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RESUMO

A determinacdo apenas dos teores totais de alguns analitos ndo € suficiente para
compreender seus efeitos no meio ambiente e nos seres vivos. O Cr em diferentes
matrizes é um exemplo tipico da necessidade de andlise de especiacdo. Ha um consenso
sobre a toxicidade de Cr hexavalente e essencialismo da espécie trivalente. Contudo,
novos estudos vém aprontando que Cr(lll) em altas concentracdes também apresenta
afeitos prejudiciais a saude. Técnicas espectroanaliticas convencionais de emisséo e
absorcdo atémicas tém sido empregadas para determinagéo de Cr(lll) e Cr(VI), apds a
separacao dessas espécies utilizando um material sorvente. Nesse caso, ap0s a sorcao,
um processo de dessorcao é requerido para a obtencdo da espécie de interesse em
solucdo. Espectrometria de emissdo Optica em plasma induzido por laser (LIBS) é uma
técnica espectroanalitica de emissao que permite a andlise direta de amostras sélidas,
dispensando o uso de qualquer tipo de reagente para a conducdo de processos de
extracdo do analito. Nessa perspectiva, os métodos analiticos utilizando LIBS sé&o
simples, rapidos e consonantes com a quimica verde. Neste trabalho, a bucha vegetal
da espécie Luffa cyllindrica foi avaliada como biosorvente seletivo para Cr(lll) e a técnica
LIBS foi empregada para a determinacdo dessa espécie diretamente no material
sorvente. Estudos na faixa de pH entre 2 e 9 indicaram que a adsor¢ao do Cr(lll) foi
favorecida no intervalo entre 3 e 5, enquanto a de Cr(VI) foi diminuta. Um planejamento
fatorial em dois niveis para as variaveis massa, temperatura, pH e tempo apontou que
para uma massa de Luffa cyllindrica de 500 mg, em camara incubadora climatizada a 25°
C, pH =5 e tempo de contato de 30 min obteve-se a condi¢cdo 6tima para a sor¢cao de
Cr(lll). O teste de seletividade realizado apontou que os ions dos metais Fe, Cu, Zn, Mn
também eram sorvidos pela Luffa cyllindrica sob as condi¢cbes otimizadas, porém nao
interferiam na sorcéo do Cr(lll). Para a determinacao de Cr(lll) por LIBS, uma curva de
calibracdo utilizando padronizacdo externa e compatibilizacdo de matriz foi preparada
para o intervalo de concentracdo de 0-200 mg kg? de Cr(lll). A curva apresentou
linearidade para essa faixa de concentracdo com r > 0,98. O limite de deteccao e de
quantificacdo obtidos, foram de 9,20 e 27,62 mg kg, respectivamente. Ao se aplicar o
método a amostras simuladas contendo Cr(lll), as andlises realizadas pelo método

proposto alcancaram recuperacdo média de 105,35%.

Palavras-chave: LIBS. Cromo (Ill). Biossorventes.



ABSTRACT

The determination of the total content of some analytes alone is not enough to understand
its effects on the environment and on living things. Cr in different matrices is a typical
example of the need for speciation analysis. There is a consensus on the toxicity of
hexavalent Cr and essentialism of the trivalent species. However, new studies have
shown that Cr (lll) in high concentrations also presents harmful health effects.
Conventional spectroanalytical techniques, as atomic emission and absorption, have
been used to determine Cr(lll) and Cr(VI), after the separation of these species using a
sorbent material. In this case, after sorption, a desorption process is required to obtain
the species of interest in solution. Laser-induced plasma optical emission spectrometry
(LIBS) is an emission spectroanalytical technique that allows the direct analysis of solid
samples, dispensing the use of any reagent to conduct desorption processes. From this
perspective, analytical methods using LIBS are simple, fast and consonant with green
chemistry. In this work, the sponge from Luffa cyllindrica species were evaluated as Cr(lIl)
selective biosorbent and LIBS was employed for the determination of this species directly
in the sorbent material. Studies using the pH range between 2 and 9 showed that the
Cr(lll) sorption was favored in the interval between 3 and 5, while Cr(VI) was lower. A
factorial design using two levels for the mass, temperature, pH and time variables
indicated that 500 mg of Luffa cyllindrica, in an incubated chamber at 25° C, pH =5 and
a contact time of 30 min, the optimal condition was obtained for Cr(lll) sorption. The
selectivity test showed that Fe, Cu, Zn, Mn metals were also sorbed by Luffa cyllinrich
under optimized conditions, but did not interfere in Cr(lll) sorption. For the determination
of Cr(lll) by LIBS, a calibration curve using external standardization and matrix
compatibilization was prepared in the concentration range of 0-200 mg kgt Cr(lll). The
curve presented linearity for this concentration range with r > 0,9. The limit of detection
and quantification obtained were 9.20 and 27.62 mg kg™, respectively. When the method
was applied to simulated samples containing Cr(lll), the analyzes performed by the
proposed method reached an average recovery of 105.35%.

Key words: LIBS. Cromo (lll). Biosorbents
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1. Introducéo

Reconhecidamente, a quantificacdo de diferentes formas dos elementos
presentes em uma amostra, em detrimento a quantificacdo dos seus teores totais,
fornece informacdes mais precisas para compreender os efeitos observados no ambiente
e nos sistemas vivos (1). A forma quimica especifica de um elemento fornece
informacdes sobre toxicidade, biodisponibilidade, processos fisiolégicos e metabdlicos.
Um exemplo classico da necessidade de quantificar diferentes formas quimicas é o caso
do Cr, que exerce funcdes diferentes no organismo dependendo do seu estado de
oxidacao (2). Cromo trivalente é reconhecidamente essencial para 0 homem uma vez
qgue esta envolvido no metabolismo da glicose, de lipideos e proteinas, enquanto que
Cr(VI) é conhecido por seu potencial carcinogénico (3). Contudo, estudos recentes tém
apontado a importancia em se controlar a ingestdao de Cr(lll), uma vez em altas
concentracfes dessa espécie também causam efeitos adversos a salude. Dessa forma,
0 monitoramento individual das espécies é muito mais pertinente que a determinacédo do
teor total de Cr.

Diferentes técnicas espectroanaliticas de absorcdo e emissédo atbmicas tém sido
amplamente utilizadas no desenvolvimento de métodos analiticos para especiacdo de
cromo em diferentes matrizes, como por exemplo, a hifenagdo de HPLC (High
Performance Liquid Chromatography) a ICP MS (Inductively Coupled Plasma mass
Spectroscopy), ou a utilizacao de técnicas mais consolidadas como FAAS (Flame Atomic
Absorption Spectrometry), GFAAS (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy)
e ICP OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy). O acoplamento
de HPLC a ICP-MS resulta em uma técnica com efetiva separacdo e com grande
sensibilidade para a deteccdo (4), contudo, esse arranjo instrumental, bem como os
consumiveis requeridos para a separacdo das espécies (colunas cromatogréficas e
solventes de alto grau de pureza) apresentam custo bastante elevado.

A técnica de espectrometria de absorcédo atdbmica em chama também vem sendo
utilizada em estudos de especiacdo de Cr. Sagmaci e colaboradores (5) utilizaram FAAS
para especiacao de Cr ap0s a separacao das espécies em uma resina do monémero 5-
metil metacrilamida isoxazolilo com capacidade quelante para retengdo de Cr (lll). O
Cr(Ill) foi retido pela resina em uma faixa de pH de 1,5 a 4,5 e ap6s a dessorcéo utilizando
10 mL de HCI 2,0 mol L %, Cr foi determinado em solucédo por FAAS.

Embora varios trabalhos de especiacédo de Cr tenham sido propostos utilizando

técnicas analiticas consolidadas, a técnica de espectrometria de emissdo Optica em
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plasma induzido por laser (LIBS) tem sido pouco explorada para tal finalidade quando
comparada a outras técnicas. A aplicacéo de LIBS para determinacéo de espécies de Cr
previamente sorvidas por material solido, seletivo a espécie de interesse, apresenta a
vantagem de permitir a analise direta da espécie no material sorvente, evitando perdas
intrinsecas ao processo de dessorcao e a geracao de residuos pés analise. Contudo,
para que a aplicacdo da LIBS apresente vantagem real, alguns inconvenientes devem
ser entendidos e superados. Um primeiro inconveniente consiste no néo
reaproveitamento do material sorvente pds analise, uma vez que o reaproveitamento
consistiria em lavar o material e, consequentemente, gerar residuos quimicos. Assim,
torna-se imprescindivel a utilizacdo de material de baixo custo e que possa ser utilizado
em quantidades minimas. Um segundo inconveniente esta relacionado aos altos limites
de deteccdo da técnica LIBS, fator que ainda consiste em grande desafio para o
desenvolvimento de métodos quantitativos. Nesse caso, o material escolhido para sorcéo
deve também apresentar um alto fator de pré-concentracdo facilitando a deteccéo por
LIBS. Nesse contexto, € proposta a avaliacdo da técnica LIBS para o desenvolvimento
de um método quantitativo para determinacéo de Cr(lll) utilizando esponja vegetal (Luffa

cyllindrica) como material sorvente seletivo a espécie de interesse.
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2. Reviséo bibliografica
2.1 Cromo

O nome cromo vem do grego Chroma, trata-se de um metal de coloragéo cinza,
inodoro que apresenta uma grande resisténcia a oxidacdo [6]. E um elemento de
transicdo que pertence ao grupo VI-B da tabela periddica e foi isolado pela primeira vez
pelo francés Vauquelin em 1798 [6,7].

Cr é obtido do minério cromita (Cr203) e estima-se que as reservas mundiais de
minério nesta forma sejam de 480 milhdes de toneladas. De todo o recurso mundial de
Cr, cerca de 90% estao geograficamente concentrados no Cazaquistao (230 milhdes de
t), Africa do Sul (200 milhdes de t) e india (54 milhdes de t). Além das reservas de minério,
Cr é encontrado em rochas, animais, plantas, solo e em residuos vulcanicos (8). Na

Tabela 1 estdo representadas as informacgdes sobre reservas e producdo mundial de Cr.

Tabela 1: Reserva e producdo mundial de Cr

Reservas®? (10%t) Producéo® (10%t)
Paises
2014(p) 2013(r) 2014(p) %
Brasil 570 486 717 2,5
Africa do Sul 200.000 13.700 15.000 51,7
india 54000 2950 3000 10,3
Cazaquistéao 230000 3700 4000 13,8
Estados Unidos 620 nd nd nd
Turquia nd 3300 2400 8,3
Outros paises nd 5150 3883 13,4

(a) Inclui reservas em metal contido; (b) Brasil, reservas com teores médios de Cr20s; (c) Brasil, produg&o

beneficiada com teores médios de Cr20s; (p) dado preliminar; (r) revisado; (nd) dado n&o disponivel.

Fonte: Adaptado de Departamento nacional de producao mineral (8)
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As contaminacfes ambientais de Cr podem ser de origem natural, causadas em
sua maioria por incéndios florestais e erup¢des de lavas vulcanicas, as quais contaminam
fontes de Agua com concentragées superiores a 0,05 mg L ou de origem antropogénica,
sendo esta a principal fonte de contaminacdo (6). As contaminacdes de origem
antropogénicas estéo relacionadas a ampla aplicabilidade de Cr na producé&o industrial,

como na industria metalurgica; no curtimento de couro; na galvanoplastia, entre outros

(8).

2.2 Especiagéo de Cr

A identificacdo e quantificacdo das diferentes formas quimicas em que os
elementos se encontram presentes numa amostra, em detrimento a quantificagcdo dos
seus teores totais, fornecem informacdes mais pertinentes para compreender os efeitos
observados no ambiente e nos sistemas vivos. Logo, estudos para desenvolvimento de
métodos analiticos com o propdésito de especiar diversos metais tém sido intensificados
com o objetivo de se obter uma estimativa realista dos riscos toxicolégicos ou do
comportamento ambiental desses elementos (1).

A International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), em 2000, definiu
especiacdo como a distribuicdo de um elemento quimico em suas diversas formas dentro
de uma amostra e denominou como analises de especiacado quimica, procedimentos que
envolvam analise e/ou medicdo da quantidade de uma espécie quimica numa
determinada amostra (9,10).

As analises de especiagdo de cromo concentram-se principalmente na
determinacdo dos estados de oxidacado trivalente e hexavalente, pois sdo as mais
comuns. A determinacdo de Cr total e das espécies trivalente e hexavalente em
diferentes amostras tem sido conduzida por diferentes técnicas analiticas, que incluem
técnicas espectroanaliticas molecular e atdbmica e técnicas de separacgédo (11, 12, 13, 14,
15, 16). Alguns métodos desenvolvidos utilizando essas técnicas constituem métodos
oficiais para especiacao, recomendados pela agéncia de prote¢cdo ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) Cr como é o caso dos métodos: SW846-6020 que utiliza ICP-MS para
determinacdo de cromo total (17), SW846-7196 que utiliza espectrofotometria UV/Vis
para determinacao de Cr(VI) (83) e SW846-7199 que utiliza cromatografia de ions para
determinacao de Cr(VI) (84).

As técnicas espectroanaliticas de absor¢cdo e emissdo atbmicas tém sido

amplamente aplicadas com o propésito de especiacéao de Cr. Nesse contexto, destaca-
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se a espectrometria de absorcdo atdbmica em chama (FAAS) e a espectrometria de
emissao optica em plasma acoplado indutivamente (ICP OES), que por serem técnicas
mais amplamente disponiveis tém sido muito empregadas para esse proposito. Contudo,
cabe destacar que para viabilizar a aplicacdo de técnicas espectroanaliticas para
especiacao € necessario promover a separacao da(s) espécie(s) de interesse, em um
passo prévio a determinacao.

Mathebula e colaboradores (18) utilizaram espectrometria de absor¢céo atdomica
para determinar a porcentagem de Cr hexavalente presente em péo integral e em cereal
matinal. Com esse proposito, as amostras foram calcinadas a 600 °C por 3h e as cinzas
foram dissolvidas em solucédo acida, filtradas e armazenadas. Para lixiviar o Cr (VI) as
amostras foram moidas, permaneceram em contato com uma solucdo de Na2COs3
durante 20 min & 100 °C e a solucao de contato foi separada através de filtracdo. As
solucBes resultantes dos dois procedimentos foram analisadas por espectrometria de
absorcdo atbmica em chama de alta resolucédo e fonte continua (HR-CS FAAS) e os
resultados mostraram que Cr(VI) representava 33 a 73% de Cr total. O limite de deteccéo
(LOD) obtido para o método proposto foi de 0,045 ug g*.

Habila et al. (19) propuseram analise de especiacdo de Cr em amostras de agua,
chéa e solo. As amostras eram tamponadas a pH entre 2 e 9 e o Cr (lll) complexado por
adicdo de vermelho de cochonilha. O complexo formado era filtrado através de uma
membrana de acetato de celulose, com porosidade de 0,45 um, e em seguida eluido com
acido acético e posterior determinacao por FAAS. O método apresentou LOD de 1,4 ug
Lt

Espectrometria de emisséo 6ptica em plasma acoplado indutivamente (ICP OES)
foi utilizada por Cui e colaboradores (20), para quantificar espécie de Cr previamente
separada por uma fase soélida com carater magnético. A particula magnética foi
sintetizada e uma pequena aliquota foi transferida para um frasco contendo a amostra.
As particulas magnéticas foram separadas da solucdo de amostra por um ima forte, e
em seguida, submetidas a dessorcdo do Cr utilizando solugdo de HNOs. A solucao
resultante foi submetida a analise por ICP OES. O método proposto apresentou LOD de
0,03 ng mL. Outro estudo envolvendo especiacdo de Cr com determinacéo por ICP OES
foi desenvolvido por Mamatha et al, (21) que fizeram especia¢do em sedimentos soélidos
utilizando forno microondas de uso doméstico para a extracdo. As amostras de
sedimentos secos foram adicionadas solucbes de EDTA, HF e de brometo de
tetrabutilaménio. As misturas foram submetidas a aquecimento em forno de microondas

e em seguida centrifugadas. O sobrenadante recolhido foi submetido a uma coluna de
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nanoparticulas magnéticas modificadas de quitosana, que adsorvia as espécies Cr (VI).
As espécies Cr(lll) livres foram imediatamente analisadas por ICP OES e o Cr (V)
adsorvido na resina foi eluido com solugdo de HNO3 e posteriormente analisado por ICP
OES. O LOD para esse método foi de 0,03 mg L.

Apesar da obtencédo de resultados adequados em relacédo a separacao e limites
de deteccéo satisfatorios, os métodos como os acima descritos demandam diferentes
tratamentos da amostra, 0os quais podem envolver decomposi¢cdo quimica, sintese de
material a ser utilizado como sorvente, além de processos de eluicdo que envolvem a
utilizacdo de diferentes solucdes, normalmente &cidas, as quais geram residuos
quimicos. ldealmente, um método analitico deve ser rapido, facil, de baixo custo e que
gere minima ou nenhuma quantidade de residuo (22, 23). A utilizacdo de um sorvente
natural, que n&o precise ser sintetizado em conjunto com uma técnica para andlise direta
de solido, que dispense a utilizacao de solu¢bes eluentes € uma alternativa que preenche
0S requisitos analiticos desejaveis no quesito de método analitico e pode ser promissor

para especiacao do Cr.

2.3. Cromo Trivalente

Na literatura ha um consenso sobre a toxicidade das espécies de Cr de acordo
com seus estados de oxidacdo. Enquanto Cr(lll) € essencial para a manutencdo do
metabolismo de lipidios, glicose e proteinas (24) o Cr(VI) é definido como tdxico e
prejudicial a saude humana devido a sua carcinogenicidade e mutagenicidade (25, 89)
Contudo, novos estudos vém apontando que Cr(lll) em altas concentracdes também
apresenta efeitos mutagénicos. Esses resultados trazem uma grande preocupacao,
tendo em vista que o Cr(lll) pertence ao grupo dos sais minerais essenciais e a sua
ingestdo na forma de isotdnicos, suplementos alimentares e aditivos para racdo animal é
bastante comum (26).

Esses suplementos, atualmente sdo compostos por picolinato de cromo, nicotinato
de cromo e metionina de cromo, que sao formulacbes que permitem maior
biodisponibilidade do Cr quando comparada as formulagdes utilizadas em suplementos
mais antigos, que eram bem menos sollveis (26). Além disso, esses suplementos podem
conter de 100 a 600 pg de Cr, enquanto pesquisas estimam que a necessidade humana
diaria de Cr é de 30 pg e que de maneira geral, seres humanos normais dificilmente
sofrem de deficiéncia de Cr (26, 27). Aléem disso, ao contrario do que se espera, estudos

descrevem que quanto maior a ingestao de Cr, menores sao a suas porcentagens de
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absorcdo pelo intestino, pois ao se aumentar em quatro vezes a concentracdo de Cr
oferecida a animais, notou-se que a absorcao passou de 2% para 0,5% (28). O Cr (ll)
ndo absorvido € entdo excretado elevando o nivel dessa espécie no ambiente. Dessa
forma, fica evidente a importancia do monitoramento de Cr trivalente em amostras
bioldgicas e ambientais

Além da suplementacao, outras formas de exposicdo ao Cr trivalente seriam por
via ocupacional, pelo ar e devido ao consumo e/ou contato com aguas contaminadas,
sendo a Ultima a mais estudada e compreendida. Ja € conhecido que em aguas naturais
o Cr(VI) é facilmente reduzido a Cr(lll) por ions sulfeto e Fe(ll) qguando o ambiente é
anaerobico, porém o processo inverso de oxidacao do Cr(lll) a Cr(VI) quase ndo ocorre
(6). Ademais, os processos de reducao também podem ser favorecidos por variagdes de
pH do meio.

As espécies de Cr(lll) que ocorrem no ambiente também sdo dependentes do pH.
Na Figura 1 € mostrado um gréafico de distribuicdo das espécies de Cr(lll) de acordo com

o pH.

Figura 1: Distribuicdo do Cr(lll) de acordo com o pH
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Fonte: Adaptado de Brald, H.B. (29)

Ainda que a espécie trivalente seja a de maior incidéncia e que ja existam estudos
demonstrando fortes indicios dos seus efeitos adversos para a saude humana, a maioria

dos estudos sobre o efeito a saude ainda se concentram na espécie hexavalente (6).
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2.4 Sorventes naturais e a Luffa cyllindrica

Diversos métodos para remocao de metais vém sendo estudados e aplicados. Os
mais comuns sao a neutralizacdo acido base, tratamento eletroquimico, precipitacao,
complexacdo com agentes quelantes, eletrélise, métodos oxidativos com oxigénio e
0z06nio, osmose reversa, troca ionica e, em destaque temos 0s processos adsortivos
(30,31). Eles se destacam frente aos outros métodos devido a sua grande versatilidade,
facilidade de operacéo, além da alta eficiéncia para sorcdo de metais potencialmente
toxicos (31). O carvao ativado € o sorvente mais amplamente utilizado e conhecido ao
redor do mundo. Contudo, apesar da grande popularidade, ele apresenta desvantagens,
como o alto custo, pouca eficiéncia em baixas concentracfes, além de complexos
processos para separacao das matrizes (30, 32).

Como alternativa as desvantagens apresentadas pelo carvao ativado, atualmente
cresce o numero de pesquisas fundamentadas na utilizagdo de sorventes naturais e de
baixo custo para remocéo de diversos metais em diferentes amostras. Muitos materiais
ja foram estudados e aplicados para a remocao de metais, entre ele temos casca de
arroz (33), residuo de tomate e maca (34), palha de trigo (35), tronco de dendé (36),
pinho silvestre (37), casca de banana (38), casca de amendoim (39), Moringa oleifera L.
(40), casca de noz peca (30) entre outros.

A capacidade de sorcao desses materiais esta relacionada as suas composicoes
por macromoléculas como: lignina, celulose, hemiceluloses e proteinas que possuem
sitios com capacidade de sor¢éo nos seus grupos funcionais como carbonilas, carboxilas,
aminas e hidroxilas (41). Os grupos funcionais podem ser ativados ou neutralizados de
acordo com o pH, como € o caso da lignina que apresenta grupos funcionais protonados
em pH acido, ocasionando repulséo de ions catibnicos e sor¢do de anions em solucéo
(42).

Para a escolha de um sorvente natural € importante considerar também, além da
sua capacidade de sor¢do, o seu custo, a facilidade de ser encontrado e obtido em
grande quantidade. Um material vegetal que demonstrou que demonstrou potencial para
ser utilizado como sorvente natual é a Luffa cyllindrica, um vegetal pertencente a familia
botanica das Cucurbitacea que é produzida em abundancia em paises da Asia, como
Japao e China e em zonas tropicais do continente americano (43, 44). O seu fruto,
guando completamente amadurecido, apresenta uma casca grossa de cor marrom, e
pode alcancar até 1,5 m de comprimento (43). E constituido por uma esponja fibrosa que

cresce de forma multidirecional, formando microcanais ocos e continuos. Na regido
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central possui um centro de maior fibrosidade onde ficam alocadas as sementes (43,45).
A composicdo da Luffa cyllindrica vai depender de vérios fatores, como variedade,
espécie, solo, idade da planta entre outros. Porém, de maneira geral, ela é constituida
por hemicelulose e a-celulose (83%), lignina (12%) e outros materiais em menores
concentracdes (46).

Trabalhos ja apontam a utilizacdo da esponja vegetal Luffa cyllindrica como um
bom sorvente de metais. Tarley e colaboradores (41) a utilizaram como um sorvente para
Pb em residuos produzidos durante aulas experimentais em um laboratério de quimica,
enguanto Souza Neto (45) estudou sua utilizagcdo como sorvente seletivo para Cr(lll) em
amostras de agua e isétonico. Ja Ykhlef, (46) conduziu estudos sobre as melhores
condicdes de sorcdo e de Cu (Cobre) em amostras de dgua contaminadas por esse
metal. Todos esses estudos utilizaram soluc¢des acidas para dessorver os metais da Luffa

cyllindrica para posterior analise por FAAS.

2.5 Isoterma de sorgéo

O processo de sorgao pode ser caracterizado e melhor entendido construindo-se
isotermas de sorcdo. Graficos de isotermas, obtidos experimentalmente, fornecem
informacdes quantitativas importantes sobre o mecanismo de sorcao. Eles representam
a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a quantidade de material
sorvido por massa de sorvente (47). De acordo com o perfil da curva de uma isoterma é
possivel compreender se o0 processo de sorcdo é favoravel, muito favoravel, nao
favoravel e irreversivel, e dessa forma € possivel fazer colocacdes sobre a eficiéncia do
processo. Na Figura 2, encontra-se uma representacado geral das principais isotermas,
as quais podem variar de acordo com as forgcas predominantes, caracteristicas do
adsorbato e propriedades do sistema.
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Figura 2: Modelos de Isotermas de adsorcao.
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Ha diversas formas de isotermas, porém todas séo variagdes das seis principais
apresentadas na Figura 3. Os cinco primeiros tipos foram apresentados por Brunauer no

ano de 1938 e o sexto foi incorporado apenas mais tarde (48).

Figura 3: Os seis tipos de isotermas.
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Fonte: Adaptado de Teixeira, V.G. (48)

As formas da isoterma fornecem relevantes informacfes sobre o mecanismo
envolvido na sor¢do, a natureza das forgcas envolvidas entre sorbato e a solugéo, além
de ser um indicativo do tipo de porosidade apresentado pelo sorvente (49):

Tipo 1- caracteristica de sorventes com microporosidade e o contetdo sorvido se
aproxima de um valor limitado (48, 49);

Tipo 2- sdo tipicas de soélidos ndo porosos e 0 seu comportamento concavo
seguido por linearizacao indica a formacao de camadas de material sorvido, que aumenta
de espessura com o passar do tempo (48, 49);

Tipo 3- sdo formadas por materiais que possuem poros grandes. Tem um
comportamento convexo por toda a extensao, indicando fraca interacao entre sorbato e
sorvente, o que aumenta as chances da formacao de mais camadas (48, 49);

Tipo 4- parece com a isoterma do tipo 2 e € caracteristica de materiais com
Mesoporos e macroporosos. Nesse caso tem-se que a dessor¢ao nado ocorre N0 Mesmo
caminho que a sorcao (48, 49);

Tipo 5- também sao formadas por materiais com mesoporosos € macroporosos e,
assim como a isoterma do tipo 3, indica uma fraca interacdo entre sorvato e sorvente (48,
49);

Tipo 6- trata-se de um tipo raro de isoterma que esta relacionada a uma sor¢ao
por camas em superficies perfeitamente uniformes.

Cada um dos tipos de isotermas pode ser analisado segundo diferentes modelos
matematicos, que por meio de equacdes relacionam a massa sorvida pela massa de
sorvente (48). Os modelos mais comuns sao os de Langmuir e Freundlick [46]; porém
para o estudo da sorcéo de metais presentes em aguas o modelo de Langmuir € o modelo
que melhor se ajusta (42).

O modelo de Langmuir foi proposto a partir de estudos da sor¢cdo de gases em
carvao ativado (49). Esses estudos propdem que a sorcéo ocorre em lugares especificos
dentro do sorvente e que este sitio ativo, uma vez ocupado por um ion metalico, ndo é
capaz de sorver mais nenhum metal, o que torna a quantidade de material sorvido
proporcional ao numero de sitios ativos. A saturacdo da monocamada pode ser

representada pela linearizagéo da isoterma de acordo com a equacéo 1 (50):

Ce 1 a 5
e_21 (_L> Ce Equacéo 1
Qe K K
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Onde tem-se:

Ce = concentracédo no equilibrio (mg L)
Qe = concentracéo de equilibrio (mg g?)
a L= constante da isoterma de Langmuir (L mg?)

KL= constante de equilibrio da isoterma de Langmuir (L g?).

Com a equacéao da reta de Ce/Qe versus Ce é possivel determinar o valor de

sor¢cdo maxima do material sorvente, calculando-se o inverso do coeficiente angular (41).

2.6. Espectrometria de emissao 6ptica em plasma induzido por laser (LIBS)

LIBS € uma técnica espectroanalitica de emissao Optica que se fundamenta em
microamostragem por ablacdo a laser seguida por excitacdo das espécies presentes no
plasma formado imediatamente apés ablacédo (51).

O desenvolvimento da técnica esta intimamente ligado ao advento do LASER (do
inglés light amplification by stimulated emission of radiation), que se deu a partir da teoria
da energia estimulada proposta por Einstein em 1917. Porém, s6é em 1962 que Brech e
Cross detectaram pela primeira vez a formacédo de plasma induzido em um material
vaporizado por um laser de rubi (52). No ano seguinte, em 1963 Maker e colaboradores
foram os primeiros a publicar a observacao de ruptura épticamente induzida em um gas
(53).

Ainda em 1964, Runge e colaboradores utilizaram o laser como fonte de excitagao.
Os pesquisadores buscavam sinais de Cr e Ni diretamente na superficie de amostras de
aco e construiram uma curva analitica a qual correlacionava a porcentagem dos metais
com as intensidades de emissdo das espécies no plasma, e 0os autores evidenciam a
possibilidade de utilizar esse tipo de procedimento para andlises quantitativas (51, 54).

Ja a partir de 1964 empresas americanas (Jarrell-Ash) e alema (Zeiss) comecaram
a disponibilizar os primeiros equipamentos LIBS comerciais e nesses equipamentos o
laser era utilizado para amostragem havendo a necessessidade de uma centelha elétrica
externa para a formacgéo do plasma (52). Nesse momento, a utilizacdo do LIBS néo foi
difundida (55) e seus valores de preciséo e exatiddo ndo eram competitivos frente aos
valores obtidos por outras técnicas espectroscopicas mais utilizadas, como FAAS e
ICP OES e, por esses inconvenientes, a técnica LIBS ficou esquecida por alguns anos
(56).
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Nos anos 80, com o desenvolvimento de lasers mais baratos, robustos, e
compactos, além de mais rapidos e emitindo feixes de melhor qualidade, o interesse pela
técnica LIBS foi reavivado (52). Detectores com maiores sensibilidade e versatilidade,
como os detectores de carga acoplada intensificados (ICCD-do inglés intensified charge-
coupled device), em conjunto com espectrobmetros com rede de difracdo echelle
comecaram a melhoria da instrumentacdo, o que permitia melhor sensibilidade e
velocidade analitica (57,58).

Desde entdo, o interesse pela técnica cresce cada vez mais com o passar dos
anos. O gréfico da Figura 4 representa uma busca simples na plataforma académica Web
of Science utilizando como palavra chave “Laser Induced Breakdown Spectroscopy”. No
grafico é possivel observar o grande namero de trabalhos j& publicados e a tendéncia de

crescimento exponencial.

Figura 4: Trabalhos de LIBS nos ultimos 20 anos.
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Fonte: Web of Science

As possibilidades de aplicacdes da técnica sdo muitas, sendo aplicada pelas mais
diversas areas, como analises biologicas ao identificar linfomas (59), sinais de
calcificacdo em tecido vascular (60) e fraudes em alimentos (61), analises forenses ao
detectar explosivos (62) e falsificacéo de obras de arte (63), além de analises geoldgicas
ao classificar rochas vindas de Marte (64).

Dentre as principais caracteristicas da LIBS, destaca-se a necessidade de
requerer minimas quantidades de amostras, proporcionar analises rapidas e diretas,

inclusive com a potencialidade de andlise in situ, o que evita processos morosos de



26

preparo de amostra, que envolvem decomposi¢cdo da mesma por via Umida utilizando

misturas altamente oxidantes e elevadas temperaturas (51).

2.6.1 Fundamentos da técnica

O nome LIBS advém do acrografo LIBOES (do inglés Laser Induced Breakdown
Optical Emission Spectrometry). Tem como proposta a analise simultanea de elementos
em diferentes tipos de amostras e pode ser empregada para analises qualitativas e
quantitativas (55). Um sistema LIBS é constituido basicamente por um laser pulsado, um
sistema de lentes, um porta-amostras, cabos de fibra Optica, um espectrobmetro e um
computador para transformar os sinais elétricos em espectros de emissdo. Um esquema

bésico de um sistema LIBS é mostrado na Figura 5.

Figura 5: Representacédo esquematica de um espectrometro LIBS.

Computador

Laser
T Fibra 6ptica

.. . \.,','::"‘.
e, Plasma
lente o2,

. ‘e
focalizadora “,

Elemento de dispersao

Espectrometro

Detector

Fonte: Ferreira, E.C.

O laser é um constituinte muito importante do LIBS e, atualmente, existem diversas
opcOes de lasers disponiveis que podem ser utilizados, como o laser CO2, excimeros
(halogénios ligados a gases nobres) e lasers de estado sélido, os quais sédo constituidos
por cristais dopados com uma espécie ativa (atomo), sendo 0s mais comuns o Ti:Safira
e 0 Nd:YAG (do inglés, Neodymium-Doped Yttrium Aluminium Garnet), em que o ultimo
€ 0 mais utilizado devido ao seu baixo custo relativo, aléem de demandar pouca
manutengao, ser compacto e apresentar menos flutuagoes (52).

Ao incidir um feixe de laser sob uma amostra, as estruturas moleculares sao
rompidas e aquecidas, 0 que ocasiona a remoc¢ao de uma pequena fracdo da amostra

(massas da ordem de ng-micrograma), fendbmeno chamado ablacdo (52). Essa pequena
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fracdo de amostra comeca a vaporizar e ocorre a ruptura dielétrica das ligacdes
moleculares do material, esse processo antecede a formacdo do plasma e € chamado
breakdown (ruptura). O Breakdown estad diretamente relacionado as propriedades
intrinsecas da amostra, como elasticidade e compressibilidade (51). Cada disparo de
laser equivale a uma analise por LIBS, mas para se ter representatividade amostral
usualmente muitos pulsos séo aplicados em uma mesma amostra (55).

Durante a evaporacdo, o material expande-se na forma de uma pluma sobre a
superficie da amostra e comprime a atmosfera em sua volta, 0 que gera uma onda de
choque. Nesse momento, muitos sdo os fenbmenos que ocorrem, como 0 aguecimento
do local, derretimento, uma elevada evaporacao, além de outros (51) e, devido a essa
alta energia envolvida, um plasma com temperaturas da ordem de 1000 K é formado
(55).

No plasma existem espécies atbmicas neutras, ions, fragmentos moleculares e
elétrons. A temperatura do plasma € responsavel pela excitacdo dessas espécies que
em curtos espacos de tempo, naturalmente decaem ao um estado de menor energia
emitindo radiacdo eletromagnética. Os sinais de emissdo no plasma séo entdo coletados
e encaminhados até um espectrémetro através de fibras Opticas. O espectrémetro é
responsavel pela separacdo da radiacdo eletromagnética em seus componentes, de
acordo com as frequéncias de emisséo, e deteccao das intensidades. O registro das
intensidades de emissdo das diferentes espécies no plasma em funcdo dos
comprimentos de onda consiste no espectro LIBS (65).

O plasma LIBS é temporal, ou seja, é formado, evolui e se extingue em fracao de
segundos. A Figura 6 representa os trés principais estagios da evolucao do plasma que
sdo ignicdo, expansao, resfriamento e ejecdo das particulas seguida por condensacao
(66).
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Figura 6: Os 3 estagios principais da evolugédo do plasma a) ignicédo b) expanséo c) ejecao.
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O sinal analitico esté intrinsecamente relacionado com a evolucao temporal do
plasma. Na Figura 7 sdo mostrados processos temporais que ocorrem a partir do disparo

de um pulso de laser em uma amostra.
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Figura 7: Evolucéo do plasma com o tempo.
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Fonte: Adaptado MIZIOLEK, A.W. (55)

Apbs a incidéncia do laser, ocorre o momento de maior ionizagao e o plasma é
gerado. Nesse momento o espectro € basicamente formado por uma “luz branca”,
também denominada continuo. Esse fenbmeno € conhecido como breamsstrahlung e é
proveniente de reacdes de recombinacao, colisdo e desaceleracdo de elétrons livres.
Nesse estagio, ndo é possivel obter informacdes analiticas relevantes, uma vez que a
variacdo de intensidade das emissdes em funcdo do comprimento de onda é minima
(55). Para se observar o pronunciamento das linhas de interesse € preciso que a emissao
proveniente do plasma seja capturada somente apdés a diminuicdo do continuo, que
ocorre com o passar de alguns nanossegundos, quando o plasma perde um pouco de
sua capacidade calorifica. Dessa forma, o tempo entre a incidéncia do laser até a
abertura da janela para coletar o sinal analitico (td) e o tempo que a janela do
espectrometro se mantém aberta, integrando o sinal analitico (tb) sdo importantes

parametros que devem ser otimizados em uma analise por LIBS (55,66).
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3. Objetivos gerais

Desenvolver um método quantitativo para a determinacdo de Cr trivalente

empregando espectrometria de emisséo éptica em plasma induzido por laser.

3.1. Objetivos especificos

e Avaliar o potencial da biomassa Luffa cyllindrica como sorvente seletivo para Cr
trivalente;

e Otimizar as condicbes de compromisso para sor¢do maxima de Cr trivalente em

detrimento a sorcdo de Cr hexavalente;

e Realizar estudos para compreender o processo de sorcdo de Cr trivalente pela
Luffa cyllindrica;

e Desenvolver e validar um método utilizando a técnica LIBS para quantificar Cr

trivalente sorvido em Luffa cyllindrica.
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4. Parte experimental

Todos o0s recipientes e vidrarias utilizados durante os estudos foram
descontaminados em uma solugcéo de 10% (v/v) HNOs durante 24 horas, enxaguados

com agua deionizada e secos a temperatura ambiente.

4.1 Instrumentacgéao

As técnicas analiticas utilizadas no desenvolvimento desse trabalho foram a
espectrometria de emissdo Optica em plasma induzido por laser (LIBS), e a
espectrometria de absorgcdo atbmica em chama de alta resolugéo e fonte continua (HR-
CS FAAS).

Para os experimentos envolvendo o HR-CS FAAS foi utilizado um espectrémetro
de alta resolucdo e fonte continua (ContrAA 300, AnalytikJena®, Jena, Turingia,
Alemanha), equipado com lampada de arco curto de xendnio de 300 W (XBO 301, GLE®,
Alemanha) com emissdo continua abrangendo a faixa de 190 a 900 nm; um
monocromador duplo de alta resolugdo (Double-Echelle Monochromator), o qual é
composto por um prisma e uma rede de difragcéo echelle, em arranjo Littrow e um detector
que é constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD). As
condicBes instrumentais selecionadas foram as indicadas pelo fabricante do
equipamento.

A chama utilizada foi ar/acetileno com vazdo 594 e 80 L min! respectivamente,
queimador de 100 mm ajustado a altura de 6,0 mm, taxa de aspira¢do da amostra de 5,0
mL mint. As leituras das absorbancias foram feitas em quintuplicata no comprimento de
onda da linha principal, Cr 357,8687 nm.

Nos experimentos que envolviam a técnica LIBS foi utilizado um sistema composto
por um laser Nd:YAG Q-swiched, emitindo em 1064 nm com energia maxima de 50 mJ
por pulso, duracéo de pulso de 20 ns e um espectrometro Ocean Optics modelo HR2000+
com cobertura da faixa espectral de 199 - 631 nm, resolucao Optica de 0,1 - 0,2 nm e
detector CCD, camara de amostragem com amostrador mével com deslocamentos nas
dire¢des “x e y” comandados pelo analista. Todo controle do sistema para o disparo dos
pulsos do laser, tempo de atraso e tempo de integracdo, além da aquisicdo espectral,
foram feitas por um microcomputador através do software OOILIBS (Ocean Optics). O
tempo de atraso entre o pulso do laser e o inicio da aquisicdo do espectro, bem como

tempo de integracédo foram de 3 ys e 1 ms, respectivamente.
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A fim de aumentar a sensibilidade das medidas foi acoplado ao sistema LIBS um
sistema de descarga elétrica, acionada diretamente durante a formacdo do plasma, o
qual foi desenvolvido em nosso grupo de pesquisa (67). O sistema é composto por um
circuito elétrico, dois eletrodos de tungsténio puro com dimensdes de 100 mm de
comprimento e 2,6 mm de diametro, cujas pontas estao dispostas a 4 mm uma da outra
e o conjunto foi fixado sobre a amostra a 2 mm de sua superficie. A tensdo da descarga
pode ser selecionada pelo usuério variando de 0 kV a 4,5 kV, sendo 4,5 kV utilizado para
a presente aplicacdo. Na Figura 8 pode-se observar o sistema de descarga elétrica, em
que o feixe do laser, focalizado na superficie da amostra, passa entre as pontas dos

eletrodos.

Figura 8: Esquema da configuracdo experimental da centelha elétrica acoplada ao LIBS

empregado nas analises.

Feixe do laser

e
Lentes de focalicdo

Plasma

Descarga elétrica

Porta-amostra

Controle X-Y

Fonte: Vieira, A.L. (67)

4.2 Material sorvente

Como material sorvente foi selecionada a esponja vegetal da espécie Luffa
cyllindrica, devido aos relatos sobre a capacidade seletiva desse material em sorver a
espécie de Cr(lll) (46). Para os estudos iniciais, Luffa cyllindrica foram adquiridas no
comeércio da cidade de Araraquara-SP e foram cortadas com o auxilio de uma tesoura de

aco inox previamente descontaminada, visando obter um menor tamanho da biomassa.
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Usualmente, a Luffa cyllindrica passa por processos de clareamento com NaClO
e de retirada de sementes antes de ser comercializada. O NaClO é um forte agente
oxidante que pode influenciar na capacidade de sor¢cdo desse material. Dessa forma,
amostras de Luffa cyllindrica naturais também foram avaliadas. Essas biomassas foram
adquiridas diretamente com o produtor da cidade de Sao Carlos—SP.

Para aumentar a area de contato da Luffa cyllindrica com Cr(lll) e garantir a melhor
homogeneidade das pastilhas, que € muito importante nas andlises por LIBS, uma
moagem em moinho criogénico (SPEX 6800 Metuchen, USA) foi feita empregando o

programa descrito na Tabela 2.

Tabela 2: Programa de moagem empregado para as amostras de Luffa cyllindrica.

Etapa Tempo (min)
Pré-congelamento 2
Moagem* 3
Congelamento entre moagens 2

*2 ciclos por moagem
Fonte: Autora

4.3 Estudos preliminares

Testes iniciais foram feitos para se obter as condicfes de maxima sorcéo de Cr(lll)
e minima de Cr(VI) além de compreender melhor os fenbmenos envolvidos nesse
processo. Para esses estudos foram considerados: i) a sor¢cao das espécies de Cr no
material moido de Luffa cyllindrica na faixa de pH entre 2-9, ii) otimizacdo de parametros
envolvidos no processo de sorcao, iii) teste para determinar o ponto isoelétrico da Luffa

cyllindrica e iv) estudo da seletividade da Luffa cyllindrica para Cr(lll).

4.3.1 Estudo de sorgcéo nafaixadepH2a9

Para o estudo da influéncia do pH na sor¢éo das espécies de Cr, solu¢des aquosas
de Cr(lll) e Cr(VI) 0,5 mg L* foram preparadas a partir de solucdes estoques de
Cr(NO3)3-9H20 e CrOs (NEON) 1000 mg L. Utilizando solu¢des de NaOH (Synth) e HCI
(Spectrum) 0,1 mol L' o pH das solucdes preparadas foram alterados de forma a se

obter solucdes das duas espécies de Cr com pH variando entre 2 e 9. Para o controle do
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pH foi utilizado um pHmetro (Corning modelo pH/ion meter 450). Apés o ajuste do pH, o
volume de todas as solucdes foram completados para 50 mL, resultando em solucdes
0,5 mg L2 Cr(ill) ou Cr(VI).

Massas de 1,0 g de Luffa cyllindrica natural permaneceram em contato com 50 mL
de solucdes de Cr(lll) e de Cr(VI). O contato se deu pelo periodo de 1 hora em camara
incubadora orbital (MA830, Marconi, Piracicaba-SP, Brasil) sob agitacdo a velocidade de
250 rpm e temperatura de 25 °C. Todos os testes foram feitos em triplicata e repetidos
para Luffa cyllindrica clareada. A fim de separar o material sorvente das solucgdes, foram
feitas filtracbes simples e o filtrado foi analisado por HR-CS FAAS. Para essa
determinacao, a curva de calibracdo foi preparada pela diluicdo apropriada da solucéo
estoque, 1000 mg L Cr (Quimis) no intervalo de concentracdo de 0,1 a 2,0 mg L. As
solucgdes foram acidificadas de modo a conter 1,0 % (v/v) HNOs (J.T. Baker).

4.3.2 Otimizacao de parametros do processo de sorgao

Com o objetivo de maximizar a sorcédo do Cr (Ill) e minimizar a de Cr (VI), dois
planejamentos fatoriais foram conduzidos com o objetivo de encontrar a condigdo de
compromisso entre as variaveis que influenciavam o processo de sor¢ao.

Para esse propésito foram preparadas duas solugées: i) solugdo 0,5 mg L de
Cr () a partir de Cr(NO3)3-9H20 (Vetec) e ii) solugcdo 0,5 mg L* de Cr(VI) a partir de
CrOs (NEON). Cada solucéo foi utilizada individualmente em cada um dos planejamentos
fatoriais, os quais foram conduzidos separadamente, mas compostos por experimentos
idénticos.

As variaveis consideradas foram: massa de sorvente, tempo de contato, pH e
temperatura. As referidas variaveis foram avaliadas em dois niveis, tanto para o Cr(lll)
quanto para o Cr(VI). Os valores de nivel maximo e minimo escolhidos para a variavel
pH foram 3 e 5. Para a variavel tempo de contato, os valores avaliados foram de 30 e 90
minutos. A temperatura da camara agitadora foi avaliada em 25 e 40 °C e a variavel
massa de sorvente foi avaliada em 500 e 750 mg.

Cada planejamento fatorial completo resultou em um conjunto de dezesseis
experimentos (2%), que foram feitos em triplicatas e de maneira aleatéria. Todas as
combinacbes das variaveis que resultaram nos dezesseis experimentos séo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Planejamento fatorial (24).

Experimento pH Temperatura (°C) Tempo (minutos) Massa (mg)

1 3 25 30 500
2 3 25 30 750
3 3 25 90 500
4 3 25 90 750
5 3 40 30 500
6 3 40 30 750
7 3 40 90 500
8 3 40 90 750
9 5 25 30 500
10 5 25 30 750
11 5 25 90 500
12 5 25 90 750
13 5 40 30 500
14 5 40 30 750
15 5 40 90 500
16 5 40 90 750

Fonte: Autora

A variavel resposta analisada foi o valor de absorbancia de Cr total no
sobrenadante, determinado por HR-CS FAAS, apés a separacdo do material sorvente
por filtragao.

O programa Statgraphics Centurion XVI (Versao 16.2.04 32 bits) foi utilizado para

o tratamento estatistico dos dados.
4.3.3 Determinacao do ponto de carga zero

Para determinar o ponto de carga zero (pHpcz), que também pode ser chamado
de ponto isoelétrico, 11 solucdes de KCI (Mallinckrodt) 0,1 mol L foram preparadas e
utilizando solucdes de NaOH e HCI 0,1 mol L tiveram as suas concentracdes
hidrogenibnicas ajustadas para obtencdo de pHs na faixa compreendida entre 1 e 11
(68).

A 50 mL dessas solugdes foram adicionados 50 mg de Luffa cyllindrica que ficaram

em contato por 24h em camara incubadora sob agitacdo a velocidade de 250 rpm e
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temperatura de 25°C. As solucdes foram entéo filtradas e tiveram o pH final medido para

se construir um grafico de pH inicial por pH final.

4.3.4 Avaliagéo da seletividade da Luffa cyllindrica

Para avaliar seletividade da Luffa cyllindrica por Cr(lll) na presenca de outros
elementos metalicos, uma solugdo mista com concentracdo de 0,5 mg L* de Cu
(Quemis), Fe (SpecSol), Mn (SpecSol) e Zn (Quemis) foi preparada a partir da diluicdo
de padrdes espectroscopicos contendo 1000 mg L* de cada elemento. Essa solugédo
teve o pH ajustado para 5,0 e porcdes de 50 mL foram transferidas para frascos de
polipropileno permanecendo em contato com 500 mg de Luffa cyllindrica por 30 minutos
em camara incubadora a 250 rpm e temperatura de 25°C. A biomassa foi separada da
solucgéao por filtragéo simples e a solucéo foi analisada por HR-CS FAAS empregando as
condi¢cbes operacionais padrao indicada pelo fabricante para cada elemento analisado.

4.3.5 Sorcéao de Cr(lll) na presenca de Cr(VI)

Para avaliar o efeito que a presenca de ions Cr(VI) poderia exercer na sorcéo de
Cr(lll) experimentos envolvendo diferentes concentracdes das espécies foram
conduzidos sob as condi¢des previamente otimizadas. Para esse propoésito, solucbes
estoque de Cr(lll) e (VI) foram misturadas em diferentes propor¢cdes conforme descrito
na Tabela 4. As concentracfes de Cr total nas solu¢cdes mistas foram determinadas por

HR-CS FAAS para melhor avaliar a exatiddo dos processos.
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Tabela 4: Preparo das solu¢ces mistas contendo Cr(lIl) e Cr(VI)

Concentracdo (mg L)

Cr(1n Cr(v) Cr total

0 0,50 0,46 £ 0,02
0,50 0 0,51+0,01
0,50 0,50 1,02 £ 0,01
0,50 1,50 2,08 £ 0,04

Fonte: Autora

Em seguida, 50 mL das solugdes foram transferidos para frasco de polipropileno
contendo 500 mg de Luffa cyllindrica e permaneceram por 30 minutos em contato em
camara incubadora a 250 rpm e temperatura de 25 °C. O material sorvente foi entdo

separado por filtracdo simples e a solucéo foi analisada por HR-CS FAAS.

4.4 Construcédo daisoterma de sorcdo (modelo de Langmuir)

Para a construgcédo da isoterma de sorgédo solucdes de Cr(lll) de concentragbes
0,5;1,0; 1,5; 2,0 e 4,0 mg L* foram preparadas e tiveram o pH ajustado para 5. Por¢des
de 50 mL foram tomadas e foram colocadas em contato com 500 mg de Luffa cyllindrica
em frascos de polipropileno e permaneceram por 30 minutos em camara incubadora 250
rom e temperatura de 25°C. As porcbes do material sorvente foram separadas por
filtracdo simples e a solucdo foi analisada por HR-CS FAAS. A isoterma foi obtida
relacionando a concentracdo de Cr(lll) (mg L) no equilibrio com a massa de metal
sorvida (mg) por g de sorvente. Em seguida a isoterma foi linearizada segundo o modelo
de Langmuir, conforme a Equacgéo 1.

4.5 Desenvolvimento do método para determinacgédo de Cr(lll) utilizando LIBS

Para a construcdo da curva analitica foram preparadas soluc¢des de 0, 12, 30, 48,
60 e 120 mg L Cr a partir da diluicdo apropriada de padrédo espectroscopico (Quimis)
contendo 1000 mg L* de Cr. Dessas solucdes, aliquotas de 500 uL foram tomadas e
adicionadas a 300 mg de Luffa cyllindrica, que ficou levemente humedecida e com um

aspecto pastoso. Essa mistura (sorvente + padréo) foi homogeneizada com o auxilio de
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espatulas descartaveis, e seca em estufa a 35 °C por 12 horas. ApGs a etapa de
secagem, as amostras foram novamente homogeneizadas e pastilhas foram
confeccionadas em uma prensa hidraulica (GS15011, Specac, Swedesboro, NJ, USA)
aplicando 10 t de pressao. Dessa forma, os padrbes de calibragdo contendo Cr(lll) nas
concentragées de 0, 20, 50, 80, 100 e 200 mg kg foram obtidos.

A curva analitica foi construida a partir dos valores de intensidade da linha de
emissdo atdmica em 359,35 nm em fungao da concentracéo dos padrdes de calibragéo.
Em uma avaliagao inicial das pastilhas referentes aos padrdes de calibracdo, notou-se
baixo sinal analitico proveniente dos padrées com menor concentracdo. Para contornar
essa situacdo e permitir a quantificacdo de concentracbes menores, um sistema de
descarga elétrica desenvolvido no laboratorio foi acoplado ao sistema LIBS.

A andlise foi conduzida aplicando-se 20 pulsos em um mesmo local na superficie
da pastilha. As intensidades dos 20 pulsos foram somadas gerando um Unico espectro
por ponto de amostragem na superficie da pastilha. Esse procedimento foi repetido em
20 locais diferentes e uma média foi gerada a partir dos 20 espectros integrados
provenientes da amostragem nos 20 locais diferentes de uma pastilha.

A determinacédo de Cr(lll) sorvido pela Luffa cyllindrica proveniente da avaliacdo
da sorcao (4.3.5) foi conduzida no material sorvente filtrado, ap6s sua secagem em estufa
(TE-394/2, Tecnal®, Piracicaba, SP, Brasil) a 35 °C por 24 horas, homogeneizacdo em
almofariz e confeccdo de pastilhas de 300 mg. Os resultados obtidos por LIBS foram
comparados com resultados obtidos pela analise da solu¢do de sorcdo, por HR-CS
FAAS.

4.6 Aplicagdo do método

Amostra de agua de torneira foi enriquecida com Cr(lll) e Cr(VI) em porcdes iguais
de forma a produzir uma amostra com concentracao final de 1,0 mg L. A solucédo da
amostra teve seu pH ajustado para 5 empregando solu¢des de HCl e NaOH 0,1 mol L.
A porcdo de 100 mL dessa amostra foi adicionado 500 mg de Luffa cyllindrica,
permanecendo em contato durante 30 min em camara incubadora sob agitacdo a 250
rpm e temperatura de 25 °C. Em seguida, a amostra foi filtrada e o sobrenadante foi
analisado por HR-CS FAAS. As porcdes de Luffa cyllindrica obtidas foram secas em
estufa a 35 °C por 24 h e depois foram homogeneizadas com almofariz e pistilo.
Posteriormente, a massa de 300 mg foi compactada na forma de pastilha utilizando uma

prensa hidraulica e por fim, as pastilhas foram analisadas por LIBS com sistema de
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descarga elétrica acoplado. Cabe ressaltar, que a concentracdo obtida nas pastilhas

deve representar a concentracao inicial de Cr(lll) em 100 mL de amostra.
4.7 Estudo para determinacao de Cr(lll)

Com o propésito de aplicar a técnica LIBS para determinar também a
concentracdo de Cr(VI), avaliou-se a viabilidade de reduzir Cr(VI) a Cr(lll) e conduzir o
meétodo através da sorcdo em Luffa cyllindrica. Para esse propésito foram avaliados
diversos agentes para reducdo do Cr(VI): acido ascérbico (85), acido citrico catalisado
por Mn (86), acido sulfarico e etanol (87), solu¢cbes de Fe(ll) (75) e Fe metélico(88). Nos

préximos topicos estdo descritos os procedimentos efetuados de forma mais detalhada.
4.7.1 Reducdao por acido ascorbico

A um béquer foram transferidos 50 mL de uma solucédo 0,5 mg Lt de Cr(VI) pH 5.
A essa solucéo foram adicionados 100 pL de solucéo de acido ascérbico (Mallinckrodt)
750 mg L; essa mistura permaneceu em contato por 30 min sob agitacdo magnética,
apos o qual foi remanejado para um frasco de polipropileno, no qual 500 mg de Luffa
cyllindrica foram adicionados. O frasco permaneceu sob agitagcdo por 30 minutos a
velocidade de 250 rpm e temperatura de 25°C em camara incubadora. A solucéo foi
separada da Luffa cyllindrica por filtracdo simples e o titulado foi analisado por
HR-CS FAAS.

4.7.2 Reducdo por acido citrico catalisada por manganés

Para esse experimento, aproximadamente 50 mL de uma solugéo 0,5 mg L de
Cr(VI), pH 5 foi colocada em um frasco de vidro com colora¢do ambar. Em seguida foram
adicionados 50 pL de solucdo de &cido citrico (Mallinckrodt) 370 mg L* e 100 pL de
solucdo de MnCl2 4H20 (Vetec) 1 g L*1. Essa mistura permaneceu em contato durante
10 h sob agitacdo magnética. Essa solucdo foi entdo transferida para um frasco de
polipropileno e 500 mg de Luffa cyllindrica foi adicionada. O frasco ficou sob agitacéo
durante 30 minutos com velocidade de 250 rpm e temperatura de 25 °C em camara
incubadora. A solucdo também foi separada da Luffa cyllindrica por filtracdo simples e o

sobrenadante.
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4.7.3 Reducédo por H2SOq4 e etanol

A 50 mL de uma solucéo 0,5 mg L de Cr (VI) foram adicionados 500 pL de H2SO4
98,08% (Chemicals) e 500 pL de etanol (Emsure). O pH da solucao resultante foi entdo
ajustado para 5 e a solugéo foi transferida para um frasco de polipropileno onde foi
adicionado 500 mg de Luffa cyllindrica. A mistura permaneceu em contato durante 30
minutos em camara incubadora sob agitacdo a 250 rpm e temperatura de 25 °C.

Posteriormente, a mistura foi filtrada e o sobrenadante foi analisado por HR-CS FAAS.
4.7.4 Reducdao por solucéao de Fe(ll)

Para essa reducdo, uma solucéo de Cr (VI) com concentracdo de 0,5 mg L™ teve
0 seu pH ajustado para 5 e dessa solucdo, 50 mL foram transferidos para um béquer.
Em seguida foi adicionado 450 pL de solucéo de FeSO4 7H20 (Synth) com concentracéo
825 mg L1. A mistura permaneceu em contato durante 30 min sob agitacdo magnética.
A solucdo foi entdo transferida para um frasco de polipropileno e 500 mg de Luffa
cyllindrica foi adicionada. A mistura com material sorvente permaneceu em contato
durante 30 min em camara incubadora sob agitacao a 250 rpm e temperatura de 25 °C.
Em seguida, a mistura também foi filtrada e o sobrenadante foi analisado por HR-CS
FAAS.

4.7.5 Reducédo por Fe metélico

Uma solucédo de Cr(VI) com concentracédo de 0,5 mg L teve o seu pH ajustado
para 2 e em seguida 100 mg de Fe metalico foram adicionados. A mistura permaneceu
em contato durante 30 min sob agitacdo magnética. A solucao foi filtrada, para eliminar
0 excesso de Fe metdlico (Vetec), e o pH foi ajustado para 5; em seguida essa solucao
foi levada para uma centrifuga onde permaneceu por 3 min a uma velocidade de 1500
rpom. Desse sobrenadante, 50 mL foi movido para um frasco de polipropileno e 500 mg
de Luffa cyllindrica foi adicionada. A mistura se manteve em contato durante 30 minutos
em camara incubadora com agitacdo a 250 rpm e temperatura de 25 °C. Logo depois, a

mistura foi filtrada e o sobrenadante foi analisado por HR-CS FAAS.
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5. Resultados e discussao

A descricdo dos resultados segue a seguinte ordem: estudos exploratorios
desenvolvidos para avaliar a potencialidade do material sorvente para especiacéo de Cr,
definicdo das condi¢des experimentais de sor¢éo, caracterizacao do processo de sorgéo,
desenvolvimento, validac&o e aplicacdo do método LIBS e avaliacdo da determinacéo de

Cr hexavalente.

5.1. Estudo da sorcéo na faixa de pH

Souza Neto (43), em sua dissertacao de mestrado, avaliou o desempenho de Luffa
Cylindrica previamente triturada em moinho de facas para especiacao de Cr utilizando
espectrometria de absorcdo atbmica em chama como técnica analitica. O autor estudou
a sorcao e pré-concentragdo em linha, utilizando sistemas de andlise por injecdo em
fluxo. Como o objetivo desse trabalho era o desenvolvimento de um método em batelada
para posterior utilizacdo da técnica LIBS, todos os estudos que permeiam um método por
sorcao foram realizados no escopo dessa proposta. Uma etapa de homogeneizacéo do
material sorvente usando moagem criogénica foi proposta com o objetivo de maximizar
a homogeneidade do material que seria analisado por LIBS. A heterogeneidade das
amostras é fator critico para essa técnica, uma vez que as quantidades amostradas por
analise sdo da ordem de nano a microgramas.

Em processos de sor¢éo, normalmente o pH exerce um papel fundamental. Assim,
estudos para avaliar os efeitos do pH na sorcéo de Cr(lll) e Cr(VI) pela Luffa cyllindrica
natural e clareada foram conduzidos. Os percentuais de sorcdo obtidos a partir dos

estudos exploratorios podem ser observados na Tabela 5.



Tabela 5: Concentracdo média (n=3) de Cr(lll) e Cr(VI) (g/100 g) em diferentes pH.

Sorcao (%) Natural

Sorcao (%) Clareada

pH Cr (I Cr (V1) Cr (Il Cr (V1)

2 8,0 £ 0,4 51,5+ 0,4 16,7 + 2,9 59,7 + 0,7
3  957+08 235+0,5 98,2+ 0,3 33,5+0,3
5 86,0+ 0,4 183+15 94,4+0,8 28,3+ 2,4
7  746%05 16,7 + 4,7 66,8 + 2,5 30,0+ 0,7
9  209+272 17,7+ 1,3 51,6 + 0,7 31,4+1,0
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Fonte: Autora

Os resultados mostram que em pH 3 a Luffa cyllindrica natural proporcionou maior
sorcao de Cr trivalente (95,6%) e uma reducéo na sor¢céao do Cr hexavalente comparada
aos valores obtidos para pH 2. Entretanto, as menores sor¢cbes do Cr hexavalente
ocorreram em valores de pH superiores a 5. Para a Luffa cyllindrica clareada, em pH 5
ocorreu uma boa sorgéo de Cr(lll) (94,4%) e a menor sorgéo de Cr(VI), contudo a maior
sorgéo de Cr(lll) ocorreu em pH 3. Assim, buscando maior compreensao dos resultados,
foi calculada as razdes das porcentagens de sorcao do Cr(lll) e Cr(VI) em diferentes pH
para os dois tipos de material sorvente e os resultados das razées em fun¢éo do pH séo

mostrados na Figura 9.
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Figura 9: Razao das concentracdes de Cr (llII)/Cr (VI) para as amostras de Luffa

cyllindrica natural e clareada em diferentes pH.
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—e— Natural
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Fonte: Autora

Os resultados mostram que a Luffa cyllindrica natural apresenta capacidade de
sorcdo superior a clareada. Adicionalmente, observa-se que as maiores razdes Cr (III)/Cr
(VI) ocorreram nos pH 3, 5 e 7, indicando que essa faixa de pH é apropriada para

maximizar 0s processos de sor¢ao.
5.2 Otimizacao de parametros do processo de sorcao

Apesar do pH ser um parametro crucial para os processos de sor¢ado, outros
fatores também podem exercer influéncia significativa no processo. Assim, com base na
literatura (69, 70, 71), além do pH foram elencadas para otimiza¢céo as variaveis: massa
do material sorvente, temperatura e tempo de contato entre o sorvente e a solucéo
contendo o sorbato.

Para esse processo de otimizagdo decidiu-se trabalhar com um planejamento
fatorial, pois essa estratégia permite extrair do sistema estudado o maximo de informacgéo
atil, diminui o nUmero de experimentos e permite a maior compreensao da interacdo entre
as variaveis durante todo o processo, 0 que nao é possivel obter quando se avalia uma

Unica variavel por vez (72 ,73)
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Para as variaveis a serem otimizadas foram fixados dois niveis. Os niveis 3 e 5
foram selecionados para a variavel pH com base no estudo anteriormente descrito (item
5.1). A massa de sorvente foi estudada em 500 e 750 mg, a temperatura em 25 e 40 °C
e 0 tempo de contato em 30 e 90 minutos. Para cada experimento, envolvendo diferentes
combinacgdes dos fatores nos dois niveis, foram monitorados sinais absorbéancia de Cr
remanescente em solucédo apos o processo de sor¢ao.

A busca por condi¢des 6timas nos experimentos de sorcao utilizando solucao de
Cr trivalente almejavam a minimizacéo de valores de absorbancia de Cr total em solucgéao,
considerando que essa espécie deveria ser maximamente sorvida pela Luffa cyllindrica.
A andlise estatistica dos resultados desses experimentos pode ser visualizada no grafico
de Pareto da Figura 10, em que a linha azul limita a significancia dos fatores ao nivel de
confianca de 95%. Assim, as barras dos fatores que ultrapassam a linha indicam que
esses fatores sdo estatisticamente significativos ao nivel de confianca estabelecido. A
cor cinza da barra indica que o aumento do nivel da varidvel (do menor para o maior)
leva a uma maior sor¢cdo de Cr trivalente, enquanto a de coloracao azul indica o oposto,

ou seja, o nivel da variavel deve ser diminuido para maior efetividade de sorcao.

Figura 10: Grafico de Pareto para os efeitos das variaveis estudadas sobre a
maximizacgdo da sorgéo de Cr(lll).
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Fonte: Autora

Esses resultados evidenciam que as variaveis pH e massa de sorvente sédo 0s
fatores independentes os quais influenciam significativamente o processo de sor¢ao do

Cr(lll) e para se obter maxima sorcao dessa espécie, a partir de uma solu¢do contendo



45

apenas Cr(lll), deve-se utilizar 750 mg do material sorvente e ajustar o pH da solucao
para 5. Os resultados mostram também expressivas interacbes entre as variaveis
temperatura e pH e as varidveis massa e pH. A interacdo significativa entre pH e
temperatura pode ser justificada pela sinergia natural que existe entre essas variaveis,
ou seja, 0 pH é dependente da temperatura de acordo com a equacao de Nernst. Uma
vez que a variavel temperatura sozinha néo apresentou influéncia significativa, esta pode
ser fixada em seu nivel minimo (25 °C), pois com a temperatura fixa deve-se minimizar
a influéncia da interacéo entre o pH e a temperatura. Como o tempo de agitacdo e a
temperatura ndo apresentaram influéncia significativa sobre a sorcao, o tempo foi fixado
em seu nivel minimo (30 min), de forma a aumentar a velocidade do processo.

A otimizacdo das condi¢cdes experimentais utilizando Cr hexavalente tinha por
objetivo a ndo-sor¢cao, ou seja, maximizar os valores de absorbéncia de Cr na solugéao
de sorcao, considerando que Cr hexavalente ndo deve ser sorvido pela Luffa cyllindrica.
A andlise estatistica dos resultados desses experimentos pode ser visualizada no grafico
de Pareto da Figura 11. Os resultados desse planejamento apontam massa, tempo e
temperatura como fatores independentes que influenciam para que absorbancia seja

maxima.

Figura 11: Gréfico de Pareto para os efeitos das variaveis estudadas sobre a
minimizacdo da sorcao de Cr(VI).
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Fonte: Autora

Com o objetivo de fixar a melhor condi¢cdo experimental para a maxima sorcéo de
Cr(lll) e minima de Cr(VI) os resultados dos dois planejamentos experimentais foram
analisados conjuntamente. Nessa andlise, observou-se que para as variaveis
temperatura e tempo, a melhor combinac¢do para condi¢cao de sorcao desejada foi 25 °C

e 30 minutos (ambas variaveis em seus niveis minimos). Para os testes com o Cr (VI) a
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variavel pH nao exerceu influéncia significativa, e para o Cr(lll) ha influéncia significativa
do pH, entdo o pH de trabalho foi fixado em 5, pois favorece a condic&o do planejamento
feito para o Cr(lll). Considerando a variavel massa, os valores que propiciam condi¢des
Otimas para o Cr(lll) e Cr(VIl) foram opostos, pois os resultados do planejamento
experimental para maximizacao de sorcao do Cr(lll) indicam a importancia em aumentar
a massa do material sorvente, enquanto os resultados do planejamento para minimizacao
da sorcéo do Cr(VI) indicam a importancia em reduzir a massa do material sorvente.
Contudo para o Cr(lll), além da influéncia individual ocorrem interacfes significativas
entre massa e pH, dessa forma, optou-se por observar qual € o aumento de sorcao de
Cr(llquando se aumenta a massa de 500 para 750 mg. Nessa perspectiva notou-se que
a sorcdo de Cr(lll) passa de 96 para 98%, quando se aumenta a massa de Luffa
Cyllindrica de 500 para 750 mg. Como o aumento de 2% ndo é tdo significativo
comparado a diluicdo que ocorre quando se adiciona a massa maior de sorvente, optou-

se por trabalhar com a massa de sorvente fixa em 500 mg.

5.3 Sorcéao de Cr(lll) na presenga de Cr(VI)

A partir das condi¢cOes otimizadas pelo planejamento experimental, um estudo foi
conduzido para avaliar a sorcao de Cr(lll) na presenca da espécie de Cr(VI). Para esse
propésito misturas bem definidas das duas espécies foram avaliadas. A porcentagem de
Cr sorvida foi calculada com base na fragao nédo sorvida, determinada por HR-CS FAAS

e o0s resultados podem ser observados na Tabela 6.

Tabela 6: Sorcdo média de Cr trivalente em presenca de Cr hexavalente.

Experimento Cr ((Irlr:)g E_E)(VI) c(:r:]g(;”liﬂ;") ?n:;fal')) % Cr Sorvido
1 0,0:0,5 0,46 = 0,02 0,401 £ 0,02 13
2 0,5:0,0 0,51+£0,01 <LQ 100
3 0,5:0,5 1,12+ 0,01 0,433 +0,01 62
4 0,5:1,5 2,08 +£0,04 1,412 £ 0,03 32

Fonte: Autora

Nos dois primeiros experimentos, estdo presentes apenas uma das espécies de
Cr. Por meio desses experimentos € possivel conhecer suas porcentagens de sorcéo

individuais e utilizar como referéncia para comparar com as sor¢des nas misturas.
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No terceiro experimento, uma mistura contendo quantidades equivalentes das
duas espécies foi utilizada e sob essa condicdo foi observada 62% de sorcao.
Considerando os resultados dos dois primeiros experimentos, pode-se concluir que foi
sorvido praticamente todo Cr(lll), que representa 50% do total em solucdo e mais 12%
do total de Cr(VI).

No quarto experimento, no qual a proporcao de Cr(VI) é trés vezes maior que a de
Cr(lll), a sor¢do foi de 32%. Esse valor sugere que mesmo em excesso a espécie de
Cr(VI continua com sor¢ao de aproximadamente 13%, enquanto o Cr(lll) € sorvido quase
integralmente.

Esses resultados indicam que aproximadamente 10% de Cr(VI) ndo é discriminado
de Cr(Ill) por meio do processo otimizado. Outros trabalhos que propdem a especiagcao
de Cr utilizando sorventes naturais de baixo custo, também citam uma sor¢cdo de

aproximadamente 10% de Cr hexavalente (74).

5.4 Teste da seletividade

Com a intencdo de utilizar a Luffa cyllindrica como sorvente seletivo para Cr
trivalente em diferentes amostras, a influéncia que outros cations poderiam exercer no
processo de sor¢ao foi avaliado.

Trabalhos na literatura avaliaram metais potencialmente interferentes
considerando apenas a diminuicdo ou aumento do sinal analitico do metal de interesse
(45,75). Nesse trabalho, porém, como o objetivo era a analise direta do sorvente por
LIBS, optou-se por determinar a concentracdo de Cr e a concentracado final de outros
ions metalicos. Para este estudo, foram escolhidos alguns cations dos metais Fe, Cu, Mn
e Zn, os quais podem estar presentes em diferentes tipos de amostras como
suplementos, bebidas isotbnicas entre outras. Na Figura 12 estao descritos os resultados
obtidos para essa proposta de avaliagdo. As barras verticais indicam as percentagens
médias sorvidas, a partir da mistura contendo iguais concentracées de cada elemento

avaliado.
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Figura 12: Porcentagem média (n=3) de metal sorvido pela Luffa cyllindrica no teste da
seletividade.
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Fonte: Autora

Os resultados mostram que a sor¢cao do Cr trivalente ndo é influenciada na
presenca dos metais avaliados, alcancando sor¢cdo média de 98%. A Luffa cyllindrica
mostrou afinidade por todos os outros metais presentes na solucédo com percentuais de
sorcao superiores a 50%. Com base nesses resultados pode-se definir que para as
condicdes estabelecidas nesse estudo (massa, tempo, pH e temperatura), uma possivel
ordem de afinidade para os sitios ativos da Luffa cyllindrica seja: Cr > Zn > Cu =2 Mn >
Fe.

5.5 Determinacéo do ponto de carga zero (pHpcz)

Determinar o ponto de carga zero (PCZ) de um material sorvente € muito
importante, pois esse parametro consegue apontar em qual valor de pH a superficie de
um solido estara eletricamente neutra, ou seja, esta em equilibrio de cargas (76). Os
processos de sorcao estdao intimamente relacionados com as cargas superficiais do
material sorvente, o que pode interferir na afinidade entre o sorvente e o sorvato (77). Na
regido abaixo do PCZ, o sorvente apresenta caracteristicas positivas, o qual favorece a
sorcao de anions. Ja na regido acima do PCZ, o material apresenta superficie carregada

negativamente, favorecendo a sorgcéo de cations [27]. No gréfico da Figura 13 tem-se a
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representacao da relacéo entre o pH inicial e pH final de solucdes de KCI que ficaram em

contato com a Luffa cyllindrica.

Figura 3: Ponto de carga zero da Luffa cyllindrica.
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Fonte: Autora

Os resultados indicam que proximo a pH final de 5 ha uma regido de pH constante.
A partir da média dos valores de pH dessa regiao foi encontrado um valor de PCZ igual
a5,5+0,2. O resultado obtido € muito proximo aos valores descrito por Souza Neto (45),
qgue foi de aproximadamente 6. Essa pequena diferenca pode estar relacionada com a
regido e sazonalidade em que foram cultivadas as amostras de Luffa cyllindrica utilizadas.

O resultado de PCZ sugere que em valores de pH menores que 5,5 os sitios do
material sorvente encontram-se positivamente carregados, aptos a sorver espécies
negativamente carregadas. Contudo, as espécies de Cr trivalente que ocorrem a valores
de pH menores que 5,5 séo espécies positivamente carregadas como Cr3*, CrOH?* e
Cr(OH)2* (Figura 1). Particularmente no valor de pH otimizado para sor¢cdo de Cr
trivalente (pH = 5), a espécie predominante é CrOH?*,

A explicacdo da sorgcao praticamente total de Cr(lll) pela Luffa cyllindrica,
observada nos experimentos relativos aos estudos exploratérios, pode estar relacionada
a ocorréncia de menos competicdes entre H* e OH" por sitios ativos, por se tratar de uma
regido proxima a regido tamponante (45). Também pode-se associar 0s resultados

obtidos a mudanca de estado ibnico que os grupos funcionais que materiais



50

lignoceluldsicos sofrem em pH entre 2 e 5. Nessa faixa de pH, especialmente as
carboxilas, formam grupos carregados negativamente, atraindo as espécies positivas
Cr3*, CrOH?* e Cr(OH)2* (42).

5.6 Construcao da isoterma de sor¢cao (modelo de Langmuir)

Com o objetivo de melhor caracterizar o processo de sor¢cdo uma isoterma foi
construida. A isoterma de Langmuir foi escolhida para esse trabalho, pois dentre os
varios modelos que descrevem isotermas, este € o mais se adequa a amostras de agua
(41). No gréfico da Figura 14 € mostrada a isoterma obtida pela sor¢cao de Cr trivalente
pela Luffa cyllindrica. No eixo das abscissas é lancado a concentracdo no equilibrio em
mg L%, que correspondeu a concentracdo de Cr trivalente na solucdo apds ter
permanecido em contato com a Luffa cyllindrica (no equilibrio). No eixo das ordenadas

foi langada a massa de Cr em mg sorvido por massa de sorvente (g).

Figura 14: Isoterma de sorcao de Cr trivalente em Luffa cyllindrica.
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Fonte: Autora

Comparando o grafico da Figura 14 com os modelos que sdo propostos para
processos de sor¢do é possivel estabelecer que o processo obtido para sorcéo de Cr(lll)
por Luffa cyllindrica é extremamente favoravel e a isoterma segue a classificacao do tipo
| ( Figura 2, 3) que sugere que a superficie do sorvente possui alta afinidade pelo soluto
sorvido e que a sor¢céao ocorre em camadas (48).

Na Figura 15 é apresentada a isoterma linearizada de acordo com a equacao 1.
Uma boa linearidade foi obtida, sendo o coeficiente de determinacédo da reta (R?) igual a

0,99. A partir do inverso do coeficiente angular da reta € possivel determinar que a
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maxima capacidade de sorcdo (41) da Luffa cyllindrica € de 0,12 mg de Cr(lIl) por grama

de material.

Figura 15: Linearizag&o da isoterma de sorgéo de Cr em Luffa cyllindrica.
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Fonte: Autora
5.7 Desenvolvimento do método para determinac&o de Cr(lll) utilizando LIBS

ApoGs estabelecer e caracterizar as condi¢cbes de sor¢do de Cr(lll) pela Luffa
cyllindrica, a proxima etapa foi o desenvolvimento de um método para determinar essa
espécie utilizando a técnica LIBS. Um estudo preliminar foi conduzido na regido espectral
de 355 até 361 nm para identificar as principais linhas de emisséo do Cr e escolher qual
seria mais adequada para o desenvolvimento do método.

As linhas foram identificadas com o auxilio da base de dados do National Institute
of Standards and Techonology (NIST) (78). As trés linhas, correspondente ao tripleto de
Cr atdbmico localizado em 357,88 nm, 359,30 nm, 360,49 nm foram observadas (Figura

16).
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Figura 16: Espectro LIBS de uma amostra de Luffa cyllindrica contendo Cr na

concentracdo de 100 mg kg 2.
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‘Fonte: Autora

Observa-se que apesar das linhas de emissdo serem razoavelmente bem
resolvidas, suas intensidades séo baixas (200 a 400 unidades). Como a concentragao de
Cr na pastilha é de 100 mg kg, esses baixos sinais de intensidade poderiam inviabilizar
a analise de amostras contendo menores concentracfes. Cabe ressaltar que essa
deficiéncia na detectabilidade deve-se também as caracteristicas do sistema LIBS
utilizado, que consiste em um sistema mais simples em termos de energia do laser
disponivel e deteccdo. Assim, na tentativa de contornar esse problema e poder utilizar o
sistema LIBS disponivel, decidiu-se acoplar um sistema gerador de centelha elétrica ao
sistema LIBS. O sistema de centelha disponivel foi desenvolvido por Vieira e
colaboradores (67). Na Figura 17 sdo mostrados espectros obtidos pela analise de uma
pastilha contendo 100 mg kg* de Cr por LIBS antes e apés o acoplamento da centelha

elétrica.
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Figura 17: Espectros de Luffa cyllindrica contendo Cr na concentragéo de 100 mg Kg 1

adquiridos sem e com centelha elétrica.
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Fonte: Autora

Os resultados reforgcam os observados por Vieira e colaboradores, (67) que 0 uso
da centelha aumenta, de forma geral, a detectabilidade em LIBS. Além disso, os
resultados também indicam que a linha de emissdo em 359,35 nm parece bastante
adequada para ser utilizada nessa proposta. Quando a centelha ndo era empregada, a
intensidade méaxima observada para essa linha foi de 264,6. J4 quando a centelha foi
utilizada, a intensidade passou para 1013,8, proporcionando um aumento de quatro
vezes na intensidade do sinal. Dessa forma, optou-se por utilizar a centelha elétrica
associada ao sistema LIBS para continuidade dos estudos.

A calibracdo externa com compatibilizacdo de matriz foi a primeira estratégia
adotada para o desenvolvimento do método. A linha de emisséo atémica de Cr em 359,35
nm foi utilizada por ser uma linha intensa que apresentou melhores correlacées com as
concentracdes de Cr nos padrdes. A curva analitica que relaciona a intensidade do sinal

(obtida pela somatéria de pulsos) com a concentracdo € mostrada na Figura 18.
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Figura 18: Curva analitica com compatibilizacdo de matriz para determinacéo de Cr.
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Uma forte correlacdo linear entre a concentracdo e a intensidade para a linha Cr
atbmica em 359,35 nm foi observada, com coeficiente de determinacdo (R?) superior a
0,98. A faixa linear de trabalho foi de 0 a 200 mg kg, a sensibilidade de 4,04 kg mg*e
os limites de deteccdo e quantificacdo calculados de acordo com a IUPAC (3 x desvio
padréao do branco/coeficiente angular da curva analitica e 3 x LOD) [79] foi de 9,2 mg kg
1 e de foi 27,62 mg kg 1, respectivamente.

Devido a grande faixa linear de trabalho apresentada pelo método proposto,
acredita-se que o este sera capaz de abranger diferentes faixas de concentracdes de Cr
trivalente que ocorrem em diversas amostras. Adicionalmente ressalta-se que a Luffa
cyllindrica apresentou um fator de enriqguecimento de 67 vezes, o que permite pré-
concentrar Cr(lIl) e contribuindo para detectabilidade por LIBS, podendo dispensar 0 uso
da centelha elétrica em sistemas LIBS mais sensiveis.

Para determinar a concentragao de Cr trivalente nas pastilhas obtidas por misturas
das espécies em diferentes proporcdes (se¢éo 4.3.5) foram utilizados como valores de
referéncia as concentracfes determinadas por HR-CS FAAS (Tabela 6). A partir dos
valores de referéncia foram calculadas as concentracdes esperadas nas determinacdes
utilizando o método LIBS proposto. Na Tabela 8 sdo apresentadas as porcentagens de

recuperacgdo de Cr obtidas pela analise por LIBS.
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Tabela 7: Comparacao entre as concentracdes (n=3) determinadas por HR-CS F AAS
e por LIBS

Cr mg kg + desvio padrédo

Amostra
HR-CS FAAS LIBS Recuperacéo (%)
1 6 <LQ -
2 51 56,6 + 8,1 111
3 69 79,4+55 115
4 67 66,3+ 11,6 98

Fonte: Autora

De acordo com a Tabela 8, com excecdo da amostra 1, que apresentou
concentracdo abaixo do limite de deteccdo, todas as outras amostras puderam ter a
concentracdo de Cr determinada por LIBS, com porcentagens de recuperacao

satisfatorias.

5.8 Aplicagdo do método

Para avaliar o desempenho do método proposto uma amostra contendo as
espécies trivalente e hexavalente de Cr foi simulada utilizando como matriz, 4gua de
torneira. As andlises feitas por HR-CS FAAS na solucdo da amostra, apdés o contato com
a Luffa Cyllindrica indicaram uma reducdo de 49% na concentracdo total de Cr
adicionado. Como a concentracgao total adicionada correspondia a 50% de Cr(lll) e 50%
de Cr(VI), e os experimentos anteriores indicaram sorcao seletiva da espécie trivalente,
atribuiu-se que a diminuicdo da concentracao pela metade a sor¢ao de espécie trivalente.

As pastilhas confeccionadas com a Luffa Cyllindrica remanescente foram
analisadas por LIBS acoplado a centelha elétrica e foram tomados como valores de
referéncia os valores obtidos por HR-CS FAAS. Ao se interpolar os valores de
intensidade na curva analitica foi obtido valores de recuperacdo meédio de 105,3% = 6,6,
que foi considerado bastante satisfatorio.
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5.9. Estudos para a determinacéo de Cr(VI)

Apos ter desenvolvido o método LIBS para determinacdo da espécie trivalente,
pensou-se em fazer também a determinacdo da espécie hexavalente. Para esse
propasito seria necessario reduzir Cr(VI) e em seguida conduzir o método proposto. Com
esse objetivo diversos agentes redutores com diferentes caracteristicas foram testados.
Embora o Fe seja muito utilizado para essa reacao de reducéo, os redutores ou misturas
redutoras inicialmente avaliadas (acido ascérbico, acido citrico + Mn e etanol + acido
sulfarico) foram selecionados com o objetivo de ndo introduzir ferro ao meio reacional,
uma vez que ions ferro sdo sorvidos pela Luffa cyllindrica, conforme observado nos
estudos de seletividade, e esse elemento causaria interferéncia espectral na linha de
emissado de Cr monitorada por LIBS. Contudo, apds o processo de reducdo, conduzido
com os redutores citados, ndo foi observada sor¢éo de Cr (lll) pela Luffa cyllindrica.
Entéo, prevendo utilizar uma estratégia futura para eliminar interferéncia espectral do Fe
na analise por LIBS, decidiu-se avaliar os processos de reducdo empregando tanto o ion
ferroso como ferro metalico. Os resultados dessa avaliagcdo também evidenciaram a nao
sorcao de Cr trivalente resultante do processo de reducgéo.

Todas as estratégias avaliadas para reducédo de Cr(VI) sdo vastamente reportadas
na literatura com resultados bastante favoraveis, por isso os resultados obtidos sugerem
gue o problema esta relacionado ao processo de sorcdo e nao ao de reducéo. De acordo
com as discussdes dos resultados do PCZ, para que a sor¢ao das espécies positivas de
Cr trivalente (CrOH?*) ocorresse sob as condicdes otimizadas, deveria ocorrer uma
mudanca de estado i6nico dos grupos funcionais.

Talvez a forma como o experimento para determinacdo de Cr(VI) foi conduzido,
ao introduzir novas espécies durante a reducdo, tenha provocado no meio, uma
competicdo pelos grupos funcionais carregados negativamente, o que atrapalharia a
sorcdo do Cr(lll). Contudo, estudos mais aprofundados seriam necessarios para
confirmar essa hipétese. De qualquer forma, a investigacdo dessa hipotese deve ser
considerada para os diferentes tipos de amostras para as quais se pretende aplicar o
meétodo desenvolvido, sob pena da Luffa cyllindrica ndo sorver o Cr(lll) quando este é

proveniente da reducédo do Cr(VI).



57

6. Conclusao

No aspecto analitico, esse trabalho contribui ao propor um método para determinar
a espécie trivalente de Cr de forma limpa. O biosorvente empregado, que consiste em
material natural de baixissimo custo, proporcionou uma boa sor¢cdo da espécie de
interesse, concentrando-a em um pequeno volume se comparado as grandes
quantidades de solu¢des geradas por outros métodos de analise. Essa compactacao dos
residuos facilita 0 armazenamento pds-analise e a posterior disposicdo dos mesmos, a
qual também envolve custos que sdo diretamente proporcionais as quantidades dos
residuos.

Além de poder ser caracterizado como um método limpo, o método desenvolvido
apresentou parametros analiticos satisfatorios para aplicacdo em diferentes amostras
como ampla faixa linear de trabalho (27,62 a 200 mg kg?), adequada sensibilidade (4,04
kg mg?) e alta seletividade a espécie de interesse. Além disso, foi possivel aplicar o
método a amostras simuladas alcangando uma recuperacéo de 105,3%.

A avaliacdo dos processos envolvidos na sor¢cao da espécie hexavalente de Cr
pelo biosorvente selecionado foi importante para o desenvolvimento do método e alertou
para a necessidade de estudos mais aprofundados para compreensdo do processo de
sorgéo seletiva explorado.
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