicerideos,

desempenhando, um papel essencial como nutriente aos organismos Vvivos.

Ja a espécie de cromo no estado de oxidacdo +6 apresenta elevada toxicidade,
estando relacionada a casos clinicos como irritacdo e ulceracdo nasal, reacdes de
hipersensibilidade e dermatite por contato. Sua dose letal (DL) esta entre 50 e 100
mg kg, e quando comparado com o Cr(lll), possui valor muito inferior, cujos valores
situam-se para Cr(lll) entre 1900 e 3300 mg kg, em ambos os casos considerando
ingestdo oral em ratos. Ademais, o Cr(VI) é uma espécie carcinogénica, pois

transpassa membranas celulares dos organismos vivos (EZODDIN et al, 2010).
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Figura 1: Esquema representativo da distribuicdo de cromo no meio ambiente (Golonka,
1995).

De acordo com o CONAMA perante a Lei n°® 9.433, de 8 de janeiro de 1997, que
instituiu a Politica Nacional dos Recursos Hidricos, para aguas da secéo | e I, o teor
maximo de Cr é de 0,05 mg L1. Na emissdo de efluentes os teores maximos de Cr
(V1) e Cr total séo de 0,1 mg L e de 5,0 mg L%, respectivamente. Para Classe 3 -
aguas doces (aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano), a
concentracéo total de Cr é de 0,05 mg L't (RESOLUCAO CONAMA N° 357, DE 17
DE MARCO DE 2005). Segundo a OMS, o nivel de concentracdo maximo aceitavel
de Cr total em agua potavel é de 0,05 mg L.

As principais espécies de cromo trivalente em agua sdo o Cr3, Cr(OH)%,
Cr(OH)2 *, Cr(OH)4~ (Equagbes 1, 2 e 3). Assumindo que estas espécies encontram-
se em equilibrio com a espécie Cr(OH)s(s), a distribuicdo das mesmas é dependente

do pH e conduzida pelas seguintes equacdes (MALTEZ, 2003):



Cr(OH)s(s) + 3H* = Cr3* + 3H20
Cr(OH)s) + 2H* = Cr(OH) 2* + 2H20
Cr(OH)se) + H* == Cr(OH)2* + H20
Cr(OH)zs)= Cr(OH)z° (aq)

Cr(OH)se) + H20 = Cr(OH)2 "+ H*

log K=9,76
log K=5,96
logK=-0,44
log K=-6,84

log K=18,15

(Equacéo 1)
(Equacéo 2)
(Equacéo 3)
(Equacéo 4)

(Equacéo 5)

A Figura 2 apresenta um diagrama da distribuicdo das espécies de Cr(lll) em

funcéo do pH.
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Figura 2: Disposicdo das espécies de Cr(lll) em funcdo do pH do meio. (Adaptado da

referéncia MALTEZ, 2003)

A espécie hexavalente pode ser encontrada nas formas de cromato (CrOs%),

dicromato (Cr207%), hidrogeno cromato (HCrOs), além de &acido crémico. Os

equilibrios quimicos das espécies de Cr(VI) podem ser observados de acordo com

as reacdes abaixo (MALTEZ, 2003):

H2CrO4 = HCrO4 + H*
HCrO4 = CrO4% + H*

2HCrO4 = Cr2072 + H20

log K=-0,74
log K =-6,49
log K=1,52

(Equacéo 6)
(Equacéo 7)

(Equacéo 8)



A Figura 3 mostra a abundancia relativa de espécies de Cr (VI) em funcéo do pH

da solucéo.
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Figura 3: Abundéancia relativa das espécies de Cr (VI) de acordo com o pH do meio.
(Adaptado da referéncia MALTEZ, 2003)

As equacdes de 1 a 8 demonstram a distribuicdo das espécies de cromo no
meio equilibrio regidas por suas constantes de equilibrio.

Cr(VIl) € amplamente usado em varias industrias, tais como chapeamento,
pintura, producao de pigmento e metalurgia, que possivelmente, contaminam o meio
ambiente (KIRAN et al, 2008), e também é altamente toxico frente a plantas e
animais, assim como potencialmente carcinogénico o que ocasiona a problemas
graves e riscos perigosos para a saude humana (HASHEMI et al, 2012). Analise de
tracos de Cr(lll) e Cr(VI) tornou-se um topico importante em ciéncias ambientais e
biologicas, onde as propriedades toxicologicas e biologicas da maioria dos

elementos dependem das suas formas quimicas.

Sendo o cromo muito utilizado na industria e da diferenga de toxicidade entre

suas espécies, faz-se indispensavel o desenvolvimento de métodos analiticos para a



quantificacdo de Cr(lll) e Cr(VI). Normalmente sdo empregadas técnicas analiticas
como espectrometria de absor¢cao molecular na regido do visivel e espectrometria de
absorcédo ou de emisséo atébmica (FROIS et al, 2011). Métodos como o colorimétrico,
sdo baseados na determinacdo de Cr(VI) e cromo total, devido ao Cr(lll) ser
cineticamente inerte, necessitando de uma etapa de reducdo do seu estado de
oxidacdo (SPERLING et al, 1992; LAZARIN et al, 2002).

Em vista disso, é essencial o desenvolvimento de métodos envolvendo a
separacao e pré-concentracdo dessas espécies, uma vez que estas vém sendo
largamente estudadas, empregando as mais diversas abordagens, dentre as quais,
citam-se: extragdo empregando o fendbmeno de ponto de nuvem (MATOS et al,
2009); pré-concentracdo de Cr empregando bioadsorvente (ALVES e COELHO,
2013); utilizacdo de processos de co-precipitacdo (AYDIN e SOYLAK, 2010;
ULUOZLU et al, 2010), pré-concentracdo em resinas (ELCI et al, 1997; RAJESH et
al, 2008); procedimento catalitico por voltametria catédica baseada na determinacao
de Cr com adsorcéo de complexos de Cr(ll)-DTPA (BENTO, 2004) e, em fase C-18
(PEREIRA et al, 2003).

A Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Chama (F AAS) é uma técnica
analitica frequentemente utilizada ja que alguns elementos metalicos podem ser
determinados, a concentracdes inferiores a 0,06 mg LY(HAYGARTH et al, 1993;

BEZERRA e FERREIRA, 2006).

2.2 Cromo (IlI)

Cromo trivalente é uma forma estavel e biologicamente ativa de Cr e é
encontrado em varios tipos de alimentos, incluindo gema de ovo, graos integrais,

cereais, café, nozes, feijao verde, brécolis, carne, levedura de cerveja e bebidas
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derivadas da uva. O cromo esta também presente em muitos suplementos dietéticos
e é responsavel pelo bom funcionamento do metabolismo de carboidratos e lipidios

(COZZOLINO, 2012).

O cromo é essencial para a saude humana visto que desempenha um papel
importante na tolerancia a glicose, mantendo sua normalidade, pois sua deficiéncia
implica no desequilibrio dos niveis de insulina (MERTZ et al, 1969). O cromo
também inibe a enzima-chave da sintese do colesterol LDL, melhorando o perfil
lipidico de individuos com dislipidemias. A suplementacdo com cromo pode, em
alguns casos relatados, melhorar o perfil lipidico e o quadro de diabetes tipo 2 em

individuos que sofrem destes desequilibrios metabdlicos (GOMES et al, 2005).

A absorcdo de cromo e seu metabolismo dependem do estado de oxidagéo
do mineral, de sua forma complexada ou ndo. Apenas 0,4 a 2,5% de Cr(lll)
inorganico € absorvido, diferentemente de compostos organicos derivados do cromo,
como nicotinato e picolinato (STANIEK, 2010), os quais sdo bem absorvidos pelo

corpo humano.

A necessidade de cromo na nutricdo humana foi documentada primeiramente
em 1977 (JEEJEEBHOY et al, 1977), quando um paciente que recebia nutricdo
parenteral total desenvolveu sintomas parecidos ao diabetes resistente a insulina.
Anteriormente ao inicio da suplementagdo com cromo, a paciente apresentava perda
de peso e resisténcia a insulina. Ap6s a adi¢cdo de solugcdes de cromo a solugéo

parenteral, os sintomas de diabetes foram aliviados.

As solugbes parenterais sdo medicamentos destinados as reposi¢cdes de

perdas hidricas, eletroliticas ou energéticas e utilizados como condutores na
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administracdo de medicamentos auxiliares (PERGORARO, 2010). Estas solucdes
sdo empregadas em terapia de manutengcdo nos periodos pré e pos-cirdrgicos, para
pacientes inconscientes ou impossibilitados de absorver liquidos, eletrolitos e
nutrientes por via oral e também podem ser utilizadas na terapia de reposicdo em

pacientes que sofrem grande perda de liquidos e eletrélitos (BASSI, 2012).

Muitos estudos demonstraram efeitos positivos da ingestdo de cromo
alterando os niveis de glicose, insulina e lipidios, tanto em humanos quanto animais
(MERTZ, 1993), porém esta implementagdo € questionavel quanto aos seus
beneficios (MANORE, 2012). Na Tabela 1 sdo mostradas as recomendacgfes diarias

de ingestédo de cromo (lll), e suas respectivas faixas etarias.

Tabela 1: Recomendacdes de ingestdo diaria de Cr(lll) (ug/dia). (Adaptada da referéncia
COZZOLINO, 2012).

Idade Homens ( pg/dia) Criangas ( pg/dia) Mulheres ( pg/dia)
Recém-nascidos
0 - 6 meses - 0,2 -
7 —12 meses - 5,5 -
Criancas
1- 3 anos - 11 -
4 — 8 anos - 15 -
9 — 13 anos 25 21
14 — 18 anos 35 24
Adultos
19 — 30 anos 35 - 25
21 — 50 anos 35 - 25
51 - 70 anos 30 - 20
> 71 anos 30 - 20
Gravidez
<18 anos - - 29
19 — 50 anos - - 30
Lactagdo
<18 anos - - 44
19-50 - - 45

Ultimamente, suplementos de cromo sao procurados como inibidores de
apetite e por praticantes de atividade fisica como elemento ergogénico

(COZZOLINO, 2012), pois durante o exercicio fisico o Cr(lll) aumenta a capta¢do da
12



glicose pela célula muscular, e com o aumento da concentracdo de glicose no
sangue secrecao de insulina é estimulada, que consequentemente, aumenta a

concentracdo de cromo sanguineo (GOMES et al, 2005).

A suplementacdo de cromo (lll) para atletas advém da concepc¢do deste
micronutriente favorecer a via anabdlica por meio do aumento da sensibilidade a
insulina, que, por sua vez, estimula a captagcdo de aminoacidos, aumentando o

indice de massa muscular e o rendimento em treinos fisicos (GOMES et al, 2005).

Uma contra-indicacédo da ingestdo de altas doses de cromo (lll) refere-se a
uma possivel interacéo entre Cr(lll) e Fe(ll) (CAMPBELL et al, 1997) na ligagdo com
a transferrina (glicoproteina responsavel pelo transporte do ion ferro no plasma
sanguineo), pois observou-se que individuos com hemocromatose tinham
distribuicAo de cromo alterada, sugerindo que o Cr(lll) compete com o Fe(ll),
ocorrendo uma saturacdo dessa proteina, comprometendo o transporte de cromo,

diminuindo a retencédo de Cr(lll) em pacientes com hemocromatose.
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2.3 Extracdo em Ponto Nuvem

Extracdo por Ponto Nuvem, CPE, é uma proposta para a substituicdo de
solventes toxicos para separagdo e pré-concentracdo utilizando agentes
surfactantes, também conhecidos como tensoativos ou detergentes (SILVA et al,
2010). A extracdo por ponto nuvem baseia-se também na propriedade que alguns
surfactantes possuem de formar micelas, em solugbes aquosas ou organicas, a
partir de uma determinada concentracdo, a CMC, e uma determinada temperatura
(BEZERRA et al, 2005). A CPE surgiu como uma alternativa a extracao liquido-
liguido convencional, por apresentar altos fatores de pré-concentragdo, requerer
guantidades menores de amostras, ser um procedimento relativamente simples
quando comparado a extracdo convencional, utilizar reagentes com menor
toxicidade eliminando o uso de grandes quantidades de solventes orgéanicos e por
tornar o procedimento mais seguro e econdmico (ARANDA et al, 2008)

Os surfactantes ou tensoativos sdo moléculas organicas que possuem em sua
cadeia carbdnica uma extremidade polar (hidrofilica) e uma parte ndo polar
(hidrofébica), constituida por uma longa cadeia alquilica, normalmente com 8 a 18
atomos de carbonos de acordo com a Figura 4, e sdo classificados em relagédo a

natureza do grupo hidrofilico, como anidnicos, catidénicos, ndo idnicos e anféteros.

Cadeia Apolar (hidrofobica) Cadeia Polar (hidrofilica)

Figura 4: Representacao da estrutura de uma molécula de surfactante
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Surfactantes s&do importantes em quimica analitica, pois possuem a
capacidade de modificar algumas propriedades reacionais, com consequente
melhoria em sensibilidade e/ou seletividade, pela formacdo de ambientes
organizados, também conhecidos como ambientes micelares. Na Tabela 1 sé&o
indicados alguns dos principais agentes tensoativos empregados visando melhoria
do desempenho de métodos analiticos.

A presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicos nos surfactantes proporciona
a capacidade de dissolugcéo tanto em agua como em outros solventes. Além disso,
possuem capacidade de se associarem para formacao de agregados, como micelas,
vesiculas, microemulsbes, monocamadas e bicamadas (MANIASSO, 2001). A
formacado desses agregados depende da natureza e geometria do surfactante e da
estrutura do solvente. A termodinédmica da formacédo desses agregados é orientada
por forcas eletrostaticas entre as moléculas, forcas de solvatacdo, forcas
hidrofobicas e tenséo superficial, que depende também da geometria da molécula e

da estrutura do solvente (OPATOWSKI et al, 1997).
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Tabela 2: Exemplos de alguns surfactantes de uso comum em Quimica Analitica (adaptada
da referéncia MANIASSO, 2001).

CLASSIFICACAO EXEMPLOS DE SURFACTANTES

Dodecil sulfato de sodio (SDS)
Anibnicos Bis(2-etilhexil) sulfosuccinato de sédio (aerosol OT)

Fosfato de dihexadecil(DHF)

Brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB)
Cationicos Brometo de dodeciltrimetil amdnio (DTAB)

Cloreto de cetilpiridinio

Polioxietileno (9 - 10) p-tercotil fenol (Triton X-100)
N&o anidnicos Polioxietileno (23) dodecacol (Brij 35)

Octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114)

3-(dodecildimetil aménio) propano 1-sulfato (SB-
Anfoteros 12)

4-(dodecildimetil amonio) butirato (DAB)

As micelas sao formadas quando moléculas anfipaticas se associam a partir
de uma determinada concentracdo, conhecida com concentragdo micelar critica,
CMC. A CMC refere-se como uma concentracdo Unica, pois € uma faixa estreita de
concentracbes acima da qual algumas propriedades da solucdo séo alteradas
(HINZE e PRAMAURO, 1993). Abaixo da CMC, o surfactante apresenta-se na forma
de mondémeros. Quando a concentracdo esta elevada, proxima a CMC, ha um

equilibrio dindmico entre os mondmeros e as micelas, como observado na Figura 5.
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Abailxo da CMC Aclma daCMC

Figura 5: Representacdo esquematica da formacao das micelas

A separacédo por formacao de micelas € uma das aplicacdes mais importantes
de surfactantes, podendo também ser explorada para pré-concentracao de espécies
quimicas de interesse. Solugcbes aquosas de surfactantes nao ibnicos, em uma
determinada concentracdo, quando submetidas ao aquecimento, tornam-se turvas
em uma estreita faixa de temperatura, conhecida como ponto nuvem. Acima do
ponto nuvem, o sistema separa-se em duas fases isotrépicas, sendo uma
constituida pela solu¢do do surfactante em concentragdo proxima a CMC e a outra
pela fase rica em surfactante. Espécies hidrofobicas presentes em solugcdo podem
ser extraidas e concentradas na fase rica em surfactante (FRANKEWICH e HINZE,
1994).

As micelas tém sido amplamente empregadas, pois sdo capazes de dissolver e
solubilizar espécies quimicas, que podem estar presentes em diferentes polaridades
e tamanhos. Essa solubilizacdo depende do surfactante empregado e da espécie de
interesse, que ocorre por interacdes eletrostaticas e/ou hidrofébicas. Em razéo desta
propriedade, as micelas tém sido aplicadas para o desenvolvimento de métodos de
extracdo e pré-concentracdo de espécies organicas e inorganicas para extracdo e

pré-concentracdo por ponto nuvem.
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A separacdo no ponto nuvem ocorre quando solucdes aquosas de muitas
micelas de surfactantes nao-ibnicos tornam-se turvas quando aquecidas a uma
determinada temperatura. Acima desta temperatura, a solucdo é separada em duas
fases distintas: uma fase de pequeno volume, denominada fase rica em surfactante,
com alta concentracdo de surfactante, e a outra fase, a fase aquosa, denominada
fase pobre em surfactante, contendo a concentracéo do surfactante proxima a CMC,
como observado na Figura 6. A temperatura na qual ocorre a separacdo de fases
depende da estrutura e da concentracdo do surfactante, podendo ser alterada por

variacOes de pressao e pela presenca de eletrdlitos (COELHO e ARRUDA, 2005).

- - -
- =
' Fase pobre em
i fr) i ' surfactante
gl
"‘ e i ' .

‘ s i Faszerica em
t \i i-‘,.\ surfactanle
1 b A Zore I

&l [ folae)

Abaixo da CMC Acima da CMC Comaguecimento ou

adicao de eletrolito
Figura 6: Representagcdo da formag&o e agregacao das micelas.

Esse fendbmeno é observado normalmente em surfactantes que possuem
grupos polioxietilenos, e pode ser atribuido aos segmentos 6xido etil da micela que
se repelem a baixas temperaturas quando estdo hidratados, e se atraem a altas
temperaturas devido a desidratagdo das micelas (OJEDA, 2009).

Em 1978, foi realizada a primeira aplicacdo da extracdo por ponto nuvem. Foi

feita uma pré-concentracdo para Zn(ll) usando PAN como complexante e PONPE
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7,5 (pilo-oxietilenononil- fenil-éter) como surfactante (WATANABE e TANAKA, 1978).
Desde entdo, a metodologia de extracao e pré-concentracdo por ponto nuvem tem
sido utilizada para diversas aplicacdes, por ser versatil e compativel com diversos
sistemas de deteccdo. Com isso, 0 emprego do ponto nhuvem tem sido utilizado para
desenvolvimento de métodos para separacado e pré-concentracdo ou purificacdo de
diversas espécies quimicas. Uma das principais aplicacdes da CPE tem sido para
extracdo e pré-concentracdo de ions metalicos, uma vez que possibilita uma
melhoria da sensibilidade, pois altos fatores de pré-concentracdo sao obtidos,
permitindo a determinacao destes, em niveis de concentracdes muito baixas.

No presente trabalho, empregou-se o0 surfactante ndo idnico
Octilfenoxipolietoxietanol, também conhecido como Triton X-114 possuindo CMC em
aproximadamente 0,35 mmol L, a temperatura de ponto nuvem em 23°C. O Triton
X-114 possui baixa temperatura de ponto nuvem quando comparado ao surfactante
Polioxietileno (9 - 10) p-tercotil fenol (Triton X-100), também muito empregado em
quimica anlaitica, onde o0 mesmo possui CMC em aproxidamente 0,2 mmol L1, a

temperatura de ponto nuvem em 65°C (G-BIOSCIENCES, 2013).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Nesta pesquisa, tem-se como objetivo desenvolver uma metodologia simples

de separagdo e pré-concentracdo de Cr(lll) e Cr(Vl) em amostras de agua,
empregando procedimentos por Ponto Nuvem com quantificagdo por Espectrometria

de Absorcdo Atdmica por Chama (F AAS).

3.2 Objetivos especificos
v Desenvolver um método para extracdo seletiva e pré-concentracédo de Cr(lll)

por ponto nuvem, utilizando 1-(2-piridilazo)2-naftol (PAN) para formacéo do
complexo hidrofébico de Cr(lll), faixa de pH, Octilfenoxipolietoxietanol (Triton
X-114) como agente surfactante, e o eletrélito NaCl, para induzir a formacéo
do ponto nuvem sem a necessidade de prévio aquecimento, promovendo a

separacao das fases;

v Otimizar as variaveis para extracao de Cr (Ill) e Cr(VI);

v Estudos de agentes redutores frente ao Cr(VI);

v' Estudos de agentes complexantes para Cr(VI);

v' Obtencdao das figuras de mérito;

v' Validacédo do método proposto;

v Aplicar o método desenvolvido para determinacdo de Cr(lll) e Cr (VI) em

amostras aquosas.

21



CAPITULO 4: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

22



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Equipamentos e Acessorios

Todos os experimentos realizados para otimizacdo e emprego da metodologia
de extracdo e pré-concentracao de Cr(lll) por ponto nuvem, foram realizados em um
Espectrdmetro de Absorcdo Atbmica com Chama Modelo SpectrAA-220 (Varian®,
Victoria, Australia), equipado com lampada de deutério para correcdo do sinal de
fundo. Como fonte de radiacdo utilizou-se lampada de catodo oco de Cr. O
Espectrometro de Absorcao Atdmica foi acoplado a um microcomputador equipado
com o software “Spectra AA Worksheet AA Software Version 5.2”, para visualizagéo
das absorvancias. Os parametros instrumentais utilizados para determinacdo de
Cr(lll) estdo apresentados na Tabela 3.

As vazfes do gas acetileno e do ar, bem como a altura do queimador, foram

ajustadas para obter um maximo de sinal de absorvancia.
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Tabela 3: Condi¢Ges operacionais recomendadas pelo equipamento para a determinacéo de

Cr.

Parametros Cr
Comprimento de onda (nm) 357,9
Resolucao espectral (nm) 0,1
Vazao de ar (mL min 1) 13,5
Vazao de acetileno (mL min 1) 2,9
Altura do queimador (mm) 13,5
Corrente da lampada (mA) 7
Abertura da fenda (nm) 0,2
Fluxo de aspiracdo (mL min 1) 6

Utilizou-se um banho ultratermostatico Marconi modelo - MA 184, para

aquecimento das solugbes; uma centrifuga Kindly modelo KC5, para melhorar o

processo de separacao das fases. Os valores de pH foram medidos empregando

um pHmetro Hanna, modelo pH-21.

Utilizou-se uma balanca analitica OHAUS modelo AS200, micropipetas

LABMATE Soft, bales volumétricos, pipetas e outras vidrarias rotineiramente

empregadas em laboratérios de quimica analitica.

4.2 Reagentes e Solugdes

Todas as solugdes foram preparadas utilizando-se agua desionizada (18,2

MQcm) obtida do sistema de purificagdo Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA) e

reagentes de pureza analitica.
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Todo o material, frascos plasticos e vidrarias foram descontaminados por meio
de imersdo em solucdo de acido nitrico 10% (v/v) por 24h e posteriormente, lavado
sucessivas vezes com agua desionizada e, seco a temperatura ambiente.

As solucdes tampéao designadas a faixa de pH 2,0 - 8,0 foram preparadas com
a mistura de acido citrico (Proquimios) e Na2HPOa4 (Synth), com concentragdes 0,1
mol Lt e 0,2 mol L7, respectivamente. As solugcbes tampédo foram preparados em
bal6es volumétricos com volumes distintos de cada solucéo (acido citrico/NazHPOa4)
para alcancar a faixa de pH desejada.

A faixa de pH 9,0 - 12,0 refere-se ao tampao borato de sodio (Synth).
Especificamente a solucdo de pH 11 foi preparada em um baldo volumétrico de 100
mL, a partir de 50 mL de uma solugéo de borato de sédio a 0,025 mol L, acrescida
de 24,25 mL de uma solucdo de hidroxido de sédio (Synth) a 0,1 mol L. Todas as
solugcbes tampéao foram ajustadas em pHmetro, completando o volume com agua
desionizada. (PERRIN e DEMPSEY, 1974).

A solucdo do complexante PAN (Vetec) 2 mmol L foi preparada a cada
analise, seguindo as etapas: pesou-se 0,0125 g de PAN diretamente em um tubo de
centrifuga de 50 mL, adicionou-se 5 mL de alcool etilico absoluto (Vetec), seguido
do acréscimo de Triton X-114 0,25% (m/v), e completou-se o volume com agua
desionizada.

Para diluicdo da fase rica em surfactante (micelas) foi empregada uma
solucdo de etanol 5,4% (v/v) aferida em um baldo volumétrico de 100 mL com &cido

nitrico (Merck) 0,1 mol L.
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4.3 Solucbes estoque

Solucbes padrées de Cr(lll) e Cr(VIl) foram preparadas por sucessivas
diluicbes em HCI 0,1 mol L' de uma solucdo estoque de 1000 mg L ! de cada
espécie quimica. Estas solucbes estoque foram preparadas por pesagem e
dissolucéo de quantidades apropriadas dos sais, devidamente secos, de cada metal,
em HCI 0,1 mol L K2Cr207 (Vetec) para Cr(VI) e CrCls6H20 (Sigma-Aldrich) para
Cr(ll).

A solucédo eletrolitica de NaCl 20% (m/v), foi preparada a partir do seu
respectivo sal, dissolvendo-se 20 g em 100 mL de agua desionizada, realizando
sucessivas diluicbes nas concentracdes desejadas.

O surfactante Triton X-114 5% (m/v) encontra-se na forma liquida, porém é
um reagente que apresenta alta viscosidade, o que impede 0 seu preparo por meio
da medida de volumes. Em decorréncia disto, pesou-se 5 g deste reagente, fazendo-
se a diluicho com agua desionizada em baldo volumétrico de 100 mL. As solucdes
de trabalho de Triton X-114 (0,05 - 0,15 % m/v) foram preparadas por diluicoes

apropriadas da solucéo estoque.
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CAPITULO 5: METODOLOGIA ANALITICA
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5. Metodologia Analitica

5.1 Extracao por ponto nuvem
As variaveis que influenciam na pré-concentracdo de Cr(lll) pelo ponto nuvem
e que foram otimizadas nesta pesquisa sao citadas abaixo:

|. Faixa de pH para complexacéo ;

I. Relac&o de volume de solugcédo tampao;
[ll.  Concentracdo do complexante PAN;

IV. Concentracao do surfactante Triton X-114;
V. Concentracao do eletrdlito NacCl;

VI. Efeito da concentracéo do eletrolito NaCl com e sem aquecimento.

Os experimentos de extracdo por ponto nuvem foram realizados em tubos de
centrifuga de 15 mL, onde o volume final apds adicdo de todos os reagentes foi de
10 mL. O fluxograma do procedimento empregado para extracdo em ponto nuvem &

apresentado na Figura 7. O procedimento € divido em trés etapas (GARCIA et al,

2012).
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— Solucio referincia ou amostra J
1° Etapa ( 1 mL tamp&o borato 0.25 mol L' J
——(_2 mL solucéo comp[eiante PAN 0.02 mmol LT ]
— Homogeneizar / Tempo de espera 30min. ]
(1 mL Triton X =114 0,05% (m/v) € 1 mL NaCl 2% (m/v) |
\
2° Etapa ( Aguecimento a 50°C por 20 minutos )
( Centrifugar a 3000 rpm / 15 minutos J
— Resfriar por 15 minutos em congelador J
Separacao das fases rica e pobre em surfactante |
3° Etapa ((Fase rica: adicionar 500 ulL de solucdo HNO./Etanol J

Quantificacao (FAAS, 357.9 nm) ]

Figura 7: Fluxograma do procedimento otimizado para extracdo em ponto nuvem de Cr(lll).

Na primeira etapa ocorre homogeneizagdo da amostra e/ou solucdo padréo de
Cr(lll) com a solugcdo tampé&o para ajuste do pH, seguida da adi¢cdo da solucao do
complexante. Na segunda etapa, os tubos foram agitados e apdés o tempo de
complexacdo, 30 minutos, foram adicionados solu¢gbes do surfactante e da solucdo
do eletrolito. Fez-se nova agitagdo, e os tubos foram submetidos a um banho
termostatizado a 50°C por 20 minutos (SUN; WU, 2012) e posteriormente
centrifugados por 15 minutos a 3000 rpm (rotagbes por minuto), para ocorrer a
separacao das fases. Em seguida, os tubos foram levados a um congelador por 15
minutos, pois com diminuicdo da temperatura, a fase rica em surfactante torna-se

viscosa como um gel. A terceira etapa consiste na separagdo da fase rica em
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surfactante da fase aquosa (fase pobre em surfactante), onde a mesma foi realizada
pela inversdo dos tubos (REZENDE et al, 2011). Nesta etapa, observa-se um
volume muito pequeno da fase rica e altamente viscoso, onde faz-se necessario
adicionar 500 pL de solucéo etanol/acido nitrico, para diminuir a viscosidade, manter
a elevada capacidade de pré-concentragdo do método e possibilitar a leitura
(PAPEOLOGOS et al, 2001).

O procedimento de extragdo de Cr em ponto nuvem mostrado na Figura 8 foi
otimizado pelo método univariado, utilizando medidas por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica, F AAS, por meio de aspiracdo convencional. Os parametros
experimentais utilizados no procedimento proposto para determinagéo de Cr foram

recomendados pelo fabricante e estdo apresentadas na Tabela 3.
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Figura 8: Entendimento da formacédo e agregacéo das micelas na extracao em ponto nuvem.
(1) Solucéo original contendo ions Cr(lll) complexados ao PAN; (2) Adicdo do surfactante
para formacdo do meio micelar e agregacdo do analito ao nucelo hidrofobico; (3) Formacgéao
do ponto nuvem apds o aguecimento e/ou adicdo do eletrdlito (turvacao); (4) Disposicdo das
micelas apo6s centrifugacdo; (5) Remocdo da fase aquosa. (Adaptado da referéncia
BEZERRA e FERREIRA, 2006)
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5.2 Faixa de pH e volume de solucao tampéo

Para a avaliacdo da influéncia do pH, estudou-se a faixa de pH 2,0 - 12,0;
citado no item 3.2, empregando-se solu¢des contendo Cr(Ill) ou Cr(VI) 50 pg L%, 500
UL de solucdo tampdo, PAN 0,15 mmol L%, Triton X-114 0,04% (m/v); NaCl 2,5%
(m/v), submetidos a banho termostatizado a 50°C mantidos por 20 minutos. De
posse do melhor pH para formacédo do complexo, foi avaliado o volume de solucdo

tampéao na faixa de 0,1 — 2,0 mL.

5.3 Concentracao do complexante PAN
Foram mantidas as mesmas condi¢cdes experimentais descritas no item 3.2,
exceto pela concentracdo de Cr(lll) 100 pg L2, e estudo da faixa de concentracdo de

PAN 0,001 — 0,3 mmol L1

5.4 Concentracao do surfactante Triton X-114

Para definir a concentracdo de Triton X-114, ap0s o procedimento de
complexacdo do analito com PAN, estudou-se concentracdes do surfactante
variando de 0,005 - 0,2 % (m/v), seguindo os parametros de Cr(lll) 100 pg L, 500
uL de solucéo tampédo pH 11, PAN 0,15 mmol L%, NaCl 2,5% (m/v) e submetidos a

banho termostatizado a 50°C mantidos por 20 minutos.

5.5 Concentragéo do eletrdlito NaCl
No experimento realizado para estudo da concentracdo de NaCl na extracao de

Cr(lll) por ponto nuvem, foram analisadas as concentragbes de 0 - 5% (m/v) de
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NaCl, seguindo os parametros ja descritos: Cr(lll) 100 ug L*; 1 mL de solucéo
tamp&o pH 11; PAN 0,2 mmol Lt; 0,05% (m/v) Triton X-114 e mantidos em banho
termostatizados a 50°C por 20 minutos.

Foi escolhida uma faixa de concentragdo de NaCl 0,5 — 2,5% (m/v), para

avaliar a necessidade da etapa de aquecimento.

5.6 Fator de Enriquecimento

O fator de enriquecimento foi obtido pela razdo dos coeficientes angulares das
curvas analiticas obtidas com e sem o sistema de extracao/pré-concentragdo por
ponto nuvem, com o proposito de avaliar a eficiéncia da pré-concentracdo, sendo
essa ultima obtida pela andlise direta da solucdo de Cr(lll) no F AAS sem etapa de

extracao / pré-concentracéo (IUPAC, 1979).

5.7 Figuras de Mérito

No desenvolvimento de um método analitico € essencial para a aplicacao
desta, a definicdo de alguns critérios que garantam a aquisi¢cdo de dados confiaveis
gue garantam a aplicabilidade do método, bem como do tratamento analitico
adequado, da avaliacdo estatistica dos resultados e da definicdo dos critérios de
aceitacdo. Logo, a validacao analitica de um método € um procedimento pelo qual €
estabelecido, por meio de experimentos laboratoriais, que as caracteristicas do
método satisfazem os atributos de qualidade necessarios para as aplicacbes
analiticas, tendo como objetivo demonstrar que o método € apropriado para a

finalidade pretendida (ANVISA, 1998; VALENTINI et al, 2007).
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A validacdo deve assegurar, por meio de estudos experimentais, que 0
método atenda as exigéncias das aplicagcbes analiticas, assegurando a

confiabilidade dos resultados.

Estabelecendo as melhores condicbes para as varidveis que interferem na
extracdo e pré-concentracdo de Cr(lll) por ponto nuvem, foram definidos alguns
parametros com o intuito de avaliar o desempenho analitico do método proposto,
como: Linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo, exatiddo e

recuperacao.

5.7.1 Linearidade

A linearidade é a capacidade que um método analitico possui de produzir
resultados obtidos que sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na
amostra, dentro de uma faixa especifica, tendo a necessidade da analise de
solucbes de diferentes concentracdes, abrangendo a faixa de concentracdo de
trabalho, sendo necessarios padroes de medida de pelo menos cinco niveis
diferentes de concentracdo. A construcdo de uma curva analitica consiste na
combinacdo de respostas obtidas por uma técnica para diversas quantidades ou

concentracdes de um analito.

Obtendo uma relacgéo linear, os resultados da analise devem ser avaliados de
acordo com métodos estatisticos adequados para determinacdo do coeficiente de
correlacdo, intersecdo com o eixo Yy, coeficiente angular, métodos dos minimos
guadrados e desvio padrao relativo. O critério minimo aceitavel para o coeficiente de

correlacéo, R, deve ser de 0,99 (ANVISA, 1998).
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5.7.2 Limite de detecgéo

Na execucdo de medidas analiticas em amostras com baixos niveis de
concentragcdo ou analise de tracos, é de suma importancia saber qual o menor valor
de concentracdo do analito ou da propriedade que pode ser detectada pelo método
(INMETRO, 2010). O limite de detec¢éo (LD) é definido como a menor quantidade
do analito presente em uma amostra que pode ser detectado, porém néo
necessariamente quantificado, sob as condicdes experimentais estabelecidas

(ANVISA, 1998).

Para a validacdo de um método analitico, € normalmente suficiente fornecer
uma indicacao do nivel em que a deteccdo do analito pode ser distinguida do sinal

do branco/ruido.

O LD é calculado pela equacgéo:

LD= DPaXx3s (Equacéao 9)
IC

Sendo:
DPa = Desvio padrdo a partir de 10
medidas do primeiro ponto da curva

IC = Inclinacio da curva analitica

5.7.3 Limite de quantificacao

O limite de quantificacdo (LQ) é a menor quantidade do analito em uma
amostra que pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as
condicbes experimentais estabelecidas, correspondendo normalmente a solugéo
padrdao de menor concentracdo, excluindo o branco (ANVISA, 1998; INMETRO,

2010).
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O LQ é calculado pela equacao:

" DPa X 10 (Equacéo 10)

L@ Ic

Sendo:
DPa = Desvio padrédo a partir de 10
medidas do primeiro ponto da curva

IC = Inclinacdo da curva analitica

5.7.4 Precisao

A preciséo representa o grau de repetibilidade entre os resultados de analises
individuais, quando o procedimento é aplicado diversas vezes numa mesma amostra

homogénea, em idénticas condi¢cdes de ensaio (ANVISA, 1998).

A precisdo pode ser expressa pelo desvio padrédo relativa (DPR), também
conhecida como coeficiente de variancia (CV), ndo se admitindo valores superiores

a 15% e é calculado da seguinte forma:

cv%=pPR=-LP _x100 (Equagdo 11)
CMD

Sendo:

DF = Desvio padrio de uma série de
replicatas de medidas da mesma amostra

CMD = Concentracio média determinada

No presente trabalho, a preciséo foi representada na forma de desvio padréao
relativo (DPR, %), sendo realizados 10 ensaios sucessivos de uma solugéo de Cr

(111) 30 pug L apds o procedimento de extracdo/pré-concentracdo por ponto nuvem.
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5.7.5 Exatidao

A exatiddo do método desenvolvido para concentracdo de Cr(lll) foi

determinada em amostras de agua mineral comercial.

A exatiddo do método proposto foi verificada a partir da analise de amostras
de agua mineral fortificadas com solucéo padréao de Cr(lll) nas concentracdes de 10;
50 e 100 pg L1, apés adicdo e recuperacdo. Foram empregados os parametros
otimizados do método desenvolvido, e a faixa da curva analitica empregada foi de

2,5 - 200 ug L. Os resultados de recuperacéo encontram-se na Tabela 6.

5.7.6 Recuperacao

A recuperacdo do analito pode ser estimada pela analise de amostras
fortificadas com quantidades conhecidas do mesmo e submetidas a analise
(INMETRO, 2010). As amostras podem ser fortificadas com o analito em pelo menos
trés diferentes concentracdes: baixa, média e alta, da faixa linear do método. A

recuperacéo € calculada pela equacao:

Recuperacdo (%) = &écz— X100 (Equacao 12)
3

Sendo:

C ;= Concentracdo do analito na amostra fortificada;
Cs - Concenfracdo do analito na amostra néo
fortificada
'z - Concentracdo do analito adicionada a amostra
fortificada
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Para a maioria dos métodos analiticos, os valores determinados nos ensaios

de recuperagao devem abranger a faixa de 80 — 120% (EPA, 1992).

5.7.7 Amostras

As amostras de agua mineral foram adquiridas no comércio da cidade de
Uberlandia — MG.

Foram escolhidas quatro amostras de agua mineral, sendo elas: Amostras 1, 3
e 4 oriundas de garrafa PET transparentes com rotulos colados ao redor da garrafa,
com volume de 500 mL; e amostra 2 oriunda de copo PET transparente com rétulo
impresso no recipiente, com volume de 310 mL.

Para as andlises, as quatro amostras foram fortificadas com concentracfes de

Cr(lll) na faixa de 10 — 100 pg L determinando-se suas recuperagoes.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Efeito do pH na complexacéo do Cr(lll) e Volume  de solugcédo tampéao

O pH da solucao é um fator importante na extracdo em ponto nuvem de alguns
analitos, possuindo assim carater acido ou carater basico, como é o caso do Cr(lll)
e Cr(VI), frente a alguns agentes complexantes. O metal na forma ibnica ndo possui
a capacidade de se ligar ao surfactante, sendo que as interacdes que ocorrem entre
o analito e a micela sdo hidrofobicas. Para que ocorra a formacédo do complexo de
interesse, o pH & um fator decisivo na complexacdo (BEZERRA E FERREIRA,
2006).

Para realizacdo deste estudo foi utilizada solugcdo tampéo borato 0,025 mol L
e NaOH 0,1 mol L? , e foram mantidos os parametros Cr(lll) ou Cr(VI) 50 pug L%, 500
uL de solucdo tampédo, PAN 0,15 mmol L%, Triton X-114 0,04% (m/v) e NaCl 2,5%
(m/v), submetidos a banho termostatizado a 50°C mantidos por 20 minutos.

Um valor de pH maior aumenta a desprotonacao do PAN, aumentando assim,
sua capacidade de complexacdo. Os resultados obtidos no estudo de pH de

complexacdo sao mostrados na Figura 9.
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Figura 9: Efeito do pH de complexacédo na pré-concentracdo de Cr(lll) e Cr(VI) 50 pg L*
empregando ponto nuvem.; 500 pL de solucdo tampédo; PAN 0,15 mmol L?; 0,04% (m/v)
Triton X-114; NaCl 2,5% (m/v); 50°C / 20 min.

A partir do valor pH 8, observa-se um aumento no sinal analitico, atingindo
maximo valor de absorvancia em pH 11 para Cr(lll). A dependéncia de valores altos
de pH para a complexacdo de Cr(lll) esta relacionada com a presenca de
aquacomplexos cineticamente inertes Cr(H20)3*3. Esta forma é transformada para
uma forma mais labil quando a agua coordenada é trocada por OH™ mais reativos.
Com o aumento do pH, a solucdo adquire valores mais basicos, desta forma as
moléculas de agua que circundam a estrutura sdo substituidas por OH, o que
aumenta a reatividade com agentes quelantes apropriados (PALEOLOGOS et al
2000; STARY, 1964).

Observa-se que nao ha interferéncia do Cr(VI) na extracao do Cr(lll), uma vez
gue o Cr(VI) ndo se complexa com o PAN, demonstrando a seletividade do agente
complexante para Cr(lll).

Para assegurar a complexacao do Cr(lll) com o agente complexante PAN, foi
avaliado também o volume de solucdo tampédo adicionado a solugéo de referéncia,

como demonstrado pela Figura 10.
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Foi observado que ha um aumento pronunciado do sinal analitico até a adicao
de 2,0 mL de solucdo tampéo, entretanto, visando o menor gasto de reagente,
optou-se por escolher 1,0 mL de volume de solucdo tampéo, pois ndo houve

aumento significativo do sinal analitico.
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Figura 10: Efeito do volume de solucdo tamp&o na extracdo de Cr(lll) 100 ug mL*; PAN 0,02
mmol L?; 0,05% (m/v) Triton X-114; NaCl 2,0% (m/v).

Foram estudadas algumas alternativas para reducéo do Cr(VI), reduzindo-o a
Cr(lll) e aplicando a metodologia proposta para Cr(lll). Seguiu-se um estudo com
acido ascorbico (MATOS et al, 2009), iodeto de potassio (HASHEMI et al, 2012) e

glicose (MUKHERJEEA et al, 2014), mas os resultados nédo foram relevantes.

Outras metodologias como o emprego de distintos agentes complexantes
para determinacdo de Cr(VI) também foram estudados, como acido pirrolidina
ditiocarbamato de amoénio (ADPC) (PALEOLOGOS et al, 2001) e difenilcarbazida

(SUSSULINi e ARRUDA, 2006), porém nao obtiveram resultados significativos.

Em vista disso, foi dado prosseguimento com o0s estudos e experimentos do

analito Cr(lll), devido a sua importancia biolégica, como oligoelemento essencial.
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6.2 Efeito da concentragao de PAN

Diversos agentes complexantes sdo usados para separacdo seletiva de ions
metélicos por CPE a partir de uma solugdo aquosa tamponada (BEZERRA e
FERREIRA, 2006).

O complexante utilizado na otimizagao foi o PAN (PYTLAKOWSKA, 2013), e
sem o uso de complexantes ndo ocorrem a extragéo e a pré-concentragdo do Cr(lll).
O metal ndo possui a capacidade de ligar-se ao surfactante, sendo que a ligacao é
feita por meio do complexante (ligante hidrofébico). O metal se liga ao complexante
e 0 complexo formado, liga-se por sua vez, ao surfactante, por meio de interacdes
hidrofobicas e eletrostaticas (NASCENTES e ARRUDA, 2003). Desta forma, a pré-
concentracdo depende de varios fatores, tais como: constantes de formacdo do
complexo, concentracdo do surfactante, estabilidade do complexo formado,
hidrofobicidade do complexante e afinidade do complexo com o agente surfactante
(ATTWOOD e FLORENCE, 1983).

Observa-se que a medida que a concentracdo de PAN eleva-se, ha um
aumento no sinal analitico, onde a concentracdo ideal de PAN, demonstrada pelo
grafico na Figura 11, é de 0,02 mmol L.

Para concentracées de PAN maiores que 0,02 mmol L%, ha um decaimento
no sinal analitico. Isto ocorre devido ao efeito “salting in” onde ocorre a dissolucao
do complexo no meio pelo etanol, visto que o agente complexante € preparado em

meio alcodlico.
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Figura 11: Efeito da concentracdo de PAN sobre o sinal analitico na extracdo de Cr(Ill) 100
ug L% 500 pL de solugéo tampéo pH 11; 0,04% (m/v) Triton X-114; NaCl 2,5% (m/v), 50°C /

20 min.

6.3 Variacdo da concentragéo de Triton X-114

A extracdo no ponto nuvem ideal € aquela que maximiza a separagdo com
eficiéncia através da minimizagéo da relacdo de volume de fase, maximizando assim
a sua capacidade de concentragdo. Assim, o agente surfactante Triton X - 114 foi
escolhido para a formacdo da fase rica, devido as suas caracteristicas fisico-
guimicas reconhecidas: baixa temperatura de ponto nuvem, alta densidade do
surfactante na fase rica , o que facilita a separacdo de fases por centrifugacéo,
disponibilidade comercial e baixo preco, e a falta de grupos eletroativos na sua
molécula (ROSEN,1987). A Figura 12 destaca as diferencas observadas nas
distintas concentragdes de Triton X-114 utilizadas para extragéo por ponto nuvem de
Cr(llI.

A eficiéncia da extracdo € mostrada na Figura 12, onde observa-se que Triton

X-114 0,05% (m/v) é suficiente para extracdo do complexo formado, garantindo uma

43



quantidade de micelas suficientes sem que ocorra dissolucdo da fase rica em

surfactante. (PALEOLOGOS et al, 2000).
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Figura 12: Efeito da concentragdo de Triton X-114 sobre sinal analitico na extracdo de Cr(lll)

100 pg Lt 500 pL de solugdo tampéo pH 11; PAN 0,15 mmol L?; NaCl 2,5% (m/v); 50°C /
20 min.

Para concentracdes de surfactante acima de 0,05% (m/v), ha um decaimento

no sinal analitico, pois com o0 aumento da quantidade de surfactante ocasiona leva a

um aumento do volume da fase rica em surfactante, fazendo com que o Cr(lll)

complexado seja distribuido em um volume maior. Entretanto, para baixas

concentracbes de surfactante, a quantidade de micelas formadas pode ser

insuficiente para uma extracao quantitativa do complexo formado, ocasionando em

uma baixa eficiéncia de pré-concentracao.

44



6.4 Efeito da concentracao do eletrélito NaCl

Inicialmente toda a otimizacdo com o eletrdlito NaCl foi realizada com
aguecimento em banho termostatizado a 50°C mantidos por 20 minutos (SUN e
WU, 2012).

Estudos sobre os efeitos de alguns aditivos na extracdo em ponto nuvem, tais
como solugdes eletroliticas, como NaCl e KNOg, interferem no comportamento do
ponto de turbidez do agente surfactante ndo — idnico, tém sido relatados (REZENDE,
et al, 2011; COELHO e ARRUDA, 2005; NASCENTES e ARRUDA, 2003; GU e
GALERA-GOMEZ, 1995; KOMAROMY-HILLER, 1996) .

Eletrolitos que promovem o efeito "salting out” diminuem o ponto de turbidez da
extracdo por ponto nuvem de surfactantes nao-iénicos por desidratacdo das micelas,
conduzindo a precipitacdo das mesmas (ARMSTRONG, 1985). Isto esta diretamente
relacionado com a dessorcéo de ions da parte hidrofilica das micelas, aumentando a
interacdo entre as micelas e, consequentemente, levando a precipitacdo das
moléculas de complexo-surfactante (GOEL, 1999).

Muitos autores estudaram a influéncia de varias solucdes eletroliticas, entre
elas o NaCl, sobre a formacdo do ponto nuvem com Triton X-114 (COELHO e
ARRUDA, 2005), e em um trabalho foi observado que a temperatura do ponto de
turbidez caiu de 25°C para 22°C quando a concentracdo de NaCl aumentou de
0,02% para 6% m/v (GU e GALERA-GOMEZ, 1995).

Com base nesta discusséo, foi investigada a concentragdo de NaCl no intervalo
de concentragéo de 0 a 5 % (m/v) com o0 objetivo de se obter uma comparacdo na
extracdo de Cr(lll) por ponto nuvem com e sem a necessidade de aquecimento, na

presenca de NacCl.
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Como mostrado na Figura 13, o maior valor de absorvancia foi obtido a 2%
(m/v) da concentracdo de NaCl . O sinal manteve-se constante para 0 aumento das
concentracdes de NaCl ( 2,5 - 5,0% m/v ). Este efeito pode ser explicado pela carga
de superficie adicional, quando a concentracdo de NaCl &€ muito elevada, alterando,
assim, a estrutura molecular do complexo-surfactante e, consequentemente, o
processo de formacéo de micelas (COELHO e ARRUDA, 2005).

De acordo com a Figura 14, ndo houve diferenca significativa de sinais de
absorvancia na concentracao otimizada da solucdo de NaCl 2,0% (m/v) com e sem
aguecimento. Em vista disso, € possivel realizar a pré-concentracdo de Cr(lll) por
ponto nuvem sem a necessidade de aguecimento, 0 que representa uma grande

vantagem, eliminando uma etapa na sequéncia analitica.

1,04

"
§/§/ \./E\E\I\i/i

0,9
0,8
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Absorvancia Normalizada

0,5

T T T
0 1 2 3 4 5

NaCl % (m/v)

Figura 13: Efeito da concentracédo de NaCl na extracdo de Cr(lll) 100 ug LY; 1 mL de
solugdo tampéo pH 11; PAN 0,02 mmol L%; 0,05% (m/v) Triton X-114.; 50°C / 20 min.
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Figura 14: Efeito da concentracdo de NaCl com/sem aquecimento (50°C — 20 min)

6.5 Otimizagao do procedimento por ponto nuvem

Todos os parametros estudados para extracdo e pré-concentracao por ponto nuvem,
com os valores otimizados, sdo mostrados na Tabela 4. A temperatura/tempo de
incubacdo foi de 50°20 min, e 500 pL de solucéo eluente, mantidas em todo

desenvolvimento da otimizagéo, como demonstrado na Figura 7.

Tabela 4: Condicdes otimizadas para extracdo de Cr(lll) por ponto nuvem.

Parametros Faixa estudada Otimizacéo

Faixa de pH 2,0-12,0 11
Volume de Tampéo 0,1-2,0mL 1,0 mL
Concentracdo PAN 0,001 -0,3 0,02 mmol L?

Concentragao Triton 0,005-0,2 % 0,05% m/v

Concentracéao NacCl 0 - 5% m/v 2% mlv
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Os valores da Tabela 4 referem-se as melhores condi¢cbes de trabalho para

extracao e pré-concentracdo de Cr(lll).

O valor de pH 11 agregado ao volume de solugcdo tampé&o ideal, faz
concordancia com a substituicdo de moléculas de agua por moléculas mais reativas,
OH-, como citado no item 5.1, faciltando a protonacdo do agente complexante

aumentando a sua reatividade, complexando o Cr(lll).

A concentracdo ideal de PAN foi de 0,02 mmol L%, visto que as ligagdes entre
o complexo formado e a micela dao-se por meio de ligagdes hidrofobicas, onde
neste trabalho, a concentracdo ideal de Triton X-114, agente surfactante, foi de
0,05% (m/v). E para conducao da precipitacdo das moléculas complexo-surfactante
formadas no ponto nuvem foi empregada solucdo de NaCl 2% (m/v), sem a

necessidade de aguecimento.

6.6 Fator de Enriquecimento

A eficiéncia da pré-concentracdo foi avaliada por meio do fator de
enriquecimento, sendo determinado pela construcdo de curvas analiticas de
calibracdo, uma curva submetida ao procedimento otimizado de extracdo por ponto
nuvem na faixa de 0,0025 - 0,1 mg L, e outra sem pré-concentracdo (agquosa)
preparada a partir de solucdes de Cr(lll) na faixa de 0,1 - 5 mg L, ambas obtidas
com a leitura direta no F AAS.

Nas Figuras 15 e 16, podem-se observar as curvas analiticas obtidas com e

sem pré-concentracdo, respectivamente.
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As inclinacfes das curvas analiticas de calibracdo com e sem o procedimento

de extracdo e pré-concentracao foram respectivamente 1,4609 e 0,0719, dos quais,

através do quociente obteve-se o fator de pré-concentracao de 20,3.

6.7 Figuras de Mérito

Sao apresentadas duas curvas analiticas obtidas com e sem pré-concentracao,

Figuras 15 e 16, respectivamente.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as demais figuras de mérito determinadas para

o sistema de pré-concentracéo de Cr(lll) empregando a metodologia proposta.
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| Abs =1,46093 Cr (Ill) (mg L™ - 0,00675
R =0,99882 /
‘
/I/ T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
Cr (mgL™)

Figura 15: Curva de analitica com Cr(lll) obtida com o procedimento de extragdo/pré-

concentragdo por ponto nuvem.
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Figura 16: Curva de analitica com Cr(lll) obtida sem o procedimento de extragdo/pré-

concentragdo por ponto nuvem.

A linearidade € a capacidade que uma metodologia possui de produzir
resultados obtidos que sao diretamente proporcionais a concentracdo do analito na

amostra, dentro de uma faixa especifica, como citado no item 4.7.1.

Na grande maioria, a relacdo matematica entre o sinal e a concentracdo ou
massa do analito de interesse deve ser determinada empiricamente, com base em
sinais medidos para massas ou concentracbes conhecidas deste analito
(MENEZES, 2008). Essa relacdo pode ser descrita como uma equacdo de reta
chamada de curva analitica. Para o método desenvolvido foram obtidas duas curvas

analiticas como demonstradas nas Figuras 15 e 16.

A faixa de trabalho do método proposto para curva analitica obtida com o
procedimento de extragdo/pré-concentracdo por ponto nuvem foi avaliada no

intervalo de 2,5 —200,0 ug L para Cr(lll).

Parametros como limite de deteccdo e limite de quantificacdo foram

estimados através das medidas de branco (n = 15), demonstrados na Tabela 5.

50



A precisdo foi avaliada em termos da repetibilidade apds sucessivas
andlises(n = 10) de solugbes de 0,075 mg L submetidas ao procedimento de

extracdo e pré-concentracdo por ponto nuvem.

Tabela 5: Figuras de mérito e fator de enriguecimento do método otimizado de pré-

concentracao de Cr(lll) por ponto nuvem e detecgéo por F AAS.

Parametros Valor Obtido
Equacéo da curva Abs =1,4609 [Cr(ll)] — 0,0067
Coeficiente de Determinacéo (R?) 0,9978

Faixa linear de Estudo (ug L) 2,5-200,0

Limite de Deteccgéo (ug L?) 0,47

Limite de Quantificacdo (ug L) 1,56

DPR (%) de 30 ug L (n = 10) 3,05

Fator de Enriquecimento 20,3

6.7.1 Exatiddo e Aplicacado do Método

Os testes para aplicagdo do meétodo desenvolvido para determinar a
concentracdo de Cr(lll) foram realizados em amostras de agua mineral
comercializadas na cidade de Uberlandia — MG, onde as mesmas nao sofreram
prévio tratamento.

Para avaliacdo da exatiddo do método foram realizados ensaios de adi¢ao e
recuperacao para todas as amostras analisadas. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados dos testes de exatiddo da metodologia de determinacdo de Cr(lll)
empregando amostras fortificadas.

Amostras Cr (1) adicionado Cr (lll) encontrado Recuperacao

(MgL™ (MgL™ (%)

Amostra 1 - <LQ -
10 10,71 £ 3,24 107
50 46,91+ 2,83 94
100 104,89+ 3,64 105

Amostra 2 - <LQ -
10 8,75+0,81 88

50 46,75 + 0,81 93

100 97,02 + 1,24 97

Amostra 3 - <LQ -
10 11,40+£1,21 114

50 46,75 + 2,69 93
100 100,82 £1,51 101

Amostra 4 - <LQ -
10 12,19 £0,81 120
50 56,09 + 1,20 112
100 111,03+£0,81 111

A metodologia desenvolvida apresentou limite de quantificacdo inferior do
valor maximo tolerado, observando que o nivel de concentracdo maximo aceitavel
de Cr total em agua potavel é de 0,05 mg L?, demonstrando que as amostras

seguiam a legislacao vigente frente ao Cr(lll).

Os valores de recuperacao obtidos variaram na faixa de 88 — 120% o que
demonstra que a metodologia ndo apresenta problemas relacionados ao efeito de
matriz, visto que a recuperacdo dos ions Cr(lll), no método proposto, apresentou

valores dentro da faixa aceitavel de 80 a 120% (EPA, 1992).

Os resultados apresentados acima evidenciam que a aplicabilidade da
metodologia para determinacdo de Cr(lll) em classes de agua, bem como sua

possivel aplicacdo em outras matrizes.

52



Na Tabela 7 € demonstrada a determinacdo de Cr por extracdo em ponto
nuvem em diversas matrizes, com agentes complexantes e a técnica de deteccao

empregada.

Tabela 7: Determinacdo de Cr em diversas matrizes.

Reagente Deteccéao LD Matriz Autores
5-Br-PADAP GF AAS 23ngL? Folhas de (BEZERRA et al,
vegetais 2008)
PAN ICP OES 2,1 ug L* Cinzas de (BORKOWSKA e
0SS0S SZYMCZYCHA-
MADEJA, 2010)
-1
PAN GF AAS 0,02pug L Sor'o (SUN e WU, 2010)
sanguineo
TAN HPLC 75pug Lt Sedimentos (WANG et al, 2010)
de rio
PAN F AAS 0,7 ug L? Aguas de (MATOS et al, 2009)
ro
PAN F AAS 0,47 g L1 Agua PRESENTE
Mineral TRABALHO

Os limites de deteccdo demonstrados na Tabela 6 abaixo de 0,47ug L*?
(abaixo do limite de deteccdo da metodologia apresentada), foram obtidos por
técnicas mais sensiveis como GF AAS e ICP OES, quando comparadas a técnica F
AAS. Mas observa-se que a extracao e pré-concentragdo por ponto nuvem favorece
a limites de deteccao baixos com deteccdo por espectrometria de absorgcédo atémica
com chama.

Tendo em vista os trabalhos encontrados na literatura em relacdo ao
desenvolvimento de metodologias para Cr(lll) empregando extracdo e pré-
concentracdo por ponto nuvem e considerando as vantagens do método que
incluem diminuicdo do uso de reagentes utilizados, extracdo seletiva para Cr(lll),

com baixo limite de deteccéo fica evidente a possibilidade da utilizacdo do método
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proposto para outros tipos de matrizes (aguas, solucdes parenterais e fisiolégicas,

chas), com ou sem prévio tratamento da amostra.

54



CAPITULO 7: CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
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7. CONCLUSOES

v A metodologia desenvolvida propde um procedimento eficiente para
determinacao de Cr(lll) usando F AAS apdés extracdo e pré-concentracdo desse
metal por ponto nuvem. Desta maneira, 0s valores 6timos encontrados para 0s
fatores estudados foram os seguintes: pH 11 para complexacdo; relacdo de
volume de solucdo tampédo, 1 mL; concentracdo do complexante PAN, 0,02
mol/L; concentracdo do surfactante Triton X-114, 0,05% m/v e concentracdo do
eletrdlito NaCl, 2% (m/v).

v O método é simples, barato, quando comparado a técnicas espectroanaliticas,
como GF AAS e ICP OES, e foi possivel observar que a metodologia empregada
permitiu a reducdo no consumo de reagentes.

v" O procedimento proposto possui limites de deteccdo e quantificacdo
suficientemente baixos (0,47 e 1,56 ug L, respectivamente) para possibilitar a
determinacao de Cr(lll) em amostras aquosas. Além disso, outras caracteristicas
analiticas foram satisfatérias, como o desvio padrdo relativo para solugdes

contendo Cr(Ill) em concentracdes de 30 ug L%, o qual foi de 3,05%.

v A eficiéncia e exatiddo do método foram comprovadas pelas analises de ensaios
de adicdo e recuperacdo em amostras de agua mineral obtidas no comércio local,
apresentando recuperacdes entre 88 e 120%.

v" Os estudos realizados com agentes redutores e agentes complexantes frente ao

contaminante Cr(VI) ndo apresentaram resultados satisfatorios.
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8. PERSPECTIVAS

Emprego da metodologia de extracao por ponto nuvem em analises de alguns
suplementos alimentares, como 0s repositores eletroliticos direcionados a atletas,
analise de solucbes parenterais e soros fisioldgicos, visto que Cr(lll) é um
micronutriente essencial para manutencdo de processos organicos.

Em vista desta metodologia, agregar a este procedimento o preparo de
amostras, e estudos de agentes redutores para emprego da metodologia frente ao

contaminante Cr(VI).
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