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Resumo

LEITE, Victor dos Santos Azevedo Leite, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa Campus
Rio Paranaiba, julho de 2018. Extracao em fase solida dispersiva para a determinacio de
cromo (VI) em agua utilizando hidrdoxidos duplos lamelares intercalados com
aminoacidos como adsorventes. Orientador: Frederico Garcia Pinto. Coorientadores: Jairo
Tronto e Pablo Damasceno Borges.

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos para a determinagdo de cromo hexavalente, Cr
(VD), em agua utilizando espectrometria de absorcdo atomica por chama (FAAS). As
metodologias consistem na extragdo seletiva e pré-concentracao de Cr (VI) via extracdo em
fase solida dispersiva (DSPE), utilizando como adsorventes hidroxidos duplos lamelares
(HDLs) de Zn e Al intercalados com aminoacidos, L-alanina (ZnAl-ALA-HDL) e L-
aspartico (ZnAl-ASP-HDL). Parametros que influenciam na extragdo de Cr (VI) foram
otimizados, como pH inicial, tempo de contato ¢ ions interferentes. A especiacdo ocorreu em
pH 5,2 para ZnAl-ALA-HDL e pH 5,5 para ZnAl-ASP-HDL. Os HDLs utilizados como
adsorventes foram dissolvidos em H2SO4 5,0 mol'L! e o Cr (VI) determinado por FAAS,
dispensando o uso da etapa de eluicdo. Os métodos apresentaram intervalo de resposta entre
20 € 700 pg-L! e limite de detec¢do (LOD) de 7,1 pug-L!, (r*> 0,99) quando utilizado o ZnAl-
ALA-HDL como adsorvente, ¢ intervalo de resposta entre 10 e 700 pg-L™!' (12 > 0,999) com
LOD de 3,13 pg-L! para o ZnAl-ASP-HDL. A confiabilidade dos métodos foram verificadas
pela analise de uma amostra de agua certificada contendo Cr (VI) (Cr (VI)-QC1453) por

estudos de adicdo e recuperagdo do analito em agua de beber.
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Abstract

LEITE, Victor dos Santos Azevedo Leite, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa Campus
Rio Paranaiba, July, 2018. Solid dispersive phase extraction for the determination of
chromium (VI) in water using layered double hydroxides intercalated with amino acids
as adsorbents. Adviser: Frederico Garcia Pinto. Co-Advisers: Jairo Tronto and Pablo
Damasceno Borges.

In this work, methods for the determination of hexavalent chromium, Cr (VI), in water by
flame atomic absorption spectrometry (FAAS) were developed. The methodologies are
sequential extraction and preconcentration of Cr (VI) via solid phase dispersive extraction
(DSPE), using Zn and Al layered double hydroxides (LDH) intercalated with amino acids, L-
alanine (ZnAl-ALA- LDH) and L-aspartic acid (ZnAl-ASP-LDH). Parameters that influence
Cr (VI) extraction were optimized, such as initial pH, contact time and interfering ions.
Speciation occurred at pH 5.2 for ZnAl-ALA-LDH and pH 5.5 for ZnAl-ASP-LDH. LDH
used as adsorbents were dissolved in 5.0 mol.L"' H,SO4 and Cr (VI) determined by FAAS,
dispensing the use of the elution step. The methods presented a linear range of 20 to 700
ug-L! and a detection limit (LOD) of 7.1 ug-L!, (r>> 0.99) when using ZnAl-ALA- LDH as
an adsorbent and a linear range of 10 to 700 pgL™' (1?=0.999) with LOD of 3.13 pgL-' for
ZnAl-ASP-LDH. The reliability of the method was verified by the analysis of a sample of
certified water containing Cr (VI) (Cr (VI) -QC1453) by studies of the recovery of analyte in

drinking water.
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1 INTRODUCAO GERAL

1.1 Cromo

O cromo (Cr) é muito utilizado nas industrias téxteis e de corantes, no curtimento de
couros, no acabamento de pecas cromadas, gerando grandes volumes de aguas residuais, que
sem tratamento podem causar grandes danos ao meio ambiente e a satide humana. O Cr pode

ser encontrado em abundancia no ambiente em dois estados de oxidagao, Cr (VI) e Cr (III)

[1].

O Cr (IIT) é conhecido atualmente como elemento essencial para a sobrevivéncia dos
seres vivos, sendo utilizado para metabolismo de carboidratos e lipidios. As principais
espécies de cromo trivalente no meio aquoso sdo, Cr(OH)?*, Cr(OH),*, Cr(OH)4+ ¢ Cr(OH)s.

A distribuicao das espécies ¢ dependente diretamente do pH, como apresenta a Figura 1.1 [2].
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Figura 1.1: Diagrama da distribuicdo das espécies de Cr (III) em fun¢do do pH [3].



Cr (VI) apresenta-se na natureza como duas espécies de oxidnion, cromato (CrOs>) e

dicromato (Cr207%) [1]. Os equilibrios das espécies de Cr (VI) podem ser descritos de acordo

com as reagdes abaixo:

H,Cro, = HCrO; + H* logk, = —0,74 (1)
HCrO; = CrO;~ + H* logk, = —6,49 (2)
2HCrO0, = Cr,07 + H,0 log k; = 1,52 3

Os valores de pH do meio influenciam diretamente na distribuicdo das espécies de Cr

(VD). A Figura 1.2 mostra a quantidade relativa em fun¢do do pH [3].
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Figura 1.2: Diagrama da distribuicdo das espécies de Cr (VI) em fungdo do pH [3].




Com grande importancia econdmica, os produtos contendo Cr (VI) como dicromato ¢ o
acido cromico, sdo muito utilizados em industrias de tintas, manufaturado de couro e no
tratamento de madeira. Esses produtos s3o considerados mutagénicos e carcinogénicos ao ser

humano devido a presenga do Cr (VI) [2].

Segundo a resolugdo N° 020/1986 do Conselho nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) e a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), o limite de Cr (VI) permitido em

agua potavel é de 50 ug-L!, enquanto para espécie Cr (III) é de 500 pg-L-! [4].

Por causa da grande diferenca na caracteristica fisico-quimica e atividade bioldgica
entre as espécies de cromo, diferentes métodos tém sido utilizados para a especiacdo deste

elemento [5-7].

Dentre os técnicas de preparo de amostras mais utilizados para a especiacdo de metais

por Espectrometria de absor¢do atdmica, se destaca a Extragdo em Fase Solida (SPE).

1.2 Extracdo em Fase Solida (SPE)

A SPE ¢ o método mais utilizado para limpeza de fase, extragdo e pré-concentracdo de
tragos de poluentes ambientais [8,9]. A SPE pode ser utilizada em diferentes matrizes,

incluindo agua, urina, sangue, bebidas, solo e tecido animal [10,11].

O principio basico consiste em aplicar uma solu¢do que contenha analito(s) em um
solido (adsorvente) com capacidade de reter seu analito de interesse, deixando passar o que
for indesejavel. Apds a separacdo o analito alvo ¢ eluido do adsorvente. A solucdo utilizada
para eluicdo pode ter caracteristica polar ou apolar, dependendo da interagdo com o analito

[12].
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Figura 1.3: Esquema da Extracdo em Fase Solida [12].

Na literatura encontram-se alguns trabalhos recentes sobre a utilizacdo deste método

para isolamento de substancias.

Utilizando como adsorvente o grafeno modificado com brometo de pentafluorobenzil
imidazolio, Zhang e colaboradores [13], extrairam tr€s auxinas de brotos de sojas. A SPE
acoplada a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi aplicada para
determinagdo de acido indol-3-acético, 1-naftalenoacético e 2,4-diclorofenoxiacético, que em
condigdes otimizadas obteve intervalos lineares de 0,03-5 pg-g', 0,03-5 pg-g! € 0,09-5 pug-g°

!, respectivamente. O método obteve grande sucesso na determinagio de auxinas.

Wang et al.[14] utilizaram NiAI-HDL incorporado a fibra de algoddo para extracdo das
drogas norfloxacina, ciprofloxacina e enrofloxacina via SPE. Apos a extracdo as drogas foram

eluidas com NaOH e suas concentragdes foram determinadas pela técnica de HPLC acoplada



com detector de fluorescéncia. O método apresentou bom coeficiente de correlagdo (r>>0,995)
e baixo LOD (0,01pg-L"), sendo aplicado em ovos de galinha e figado de porco.
1.3  Extracio em Fase Solida Dispersiva (DSPE)

Analogo ao SPE, Anastassiades e colaboradores desenvolveram um método conhecido
como QuEChERS (rapido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro), que foi utilizado
inicialmente para extracdo e determinacdo de pesticidas em frutas e vegetais. Uma parte desse
método consiste na limpeza da fase, conhecida como extragdo em fase solida dispersiva

(DSPE) [15].

A DSPE consiste em adicionar um s6lido (adsorvente) em uma amostra liquida para que
seja extraido o analito alvo, sem a necessidade de formagdo de coluna e condicionamento do
adsorvente. Com o so6lido disperso, ha um aumento da superficie de contato entre o
adsorvente e o analito, garantindo maior interagdo entre eles [16]. A Figura 1.4 apresenta um

esquema da DSPE.
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Figura 1.4: Esquema da Extracdo em Fase Solida Dispersiva [17].



Na literatura encontra-se trabalhos recentes da aplicacdo da DSPE em diversa matrizes.

Akbarzade et al.[18] utilizaram um 6xido de grafeno magnético como adsorvente para a
extragdo em pré-concentragdo de ions chumbo em amostras reais de dgua e amostras de
alimentos. O método foi aplicado via DSPE acoplado com GFAAS e em condigdes
otimizadas obteve-se um fator de enriquecimento de 600 ¢ um LOD de 0,18 ng:L!. A
confiabilidade do método foi avaliada pela analise de uma amostra certificada contendo

chumbo (ERA-1340).

Um compdsito formado por Fe3O4 revestido de quantum dots de carbono/acido oléico
foi utilizado por Yang et al.[19] para determinacdo de compostos fendlicos em amostras de
agua e leite via DSPE e HPLC. Em condigdes otimizadas o método apresentou faixa linear de

0,09 a 0,17 pug-L! e uma porcentagem de recuperagio na faixa de 94,5-102,1 %.

Dentre os adsorventes que podem ser utilizados na DSPE, tém-se os hidroxidos duplos

lamelares (HDL).

1.4 Hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo argilas anidnicas sintéticas do tipo da
hidrotalcita, [MgsAl2(OH)16CO3-4H>0].

Por néo apresentarem uma composi¢@o definida, as argilas sintéticas ndo podem levar o
mesmo nome das argilas naturais (hidrotalcita, manasseita, piroaurita, etc.). Os HDL’s
também apresentam um tamanho de particula reduzido, sendo um dos requisitos para serem
considerados como argilas. Podendo ser representando pela formula geral a seguir:

[ME2MZ* (OH); 7% (A") x/nmH,0



Onde: M?* representa um cation bivalente; M3* representa um cétion trivalente; A™

representa o anion intercalado com carga n~.[20]

1.4.1 Estrutura e Composigdo

Para melhor eclucidacdo da estrutura dos HDL utiliza-se a brucita como estrutura
modelo. A brucita ¢ um mineral que possui a composicdo Mg(OH),, onde os cations de
magnésio estdo localizados no centro do octaedro e possuem hidroxilas em seus vértices. Os
octaedros compartilham as arestas formando uma camada plana (lamelas) e neutra que sdo
mantidas por ligagdes de hidrogénio. Ao ocorrer a substituicdo isomorfica de um cétion
bivalente por um cation trivalente, a lamela passa a ter uma carga residual positiva. Para
ocorrer a eletroneutralidade na estrutura € necessario a presenga de um anion entre as lamelas,
que juntamente com moléculas de agua promovem o empilhamento das lamelas dos

hidroxidos duplos, o dominio interlamelar apresenta-se pouco ordenado.

A Figura 1.5 apresenta esse tipo de substituicdo isomorfica que resulta em uma estrutura

do tipo da hidrotalcita [20].



[ 1 hn k A
-
E ;spﬂit;zneta
- asia
3
E Y
B
ny
W aspacameito
"'I‘I'* I titeriamelar
L%
£
7]
E
‘2
]
Fu
" espassura da
* camada

OHidroxla @M(l) O Ml

(b)

(@

Figura 1.5: (a) Representagdo esquematica da estrutura da hidrotalcita; (b) representagdo

geral da estrutura do tipo da hidrotalcita com a distribui¢do dos cations e hidroxilas [21].

A variagdo de cations metalicos em HDL naturais e sintéticos vem sendo estudada. O
raio idnico desses metais deve estar na faixa de 0,5 até 0,74 A para ocorrer a formagdo de
HDL e os mesmos devem apresentar coordenagdo octaédrica. A propor¢do entre os metais
bivalentes e trivalentes, junto com a substituicdo dos anions intercalados, gera uma grande
variedade de material a ser sintetizado, ainda com a possibilidade de conter mais de um tipo
de cation bivalente ou trivalente. A Tabela 1.1 apresenta a combinagdo de cations bivalentes e

trivalentes utilizados na obtencdo de HDL [22].



Tabela 1.1: Combinagéo de cations para formagdo de um HDL

Cations Bivalente
Trivalente Mg Mn Fe Co Ni Cu Zn Ca
Al X X X X X X X X
Cr X X X X
Mn X X
Fe X X X
Co X
Ni X X
La X
Ga X X
Sc X
1.4.2 Sintese

A sintese dos HDLs se divide em dois tipos de métodos, direto e indireto. Os métodos
diretos conhecidos sdo: sal-base, sal-0xido, sintese hidrotérmica, preparacdo eletroquimica e
método sol-gel. Ja os métodos indiretos sdo: troca anidnica simples, troca anidnica por
regeneracdo de material calcinado e troca anionica com formagdo de um sal entre os

tensoativos.

O método mais utilizado para sintese de HDLs ¢ a co-precipitagcdo a pH constante. Uma
solu¢do de cations ¢ adicionada sobre uma solugdo contendo o 4nion de interesse, e
simultaneamente ¢ adicionado uma solug@o de hidroxido (NaOH ou KOH) para manter o pH

da solu¢do constante [23]. A velocidade com que essas solugdes sdo adicionadas vai




influenciar diretamente na cristalinidade do material. A Figura 1.6 apresenta uma faixa 6tima

de pH para obtengdo de alguns HDL.
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Figura 1.6: Faixa de pH 6timas para obten¢ao de alguns HDL.

1.4.3 ZnAl-aminodcido-HDL

Como apresentado acima o HDL permite a intercalagdo de anions para equilibrar as
cargas positivas em sua estrutura. Uma classe de moléculas interessante para intercalacdo sao
os aminoacidos pois no pH de sintese do HDL como o de Zn e Al que foram utilizados neste
trabalho, seus grupos carboxilicos se apresentam desprotonados, com isso sdo intercalados

nas lamelas por interagdo eletrostatica.

A partir do HDL-aminoacido j& formado uma aplicacdo atraente ¢ utilizar esse material
para realizar especiacdo de Cr em agua. Em meios levemente 4cidos o grupo amino do
aminoacido intercalado se apresenta com carga positiva devido a sua protonagdo, e essa
carateristica possibilita a interagdo do HDL com as espécies de Cr (VI), que dependendo do
pH do meio podem ser encontradas em solu¢do na forma de HCrOs, CrO4* e Cr.07%,

possibilitando uma extragao seletiva das espécies de Cr (VI) em relagdo ao Cr (III).
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O HDL tende a se dissolver em meio muito acido (pH < 3) devido a hidrolise de suas
lamelas, e essa propriedade o torna atrativo para o uso como adsorvente na DSPE pois apos a
extracdo do analito, a etapa de eluicdo pode ser eliminada por dissolugdo do HDL e assim

além da extrac@o surge a possibilidade de pré-concentragdo dos analitos [24].

Com as caracteristicas supracitadas, o HDL-aminoacidos se apresenta como um

interessante material para especiagdo e pré-concentragao de Cr (VI) em agua via DSPE.

1.5 Aminoacidos

Alanina

Alanina (acido 2-amino-propanoico), ¢ um importante aminoacido para os seres vivos,
pois é componente de proteinas. Desempenha importantes fun¢des no organismo, como, por
exemplo, transferéncia de azoto a para o figado, metabolismo da glicose, ajuda na protecdo
contra acumulagdo de substancias toxicas que sdo liberadas de células musculares. Possui

pKa= 2,35 para o grupo carboxilico e pKs= 9,87 para o grupo amino [25].

HaC 0O

HoN OH

Figura 1.7: Estrutura da Alanina

Acido Aspdrtico

Acido aspartico (4cido 2-amino-butanodionico) ¢ um dos componentes das proteinas
nos seres vivos. Tendo uma possivel fungdo neurotransmissor excitatorio no cérebro. E um
metabolito do ciclo da ureia e participa da gliconeogénese. Possui pKai = 2,09 e pKa2 = 3,86

para os grupos carboxilicos e pKa= 9,82 para o grupo amino [25].
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Figura 1.8: Estrutura do Acido Aspértico
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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvida uma nova e eficiente metodologia analitica para a
determinacdo de cromo hexavalente, Cr (VI), em agua por espectrometria de absorcao
atomica em chama (FAAS). Este método consiste na extracdo seletiva e pré-concentracao de
Cr (VI) em agua por meio da extracdo em fase solida dispersiva (DSPE), utilizando como
adsorvente um hidroxido duplo lamelar de zinco e aluminio intercalado com L-Alanina
(ZnAl-ALA-HDL). Foram estudados e otimizados parametros experimentais que influenciam
na eficiéncia da determinagdo de Cr (IV) como, por exemplo, o pH do meio, o tempo de
contato entre o Cr (VI) e o adsorvente e os ions interferentes. Apos a extragdo de Cr (VI), na
presenca de Cr (1II), em pH 5,2, 0 ZnAI-ALA-HDL foi dissolvido em H2SO4 5 mol-L!. Uma
propriedade interessante desse material é a sua imediata dissolugdo em valores de pH abaixo
de 3. A dissolugdo completa do ZnAl-ALA-HDL apds a adsorgdo, garantiu que todo Cr (VI)
adsorvido fosse analisado por FAAS, dispensando o uso de eluentes durante o processo e
diminuindo assim o tempo de extracdo. Além da extragdo seletiva de Cr (VI), o método
também permitiu aumento de sensibilidade e a reducdo de interferéncias pela pré-
concentra¢do. A calibragdo foi linear na faixa de 20 a 700 pug'L' (12 > 0,99). Os limites de
detecgdo (LOD) e de quantificagdo (LOQ) foram 7.1 ug-L!' e 23,6 ng-L! respectivamente. O
desvio padrio relativo (RSD) foi 2.7 % (n = 10). A exatiddo do método foi verificada pela
analise de uma agua certificada contendo Cr (VI) (Cr (VI)-QC1453) e por estudos de

recuperagdo em amostras contendo de agua de beber (drink water).

Palavras-chaves: especiacdo; cromo (VI); hidroxidos duplos lamelares; FAAS.
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INTRODUCAO

O cromo (Cr) ¢ um elemento muito utilizado em processos industriais, como na
galvanoplastia, no curtimento de couros, em acabamentos de pecas metalicas, nas industrias
téxteis e de corantes, etc [1]. Devido ao grande uso do cromo na industria, este elemento ¢
frequentemente encontrado em aguas de efluentes industriais. O cromo pode ser encontrado
no ambiente em dois estados de oxidacdo, Cr (VI) e Cr (IIl), possuindo cada espécie
diferentes caracteristicas fisico-quimicas e toxicidades.

O Cr (IIT) ¢ essencial para sobrevivéncia de organismos vivos, pois atua na manutengao
dos niveis glicose, ja o Cr (VI), que se apresenta na natureza como oxianion (CrOs>), é um
agente extremamente carcinogénico [2,3]. Segundo a International Agency for Research on
Cancer (USEPA) e o World Health Organization (WHO), os limites permitidos para o Cr
total e Cr (VI) em 4gua de beber, sdo de 100 ug-L'e 50 pg-L!, respectivamente [4]. Portanto,
em estudos que tratam sobre niveis de contaminagdo de Cr em agua, é essencial ndo somente
a determinagdo total deste elemento presente nas amostras, mas também da quantidade
individual de Cr (V).

Muitas técnicas analiticas tém sido empregadas para a determinagdo de Cr em agua,
dentre elas se destacam a espectrometria de absor¢cdo atomica em chama (FAAS)[5],
espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite (GF-AAS) [6], espectrometria de
emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) [7] e a espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) [8]. Entretanto, essas técnicas ndo sao
capazes de realizar a identificacdo das espécies de Cr presentes nas amostras (especiacdo) sem a
prévia separac@o dos ions Cr (IIT) e Cr (VI) antes das analises. Além disso, a determinacao direta
do Cr, que em varias amostras ¢ encontrado em baixas concentragdes, dependendo do
instrumento utilizado, pode ndo ser possivel devido a baixa sensibilidade de algumas técnicas,

como ¢ o caso da FAAS.
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A extrag@o em fase solida (SPE) ¢ um dos métodos mais utilizados para o preparo de
amostras para a separagao e pré-concentracao de analitos [R]. Em 2003, Anastassiades et al.
[9] propuseram um eficiente método de extracdo baseado na SPE, a extragdo em fase solida
dispersiva (DSPE), método esse que foi utilizado para a determinagdo de pesticidas em frutas
e vegetais. A DSPE foi aplicada na limpeza da fase acetonitrila, apos a extracdo do pesticida.
Uma amina primaria e secundaria foi utilizada como sorvente para retirar componentes
polares da matriz. A mistura foi agitada em Vortex por 30 segundos e as fases foram
separadas por centrifugacdo. Assim a amostra foi injetada sem interferentes para analise com
a técnica de cromatografia gasosa (GC). Neste processo, o adsorvente ¢ disperso na solucdo
da amostra e coletado por centrifugagdo apos a extragdo. A principal vantagem deste método ¢é
o aumento da area superficial ativa entre o adsorvente ¢ o analito. Em relagdo a SPE
convencional, a DSPE consome menor tempo e apresenta maior sensibilidade e eficiéncia na
extracgdo.

Trabalhos recentes encontrados na literatura tém demonstrado o potencial dos
Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) como extratores para analitos de interesse utilizando o
método DSPE [10,11]. Os HDLs sdo materiais formados pelo empilhamento de lamelas de
hidréxidos mistos de cations divalentes e trivalentes contendo anions hidratados intercalados
entre essas lamelas. Os HDLs possuem a formula geral: [Mi«>"M>*(OH)2]¥"(A™)xn-mH>0,
onde M?" e M** so cations divalentes e trivalentes, respectivamente, e A™ o anion intercalado
[12]. Praticamente ndo ha limitacdo para a natureza dos anions interlamelares que podem
compensar a carga residual positiva das lamelas.

Tang et al. [13] utilizou a DSPE acoplado com cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) para determinar diversos produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal,
acido acetilsalicilico, acido 2,5-dihidroxibenzoico, 2-fenilfenol e fenoprofeno. Foram

utilizadas como adsorvente microesferas (core-shell) de Fe3;O4-Hidroxido Duplo Lamelar
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(Fes04-HDL) para extragdo dos analitos de interesse (farmacos). Apds a extragdo, o Fe3Os-
HDL foi dissolvido em uma solucdo acida e injetado no HPLC. A técnica se mostrou eficiente
na extragdo e determinacdo dos farmacos, apresentando mais de 96,3% de recuperagdo dos
compostos ¢ RSD de 4,1%, n = 6.

Assim, a utilizagdo de um HDL como adsorvente para extracdo e pré-concentragdo de
Cr (VD) por DSPE, pode significar uma estratégia interessante. Para isto, o HDL seria
sintetizado com a intercalacdo de um &anion de interesse, que apresente em sua estrutura,
atomos que possam se ligar seletivamente ao Cr (VI). Neste caso, a intercalacdo de
aminoacidos entre as lamelas dos HDLs sdo uma boa op¢ao por dois motivos: (i) no pH de
sintese dos HDLs (meio basico), os aminoacidos se encontram na forma anidnica, o que torna
possivel sua intercalagdo; (if) apds a sintese, dependendo do valor de pH do meio, os atomos
de nitrogénio dos aminoacidos intercalados podem estar protonados e a carga positiva gerada
nestes atomos pode ser capaz de atrair, por forga eletrostatica, os oxianions de Cr (VI).

Uma vantagem do uso dos HDLs na DSPE ¢ a possibilidade da dissolucdo deste
material em meio acido, apos a extragdo ¢ separagdo dos analitos da solugdo da amostra,
eliminando assim a etapa de eluicdo destes compostos do adsorvente. A etapa de dissolucdo
do HDL simplifica o processo ¢ minimiza possiveis perdas do analito. Dessa forma, uma
maxima recuperacao do analito pode ser obtida [14].

Neste trabalho, foi realizada a sintese e a caracterizacdo de um HDL de zinco ¢
aluminio intercalado com L-Alanina (ZnAl-ALA-HDL). O ZnAI-ALA-HDL foi utilizado
como adsorvente dissolvivel para a extracao e pré-concentragdo de Cr (VI) em agua via DSPE
e posterior determinacao por FAAS. Ao melhor de nosso conhecimento, esta € a primeira vez
que um HDL intercalado com aminoacido ¢ utilizado como adsorvente dissolvivel para a

determinagdo de Cr (VI).
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Experimental

Todos os reagentes utilizados apresentaram grau analitico e foram utilizados como
recebidos. Todas as solu¢des foram preparadas usando agua ultrapura, resistividade 18,2
uQ.cm (Direct-Q® Water Purification System). Zn(NOs3):-6H>O (99%, Dinamica),
AI(NO3)3-9H,0 (Dindmica), NaOH (99%, Merck), L-Alanina (98%, Sigma-Aldrich). Os
demais reagentes foram: K>CrOs (99,5 %, Neon), Cr(NO3)3-9H>0 (97 %, Dindmica), HoSO4
P.A. (Isofar), HNO;s; (65%, Vetec), CsHsO3 (Lafan), NH4OH P.A. (Isofar), KMnO4 P.A.
(Isofar). Agua certificada Cr(VI)-QC1453 da Sigma-Aldrich foi utilizada nos estudos de

exatiddo.

Sintese do ZnAI-ALA-LDH

ZnAl-ALA-LDH foi preparado pelo método de co-precipitagdo a pH constante. Foi
preparada uma solucdo dissolvendo-se 8,92 g de Zn(NO3)2-6H20 e 3,75 g de AI(NO3)3-9H20
em 40 mL de H>O. Esta solucdo contendo os cations foi gotejada lentamente em um
recipiente contendo 4,45 g de L-Alanina dissolvidas em 200 mL de agua deionizada. NaOH
1,0 mol-L"! foi adicionado para manter o valor de pH em 8,5 (+ 0,5). A sintese foi realizada
em atmosfera de N>. O precipitado formado foi filtrado e lavado varias vezes com H>O e seco

a pressao reduzida na presenca de silica gel a temperatura ambiente.

Caracterizacdao dos solidos

A analise de difragdo de raios X no po (DRXP) foi realizada em um equipamento
Shimadzu XRD-6000 usando radiagio Cu-Ka; (A = 1,5406 A) com um passo de 0,02° s As
curvas de TGA-DTG-DSC e TGA-MS foram realizadas usando um equipamento Netzsch
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modelo STA 409 PC - Luxx acoplado a um Netzsch modelo QMS 403 C - Aedlos. A razdo de
aquecimento utilizada foi 10 °C-min!, com fluxo de N2 (99 %) de 100 cm3-min! e faixa de
aquecimento que variou entre a temperatura ambiente ¢ 1000 °C. A analise de microscopia
eletronica de varredura (SEM) foi realizada utilizando um microscopio de varredura Quanta
3D FEG. A amostra foi suportada no porta amostra pela dispersdo do p6 sobre uma fita
adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras antes das
medidas, utilizando um Sputter BAL-TEC, MED 0.20. As concentragdes de Zn e Al presentes
no ZnAl-ALA-HDL foram determinadas utilizando um espectrometro de absor¢do atdémica
em chama (FAAS) Varian AA240FS, apds a preparagdo de uma curva padrdo. Para as
medidas de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho foi utilizado um
espectrofotometro Jasco FTIR 4100 com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). As
determinagdes quantitativas de L-Alanina e de ions NO;3™ presentes no ZnAl-ALA-LDH foram
realizadas utilizando métodos colorimétricos descritos na literatura, estes métodos empregam
a técnica de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-Vis. Os espectros de FT-
Raman foram registados utilizando um espectrometro RFS 100 FT-Raman Bruker equipado
com um detector Ge e utilizando excitagdo pelo comprimento de onda de 1064 nm a partir de

um laser Nd: YAG.

Anadlise da concentragdo de cromo

As concentracdes de Cr nas solugdes foram determinadas usando um FAAS. Uma
lampada de catodo oco de Cr marca Varian, operada a 10 mA, foi utilizada como fonte de luz
no comprimento de onda de 357,9 nm. A porcentagem de Cr adsorvido no ZnAl-ALA-HDL
foi quantificada conforme a Equagao 1:

_(,-C)

%adsarvida - 1 00% (1)

o
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onde Cy ¢ a concentragdo inicial de Cr (mg-L!) e C. é a concentracdo final de Cr (mg-L™).

Para os estudos de especiagdo de Cr, foram preparadas solugdes de cada ion, Cr (II) e
Cr (VI) em diferentes concentragdes. Apos o procedimento de extragdo, cada espécie de Cr
foi determinada por FAAS.

Em todos os experimentos o material sélido foi separado da solucdo por centrifugacao.

Estudo do pH de adsorcio de Cr (III) e Cr (VI)

Suspensdes foram preparadas pela adigdo de 20 mg de ZnAI-ALA-HDL em 50 mL de
solugdes contendo Cr (III) e Cr (VI) (2 mg-L"). Os valores de pH nas solu¢des foram
ajustados entre 3 e 10, utilizando solugdes de HNO; 0,1 mol-L! ¢ NHsOH 0,1 mol-L-,
mantidos a temperatura ambiente durante 24h. A concentragdo de Cr (VI) no sobrenadante foi

determinada por FAAS.

Cinética de Adsorcdo de Cr (VI)

Suspensdes foram preparadas pela adigdo de 20 mg de ZnAI-ALA-HDL em 50 mL de
solugdes contendo Cr (VI) (2 mg-L"), valor de pH = 5,2 e temperatura ambiente. As
suspensdes foram colocadas em banho termostatizado, sob agitagdo, durante diferentes
intervalos de tempo entre 5 min e 1 h. A concentracdo de Cr (VI) no sobrenadante foi

determinada por FAAS.

Isoterma de Adsorcao de Cr (VI)

Os experimentos realizados para a constru¢do das isotermas de adsor¢do foram feitos
pelo método de batelada. Para isto, uma massa constante de 20 mg de ZnAl-ALA-HDL foi
adicionada em 50 mL das solugdes contendo o Cr (VI), valor de pH = 5,2, temperatura
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ambiente, durante 12 h. A faixa de concentra¢do das solug¢des variou de 2,0 a 30 mg-L'. A
concentragdo de Cr (VI) no sobrenadante foi determinada por FAAS. Foi aplicado os
seguintes modelos de isoterma de adsrogéo:

O modelo da Isoterma de Langmuir € descrito pela equagao 1:

_ Qmabee
=1y bC,

(D

onde ¢. ¢ a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do adsorvente (mg g), Ce

¢ a concentragdo do sorbato no equilibrio (mg-L™"), Omar (mg-g™!) € b (L-mg™!) sdo constantes

relacionadas com a capacidade de adsor¢do maxima e a energia de adsor¢do, respectivamente.
O modelo de Langmuir supde que a superficie do adsorvente possua sitios energéticos

idénticos e que cada molécula do adsorbato ocupe um tunico sitio, consequentemente prevé a

formag@o de uma monocamada de cobertura de adsorbato na superficie do adsorvente.

O modelo da Isoterma de Freundlich que é conhecido ser satisfatorio para baixas
concentragdes do adsorbato é expresso pela equagio 2:
q.=kyxC,"" 2)
onde ¢. ¢ a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do adsorvente (mg-g™), Ce
¢ a concentragdo do soluto no equilibrio (mg-L"), kr € n sdo constantes de Freundlich que
relatam a capacidade de adsorcdo e a intensidade da adsorcao, respectivamente.
A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e, por esta

razao, nao assume uma capacidade de adsor¢cdo em monocamada.

Procedimento de pré-concentragdo e determinacgdo de Cr (VI) via DSPE
Foram adicionados 20 mg de ZnAl-ALA-HDL em 50 mL de solu¢do de Cr (VI), valor
de pH = 5,2 e a temperatura ambiente. Apos 15 min de contato, o sélido foi separado do

sobrenadante por centrifugacdo a 8500 rpm por 10 min. Em seguida, este sélido foi dissolvido
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em 1,5 mL de H2SO4 5 mol-L!. A concentra¢do de Cr (VI) presente no solido dissolvido foi

determinada por FAAS.

Ions interferentes

Para o estudo do efeito de ions interferentes presentes na solug@o na recuperacao de Cr
(VD), que passaram pelo procedimento de DSPE, foi preparada uma solucdo contendo 100
ug-L! de Cr (VI), 100 ug-L! de Cr (III) e os ions interferentes F-, CI-, NOs", SO4*, Na*, K*,
Mg?* e Zn?', nas concentragdes de 1000, 2000 ¢ 3000 pg-L!. Essas solugdes foram
submetidas ao procedimento de extracdo como descrito no item anterior ¢ a concentragdo de
Cr (VI) foi determinada por FAAS.
Validacdio do método

Uma curva analitica de Cr(VI) foi preparada na faixa de concentracdo entre 20 e 700
ug-L! em volume de 50 mL e valor de pH otimizado. Foi adicionado em cada ponto da curva
20 mg do ZnAI-ALA-HDL, ap6s o tempo de 15 min a solucdo foi centrifugada e o sélido
separado. O solido referente a cada concentra¢do da curva foi dissolvido em 1,5 mL de HoSO4
5 mol-L'. A concentragdo de Cr (VI) presente no solido dissolvido foi determinada por

FAAS.

RESULTADO E DISCUSSAO
Caracteristicas do solido

A Figura 2.1 mostra o difratograma de raios X para o ZnAl-ALA-HDL. E possivel notar
a presenca de picos basais (00/) relacionados com o plano de empilhamento das lamelas,
caracteristicos da formagdo de HDLs. O difratograma sugere a forma¢do de um HDL com a
presenga de duas fases (co-intercalagdo de diferentes ions), uma referente a intercalacdo de
ions nitrato e outra a intercalagdo da L-Alanina, ambos presentes nos reagentes da sintese
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[15]. O valor de espacamento basal encontrado para fase NOs, calculado a partir da equagdo
de Bragg (nA = 2dnu-sen 0) e utilizando os valores de € dos picos basais identificados no
difratograma como #(003) e ¢(006), foi de 7,36 A, este valor é coincidente com valores
reportados na literatura para a intercalagdo de ions NO3™ entre as lamelas dos HDLs [16]. Para
a fase L-Alanina intercalada o valor de espacamento basal encontrado, calculado pela equacao
de Bragg e utilizando os valores de 6 dos picos basais ®(003), ®(006) ¢ ®(009) foi de 8,81
A. Na literatura ¢ possivel encontrar valores diferentes de d para intercalacio de L-Alanina
em HDLs, entretanto o método utilizado ¢ diferente do reportado nesse trabalho (d = 7,8).
[17]. Vale aqui salientar que as quantidades de NOs;™ determinados no HDL por meio de
analise quantitativa, corrobora com o resultado da co-intercalagcdo de ions NO;™ e L-Alanina

neste material.
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Figura 2.1: Difratograma para ZnAl-ALA-LDH (® ZnAl-Ala-HDL e e ZnAI-NOs-HDL)
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A Figura 2.2 mostra os espectros FT-Raman das amostras ZnAl-NO3-HDL, ZnAl-ALA-
HDL e ZnAl-ALA-HDL-Cr. O espectro FT-Raman da L-Alanina sélida também ¢
apresentado para fins de comparacao. O espectro de ZnAl-NO3-HDL apresenta bandas de 546
e 482 cm! atribuidas a v(Al-OH) e v(Zn-OH) [18]; a banda a 1060 cm™' ¢ atribuida ao v1 de
nitrato [19]. O espectro de ZnAl-ALA-HDL mostra bandas caracteristicas de alanina a 725 e
860 cm! devido a flexdo e vibragio fora do plano do grupo COO™. As bandas de 1602 e 1421
cm’! sdo atribuidas ao alongamento de COO" simétrico e antisimétrico, respectivamente. As
faixas devido ao estiramento do CH sdo observadas na regido de 2950 a 3000 cm™'[20-22].
Estas bandas sdo ligeiramente deslocadas e apresentam intensidades relativas diferentes das
observadas no espectro da alanina solida porque a L-Alanina estd na forma zwitterionica no
solido e na forma anidnica na ZnAl-ALA-HDL. O espectro FT-Raman de ZnAl-ALA-LDH-
Cr se assemelha ao espectro de ZnAl-ALA-HDL indicando que a alanina também esta
presente apos a extragdo de Cr. Nao foi possivel observar o sinal do cromato visto que sua
concentracdo ¢ muito baixa para ser detectada através da espectroscopia Raman. A banda a
1051 cm™! observada nos espectros de ZnAl-ALA-LDH e ZnAl-ALA-LDH-Cr ¢ devida ao ion

carbonato.

27



Intensity (a.u.)

1051

856
557

©
~

ZnAl-ALA-LDH-Cr

860

ZnAl-ALA-LDH-Cr

ZnAI-ALA-LDH 3 N ZnAl-ALA-LDH
ZnAI-NO,-LDH
8 ZnAI-NO,-LDH
L-Alanine L-Alanine
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 3100 3000 2900 2800 2700

Wavenumber (cm™)

Wavenumber (cm™)

Figura 2.2: Espectro Raman da L-Alanina, ZnAl-NO3-LDH, ZnAl-ALA-LDH, e ZnAl-ALA-

LDH-Cr.

As imagems representativas de SEM da Figura 3 mostram a morfologia do ZnAl-

ALA-HDL em duas magnitudes diferentes. E possivel notar pelas imagems, a formagio de

uma superficie com a presenca de placas bastante compactas e sobrepostas.
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Figura 2.3: Imagens representativas da superficie do ZnAI-ALA-HDL obtidas por SEM em
duas magnitudes: (a) 3 KX e (b) 10 KX.
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Os resultados das andlises de TGA-DTG-DSC e TGA-MS para a decomposi¢dao
térmica do ZnAl-ALA-HDL sao apresentadas nas Figuras 2.4(a) ¢ 2.4(b), respectivamente. A
curva TGA, Figura 2.4(a), apresenta duas etapas de decomposi¢do térmica. A primeira etapa
ocorre na faixa de temperatura de 25 °C até 230 °C, com perda de massa de 12 %. A segunda
etapa ocorre na faixa de temperatura de 230 °C até 550 °C, com perda de massa de 27 %. A
analise da curva DSC revela que na primeira etapa de decomposicdo térmica, ocorre um
processo endotérmico, a analise dos espectros de massas Figura 2.4(b), nessa regido de
temperatura, indica a perda de HO (m/z = 18), que devem estar adsorvidas na superficie dos
cristalitos e, ou, intercaladas entre as lamelas do HDL. Na segunda etapa de decomposi¢ao
térmica, a curva DSC apresenta um processo predominantemente exotérmico, caracteristico
da decomposi¢cdo de compostos organicos (L-Alanina). A analise dos espectros de massas
nesta regido de temperatura indica que além da perda de perda de CO> (m/z = 44), também
ocorre a perda de H>O (m/z = 18). Estas moléculas de H>O sdo formadas durante o processo

de desidroxilacdo das lamelas do HDL.
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Figura 2.4: ZnAl-ALA-HDL (a) TGA-DTG-DSC; (b) TGA-MS m/z = 18, m/z =32 e m/z =
44; atmosfera N2.

A razdo molar Zn/Al no HDL foi determinada por FAAS e o valor encontrado foi de
1.7. Dessa forma o valor da variavel x na formula do HDL (ZnixAlx(OH)2(ALA,NOs5
)xn'mH20) € 0,37. A andlise termogravimétrica (Figura 4) possibilitou inferir a quantidade de

agua no HDL, considerando a faixa de temperatura entre 25 °C e 230 °C onde sdo liberadas
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moléculas de H>O de hidratacdo e, ou, intercalagdo. As quantidades dos anions foram
determinada e a formula quimica aproximada do HDL foi calculada como

Zno,63Al0,37(OH)2(ALA)0,32(NO3)0,05-0,9H-0.

Efeito do pH

Em estudos de especiacdo de metais utilizando SPE, o valor do pH desempenha um
papel efetivo para a separacdo de uma das espécies de interesse [23]. A influéncia do pH na
especiacdo de Cr foi estudada e os valores de pH iniciais nas solugdes foram ajustados entre 3
e 10. Como observado na Figura 2.5, com valor de pH = 5,2, 0 ZnAl-ALA-HDL mostrou-se
efetivo para a adsorcdo seletiva de Cr (VI) na presenga de Cr (III) em solu¢do aquosa, sendo
removidos mais de 90 % de Cr(VI) da solugio contendo 2 mg-L! das duas espécies, o estudo
foi realizado para cada espécie separadamente. Em valor de pH proximo de 5, a espécie
predominante de Cr (VI) é HCrO4 [24] e a superficie do ZnAl-ALA-HDL esta carregada
positivamente devido a protonagdo dos grupos amino do aminoacido L-Alanina (pKa = 9,87).
Dessa forma, nesse valor de pH, ocorre uma interacao eletrostatica entre o oxianion HCrO4 e
os grupos amino protonados da superficie do HDL.

O Cr (III), apresentou baixa afinidade pela superficie positiva do HDL em valor de
pH = 35, pois neste pH o Cr apresenta-se como cation na forma de Cr(OH)?**. Em valores de
pH acima de 8 a concentracdo de Cr(IIl) na solucdo diminuiu muito, chegando a quase 100%
de remog¢do da solugdo em pH = 9 em decorréncia da precipitacdo dessa espécie de Cr na
forma de Cr(OH)3. Além disso, a partir do pH = 9 a capacidade de adsor¢do do Cr(VI), que
apresenta-se neste pH na forma de CrO4%, pelo ZnAl-ALA-HDL diminuiu consideravelmente
uma vez que a partir de pH = 9,87 (pH = pKa) comeca a predominar na espécie desprotonada.
Com base nesses resultados o pH escolhido para a extragdo e pré-concentracao seletiva de Cr
(VI) foide 5,2.

32



100

60 |
50 |

40 |

Adsorcao (%)

30 ]

20 4

10 4

Figura 2.5: Efeito do pH na retencdo de Cr (III) e Cr (VI) em ZnAl-ALA-HDL.

Efeito do tempo de contato

O efeito do tempo de contato para a extracdo seletiva de Cr (VI) pelo ZnAl-ALA-HDL
foi investigado na faixa de tempo de 5 a 60 min, os resultados sdo apresentados na Figura 2.6.
Com 15 min de contato, praticamente 100 % do Cr (VI) presente na solu¢do foi adsorvido
pelo ZnAl-ALA-HDL. Apos esse periodo, a quantidade de Cr (V1) adsorvida pelo material é

praticamente constante. Esse tempo foi escolhido para os demais dos estudos.
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Figura 2.6: Efeito da variagcdo do tempo de adsor¢do de Cr (VI) utilizando ZnAl-ALA-
HDL. Condigdes: m =20 mg, v=50 mL, Cr (VI)=2 mg'L"! e pH=5,2.

Isoterma de adsorcdo
Experimentos em batelada foram utilizados para interpretar o equilibrio de adsorgao.
Os resultados sdo apresentados na Figura 2.7. Os dados experimentais obtidos foram

analisados segundo os modelos das Isotermas de Langmuir e Freundlich [25,26] .
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Figura 2.7: I[soterma de adsor¢do de Cr (VI) em ZnAl-ALA-HDL.

A Tabela 2.1 apresenta as constantes obtidas para as Isotermas de Langmuir e
Freundlich. Pode-se observar pelos dados da Tabela 1 que os dois modelos de isoterma,
Langmuir e Freundlich, apresentaram coeficientes de correlagio (R?) aceitaveis € bem
proximos, sendo o R? do modelo de Langmuir um pouco melhor. Dessa forma, considerando
o modelo de Langmuir, a superficie do material adsorvente apresentou-se ser homogénea com
a formac¢do de uma monocamada de Cr (VI) recobrindo a superficie do adsorvente apos a

adsor¢do.

Tabela 2.1. Parametros das isotermas de adsorcao de Cr (VI) segundo Langmuir ¢ Freundlich.

Langmuir Freundlich
Om(mg-g") b (L-mgh) Ri? kr n R¥?
12.25 2.335 0.90 8.923 7.313 0.89
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A capacidade maxima de adsor¢do de Cr (VI) no ZnAl-ALA-LDH (Qxn), segundo o

modelo de isoterma de Langmuir, foi de 12,25 mg-g'.

Tons interferentes

O Cr (VD) em amostras de “aguas reais” inevitavelmente coexiste com varios outros
ions em solucdo. Estes ions podem interferir no procedimento de determinagdo de Cr (VI)
descrito neste trabalho. Dessa forma, foi investigada a influéncia de alguns interferentes, que
geralmente sdo encontrados em agua, como, por exemplo, F-, Cl, NOs, SO4*, Na®, K e
Mg?*, na recuperagdo de Cr (VI). Cr (IIl) também foi colocado em solugdo na mesma
concentragao que a espécie Cr (VI). Também foi avaliado o aumento da concentragio desses
interferentes em relacdo a concentragdo de Cr (VI), em 10, 30 e 50 vezes. De acordo com
Tabela 2.2, os interferentes estudados ndo influenciaram na recuperagdo/determinagdo de Cr

(VD) em agua, sendo observada uma quantitativa recuperacao (entre 98 ¢ 110%) de Cr (VI).

Tabela 2.2. Efeito de ions coexistentes na determinagdo de 100 pug-L' Cr (VI) em solugio
aquosa utilizando ZnAl-ALA-HDL via DSPE (n = 3).

Concentragdo dos Cr (V]) Cr (V]) Recuperagao
fons Interferentes ions interferentes adicionado encontrado (%)
(ng'L?) (ng'L? (ng'L?)
1000 100 98.00 +£2.82 98
Ng;,(;g?;’_,i’a?i’c 3000 100 110.00£7.76 110
e Mg™ 5000 100 108.00 + 2.30 108

* Cr (IIT): 100 pg-L!
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Validacdio de método

Os pardmetros de mérito obtidos para a determinacdo de Cr (VI) via DSPE e FAAS
utilizando ZnAl-ALA-HDL como adsorvente dissolvivel foram determinados e sdo
apresentados na Tabela 2.3. A curva de calibragdo foi realizada utilizando solucdes de 50 mL,
com concentragdo crescente do analito (20-700 ug-L'). Todos os pontos (solugdes) da curva
de calibracdo foram submetidos ao procedimento de pré-concentracdo para a determinagédo de
Cr (VI) via DSPE conforme descrito na parte experimental deste trabalho. A curva de
calibra¢do apresentou coeficiente regressio linear (R?) igual a 0,9979.

O método analitico descrito nesse trabalho apresentou boa precisdo com desvio padrdo
relativo de 2,7 % para dez medidas sucessivas em solug¢do de 50 mL contendo 100 pg L' de
Cr (VI). O limite de detec¢do, definido como a menor quantidade do analito que um método
pode detectar, foi calculado como sendo 3 vezes o desvio padrdo obtido por 10 leituras do
branco dividido pela inclinacdo da curva de calibragdo. O limite de quantificagdo, que
expressa a real quantidade do analito em uma amostra com precisdo e exatiddo consideraveis,
foi determinado como sendo 10 vezes o desvio padrdo obtido por 10 leituras do branco
dividido pela inclinagdo da curva de calibragdo. Foram encontrados os valores de 7,1 ug-L™!

para o limite de detecgdo e 23,6 ug'L! para o limite de quantificagdo.
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Tabela 2.3. Parametros analiticos do método para pré-concentragdo e determinagdo do Cr (VI)
via DSPE/FAAS utilizando ZnAl-ALA-HDL como adsorvente

Parametros analiticos

Curva de calibracdo A =0,30675C - 0,00157
Coeficiente de regressio (R?) 0.9979

Faixa linear (ug-L™") 20 - 700
Precisdo (RSD, %) (n=10) 2,70

Limite de detecgdo (ng'L™1) 7,10

Limite de quantificagdo (ug'L™") 23,6

A exatidao do método foi avaliada pela analise de um padrao certificado de agua e por
estudos de recuperacao utilizando o procedimento otimizado (Tabela 2.4). Os experimentos
de recuperacao de Cr (VI) foram conduzidos apds adi¢do de Cr (VI) em amostras de agua de
beber em trés niveis de contaminagdo: 30, 50 e 100 pg-L-'. A faixa de porcentagem de
recuperagdo obtida foi de 88,52 a 110,08 %. Os resultados apresentados de recuperagdo
evidenciam que a metodologia ndo apresentou problemas relacionados ao efeito de matriz
visto que a recuperagdo do Cr (VI) apresentou valores dentro da faixa aceitavel de 80-120 %
[27]. Além disso, o resultado observado para a analise de uma amostra certificada, Cr (VI)-
QC1453, mostra que o valor obtido ¢ consistente com o valor referéncia confirmando a

confiabilidade do método obtido quanto a exatiddao das medidas.
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Tabela 2.4. Resultados analiticos para a determina¢do de Cr (VI) em amostras de agua de
beber ¢ em um padrio certificado de agua apos a determinagdo por DSPE/FAAS

Cr (VI Cr (VI) Recuperagao
adicionado (ug-L')  encontrado (ug-L') (%)

30 28,16 £ 1,64 93,86
Agua de beber 50 44,26 = 0,98 88,52
100 94,59 +£9,10 94,59
Agua 182+ 1,04 19,96 2,46 110,08
certificada (Cr (VI)-
QC1453)

ntervalo aceito: 15,1 a 20,9 ugL™!

O método proposto neste estudo foi comparado com outros métodos descritos na
literatura e algumas informagdes importantes sdo apresentadas na Tabela 2.5. Em todos os
estudos a matriz estudada foi a agua. Pode-se observar que o método apresentado neste
trabalho possui desempenho melhor ou similar a outros métodos analiticos publicados

anteriormente em termos do limite de detecgdo (LOD).

Tabela 2.5. Comparagdo da DSPE/FAAS utilizando ZnAl-ALA-LDH para a determinagéo de
Cr (VI) em agua com outros trabalhos da literatura

Método LOD (ug-L1) RSD (%) FE? Referéncia
SPE-FAAS 45 - 25 [28]
SPE-FAAS 14 2,0 40 [29]

LLE-UV-Vis 7,5 75 5 [30]
CPE-HPLC 5,2 1,0 19 [31]
SPE-FAAS 7,1 2,7 6,6° Este trabalho

FE: fator de enriquecimento
bFator de enriquecimento estimado pela razdo entre os coeficientes angulares das curvas
com e sem a etapa de pré-concentragao.
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O diferencial deste trabalho ¢ a apresentagdo de um HDL para ser utilizado como
adsorbente em trabalhos de especiagdo de metais via DSPE que pode ser dissolvido
imediatamente apos o procedimento de extracdo pelo controle do pH. Com a dissolugao total
deste material contendo o analito adsorvido, este ultimo ¢ liberado totalmente para a solugdo.
Dessa forma, além da reducao significativa do tempo experimental pela exclusdo da etapa de
eluicdo com solventes na DSPE, tem-se a maxima recuperacdo do analito.

Além disso, a partir dos resultados apresentados nesse trabalho, outras metodologias
analiticas poderdo ser desenvolvidas com o mesmo material utilizando procedimentos com
microamostragem onde a reducdo do volume a ser introduzido no instrumento de andlise
podera aumentar drasticamente o fator de enriquecimento do método de analise. Vale ressaltar
que, a nova metodologia apresentada aqui pode ser facilmente automatizada e o
nanocomposito modificado para apresentar maior facilidade de separagdo da solucdo da

amostra.

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizada a sintese e¢ a caracterizagdo de um HDL de zinco e
aluminio intercalado com L-Alanina (ZnAl-ALA-HDL) para a aplicagdo como adsorvente
dissolvivel para a determinacdo de Cr (VI) em 4gua via DSPE/FAAS. O ZnAl-ALA-HDL
apresentou capacidade maxima de adsor¢do de Cr (VI) de 12,25 mg-g'. A adsor¢do do Cr
(VD) apresentou adequagdo para ao modelo da Isoterma de Langmuir. A extragdo seletiva de
Cr (VI) no ZnAl-ALA-HDL se mostrou dependente do pH inicial, sendo o valor de pH = 5.2
o escolhido. O novo método para a determinacao de Cr (VI) via DSPE, utilizando ZnAl-ALA-
HDL se mostrou simples, eficiente e rapido, apresentando LOD de 7,1 pg-L"!, precisdo (RSD,

n=10) de 2,70% e tempo de contato para que ocorra a adsor¢do maxima de Cr (VI) de 15 min.
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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método analitico para determinacao de Cr (VI), que
pode ser aplicado em amostras aquosas e analisado por meio de espectrometria de absor¢do
atomica em chama (FAAS), utilizando a extrag@o de fase solida dispersiva (DSPE) como via
para a especiacdo e a pré-concentragdo de Cr (VI). Neste novo método, um Hidroxido Duplo
Lamelar de zinco e aluminio intercalado com o aminoacido L-Aspartico (ZnAl-ASP-HDL) foi
utilizado como material adsorvente. Os parametros que influenciam na seletividade do Cr (VI)
em solu¢do, como, por exemplo, o valor do pH inicial, o tempo de contato e os ions
interferentes, foram estudados e otimizados. Em solugdes contendo a presenga concomitante
das espécies Cr (VI) e Cr (III), os melhores resultados de extracdo de Cr (VI) foram obtidos
em pH =5,5, com extracdo maxima apo6s o tempo de contato de 10 min com o adsorvente. A
presenga de ions interferentes, como, por exemplo, F-, CI, NOs-, SO4*, Na*, K¥, Mg?* e Zn?*,
ndo alterou significativamente a quantidade de extracdo do Cr (VI) da solugdo. Apos a
extragdo do Cr (VI) da solugdo, o ZnAl-ASP-HDL foi dissolvido em H2SOs 5 mol-L! e
analisado por FAAS, eliminando assim a etapa de utilizacdo de eluentes, o que permitiu o
aumento da sensibilidade da analise, eliminando o efeito de matriz. O método apresentou uma
faixa linear de 10 a 700 pg-L™' e coeficiente de correlagdo r? = 0,9990, no qual os limites de
detec¢do (LOD) e limites de quantificagio (LOQ) foram de 3,13 pg-L! e 10,43 pgL,
respectivamente. A confiabilidade do método foi verificada em uma amostra de agua
certificada contendo Cr (VI) [Cr (VI)-QC1453] e na recuperagdo do analito em amostras de

agua de beber (drink water).

Palavras-chaves: especiacdo; cromo (VI); hidroxidos duplos lamelares; L-Aspartico

46



INTRODUCAO

O cromo (Cr) ¢ um metal de transi¢do que existe em varios estados de oxidagdo, de -2
até +6. A origem natural deste metal é do intemperismo de rochas, emanagdo vulcénica e
erosdo do solo. O Cr se apresenta na natureza principalmente em duas formas, cromo
trivalente, Cr (III), ¢ hexavalente, Cr (VI) [1,2]. E um elemento muito utilizado na ind@stria
metaltrgica, beneficiamento de couro, corantes e téxteis [3]. O Cr (III) é essencial para
sobrevivéncia de organismos vivos, pois atua na manutenc¢do da glicose, ja o Cr (VI), que se
apresenta na natureza como oxiénion (CrOs*), é um agente extremamente carcinogénico
[4,5]. A atividade humana ¢ a grande responsavel pela contaminacdo do Cr (VI) no meio
ambiente. Os limites de Cr (VI) em agua de beber, segundo a International Agency for
Research on Cancer (USEPA) € o World Health Organization (WHO), sdo de 100 pg-L' e 50
ug-L!, respectivamente [6].

Ao longo dos anos, diversas técnicas analiticas vém sendo empregadas para a
determinacdo de Cr em meio aquoso, sendo que as técnicas espectrométricas que mais se
destacam sdo a espectrometria de absor¢do atdmica por chama (FAAS) [7], a espectrometria
de absor¢do atdmica em forno de grafite (GF-AAS) [8], a espectrometria de absor¢do atdmica
eletrotérmica (ET-AAS) [9], a espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente
acoplado (IC-OES) [10] e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) [11]. Todavia, o uso destas técnicas necessita de um pré-tratamento das amostras
para separar as espécies de Cr (III) e Cr (VI) presentes, pois em uma analise as técnicas
supracitadas ndo sdo capazes de diferenciar as diferentes espécies deste metal. A baixa
sensibilidade de algumas técnicas também ¢ um fator que pode atrapalhar a determinacdo
direta do Cr, podendo haver a necessidade de pré-concentrar a amostra, como ¢ o caso da

FAAS [12].
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Para especiagdo e pré-concentracdo do Cr em solugdo, algumas técnicas de separagdo
podem ser empregadas previamente a determinacdo do elemento. Dentre elas, a extragdo
ponto nuvem (CPE) [13], método de co-precipitagdo [14], extragdo com solvente [15],
microextragdo capilar [16] e extracdo em fase solida (SPE) [17,18].

Similar a SPE, a técnica de extracdo em fase solida dispersiva (DSPE) ¢ parte de um
método proposto por Anastassiades et al. no ano de 2003, abreviada como QuEChERS
(rapido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro) [19]. Esta técnica foi primeiramente utilizada
para determinacdo de pesticidas presentes em frutas e vegetais. Quando comparadas, a DSPE
apresenta algumas vantagens com relacdo a SPE, como, por exemplo, um menor tempo de
analise, uma maior sensibilidade ¢ uma maior eficiéncia na extragdo, pois o adsorvente ¢
disperso na solucdo da amostra, resultando em um maior contato entre o analito e o
adsorvente.

Na literatura, trabalhos recentes t€m demonstrado o potencial dos Hidroxidos Duplos
Lamelares (HDLs) como extratores de analitos de interesse via DSPE [20,21]. Os HDLs sao
materiais formados pelo empilhamento de lamelas de hidroxidos mistos de cations divalentes
¢ trivalentes contendo anions hidratados intercalados entre essas lamelas inorganicas. Os
HDLs possuem a formula geral: [Mi.>"M**(OH)2]¥"(A™)wa-mH20, onde M?" ¢ M** sdo
cations divalentes e trivalentes, respectivamente, ¢ A™ o anion intercalado [22].

Tang et al.[23] utilizaram MgAIl-HDLs intercalados com trés tipos diferentes de anions
(-CI', -NOs3~ e -CO3*) como adsorventes para a extra¢do e determina¢do de varios acidos
aromaticos (4cido protocatecuico, acido salicilico, acido benzoico, acido mandélico, e acido
ftalico). Para isto, foi aplicado o método de DSPE utilizando cromatografia liquida de alta
performance com detector ultravioleta-visivel (HPLC-UV-vis). Pardmetros como a
temperatura, o valor do pH e o tempo de extragdo foram otimizados para cada tipo diferente

de HDL. O MgAI-NO;-HDL foi escolhido para desenvolvimento do método, apresentando
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uma faixa linear de 0,03—1,47 pgL"! e coeficiente de correlagio de R?= 0,9903. O método foi
eficiente na extragdo dos acidos organicos em meio aquoso.

Hamid et al.[24] utilizaram o acido dissulfénico de bathocuproine intercalado em
MgAIl-HDL como adsorvente para a determinagdo colorimétrica de ions Fe?* extraido via
DSPE. Apos a extragdo, o adsorvente foi dissolvido e a concentragdo de Fe?* foi determinada
por espectrofotometria UV-Vis. Os resultados apresentaram faixa linear de 0.5-100 ugL!
(R?*=0,9972) e um LOD de 0.4 ugL'. O método proposto foi bem sucedido na determinagéo
de Fe?* em bebidas e amostras de dgua.

A utilizacdo como adsorvente de um aminoacido intercalado em um HDL ¢é uma
estratégia interessante para especiacdo e pré-concentragdo do Cr (VI) via DSPE, ja que
dependendo do valor do pH da suspensdo, o aminoacido pode apresentar seu grupo amino
protonado e gerar assim uma atragdo eletrostatica com o oxianion de Cr (VI). A possibilidade
de dissoluc¢do deste HDL adsorvido Cr (VI) em meio acido, apds a extracdo e separacdo do
analito de interesse, elimina a etapa de eluicdo. Com isso, hd uma simplificagdo do processo e
uma menor perda do analito, com possibilidade de obtencdo de uma maxima recuperagdo
[25].

Neste trabalho, foi realizada a sintese e a caracterizacdo de um HDL de zinco ¢
aluminio intercalado com L-Aspartico (ZnAl-ASP-HDL). O ZnAl-ASP-HDL foi utilizado
como adsorvente na extracdo seletiva e pré-concentracdo de Cr (VI) em agua via DSPE e
FAAS. Ao melhor de nosso conhecimento, esta ¢ a primeira vez que um HDL intercalado
com o aminoacido L-Aspartico ¢ utilizado como adsorvente dissolvivel para a determinagao

de Cr (VI) via DSPE/FAAS.
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Experimental

Todos os reagentes utilizados apresentaram grau analitico e foram utilizados como
recebidos. Todas as solugdes foram preparadas usando dgua ultrapura, resistividade 18,2
uQ.cm (Direct-Q® Water Purification System). Zn(NO3)2-6H20 (99%, Dinamica),
AI(NO3)3-9H20 (Dindmica), NaOH (99%, Merck), L-Aspartico (98%, Sigma-Aldrich). Os
demais reagentes foram: K2CrOs (99,5 %, Neon), Cr(NO3)3-9H20 (97 %, Dindmica), H>SO4
P.A. (Isofar), HNOs (65%, Vetec), C7HsO3 (Lafan), NH4OH P.A. (Isofar), KMnO4 P.A.
(Isofar). Agua certificada Cr(VI)-QC1453 da Sigma-Aldrich foi utilizada nos estudos de

exatiddo.

Sintese do ZnAl-ASP-HDL

O ZnAI-ASP-HDL foi preparado pelo método de co-precipitagdo a pH constante. Para
isto, foi preparada uma solugdo contendo 9,0 g de Zn(NO3)2'6HO e 3,70 g de
AI(NO3)3-9H>0 em 40 mL de H»O. Essa solug@o contendo os cations foi gotejada lentamente
em um recipiente contendo 7,1 g de L-Aspartico dissolvidas em 200 mL de adgua deionizada.
NaOH 1,0 mol-L! foi adicionado para manter o valor de pH em 8,5 (+ 0,5). A sintese foi
realizada em atmosfera de N2. O precipitado formado foi filtrado e lavado vérias vezes com

H>O e seco a pressdo reduzida na presenca de silica gel a temperatura ambiente.

Caracterizacdo dos solidos

A andlise de difracdo de raios X no p6 (DRXP) foi realizada em um equipamento
Shimadzu XRD-6000 usando radiagio Cu-Kai (A = 1.5406 A) com um passo de 0.02° s, As
curvas de TG-DSC-MS foram realizadas usando um equipamento Netzsch modelo STA 409
PC - Luxx acoplado a um Netzsch modelo QMS 403 C - Aedlos. A razdo de aquecimento
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utilizada foi 10 °C-min’!, com fluxo de N2 (99 %) de 100 cm* min’! e faixa de aquecimento
que variou entre a temperatura ambiente e 1000 °C. A analise de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foi realizada utilizando um microscopio de varredura Quanta 3D FEG. A
amostra foi suportada no porta amostra pela dispersao do p6 sobre uma fita adesiva dupla face
condutora. Uma cobertura de ouro foi aplicada sobre as amostras antes das medidas,
utilizando um Sputter BAL-TEC, MED 0.20. As concentra¢des de Zn e Al presentes no
ZnAl-ASP-HDL foram determinadas utilizando um espectrometro de absor¢ao atdmica em
chama (FAAS) Varian AA240FS. Para as medidas de espectroscopia de absor¢do molecular
na regido do infravermelho foi utilizado um espectrofotometro Jasco FTIR 4100 com
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros de FT-Raman foram registados
utilizando um espectrometro RFS 100 FT-Raman Bruker equipado com um detector Ge ¢

utilizando excitagdo pelo comprimento de onda de 1064 nm a partir de um laser Nd: YAG.

Anadlise da concentracgdo de cromo

As concentra¢des de Cr em solugdo foram determinadas usando um espectrofotdmetro
de absor¢do atomica em chama da Varian modelo AA240FS. Uma lampada de catodo oco de
Cr marca Varian, operada a 10 mA, foi utilizada como fonte de luz no comprimento de onda
de 357,9 nm. A porcentagem de Cr adsorvido no ZnAl-ASP-HDL foi quantificada conforme a
Equagdo 1:

_(,=C)

%adsw'vida - -1 OO% ( 1 )

onde Cy ¢ a concentragio inicial de Cr (mg-L!) e C. é a concentragdo final de Cr (mg-L).
Para os estudos de especiagdo de Cr, foram preparadas solugdes de cada ion, Cr (III) e

Cr (VI) em diferentes concentragdes. Apos o procedimento de extragdo, cada espécie de Cr
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foi determinada por FAAS. Para a determinacdo de Cr total, Cr (III) foi oxidado a Cr (VI)
utilizando KMnOj, conforme descrito na literatura [26].

Em todos os experimentos o material sélido foi separado da solucdo por centrifugagao.

Estudo do valor do pH de adsorcdo de Cr (I11) e Cr (VI)

O ZnAl-ASP-HDL foi empregado em solugdes contendo Cr (III) e Cr (VI) (2 mg-L"),
na quantidade de 20 mg de HDL em 50 mL de solucdo, com valores de pH na faixa de 3 até
10. Os valores de pH foram ajustados utilizando solu¢des de HNOs 0,1 mol-L! e NHsOH 0,1

mol-L-!. A concentragdo de Cr (VI) no sobrenadante foi determinada por FAAS.

Cinética de Adsorc¢do de Cr (VI)

Uma massa de 20 mg do HDL foi suspenso em 50 mL de solugdo contendo Cr (VI)
(2 mg-L") em pH = 5,5 ¢ 25 °C. As suspensdes foram colocadas sob agitagdo em banho
termostatizado, em intervalos de tempo de 5 min a 1 h para medir o tempo para maxima

adsorcdo. A concentracdo de Cr (VI) no sobrenadante foi determinada por FAAS.

Isoterma de Adsorcdo de Cr (VI)

Para construcdo das isotermas de adsor¢ao foram realizados experimentos em 50 mL
solugdo, na faixa de concentragdo de 2,0 a 100 mg-L! de Cr (VI). Utilizou-se uma massa de
20 mg de ZnAl-ASP-LDH, em pH= 5,5, e temperatura ambiente em um periodo de 12 h. o Cr
(VD) restante presente em solugdo foi determinado por FAAS. Os dados obtidos nesse
experimento foram aplicados em dois modelos de isoterma, sendo eles:

O modelo da Isoterma de Langmuir ¢ descrito pela equagao 1:
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onde ¢. ¢ a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do adsorvente (mg g), C.
¢ a concentracdo do sorbato no equilibrio (mg-L™"), Omar (mg-g™!) e b (L-mg™!) sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsor¢do maxima e a energia de adsor¢do, respectivamente.

O modelo de Langmuir supde que a superficie do adsorvente possua sitios energéticos
idénticos e que cada molécula do adsorbato ocupe um unico sitio, consequentemente prevé a
formag¢ao de uma monocamada de cobertura de adsorbato na superficie do adsorvente.

O modelo da Isoterma de Freundlich que é conhecido ser satisfatorio para baixas
concentragdes do adsorbato ¢ expresso pela equagio 2:

g, =kpxC"" )

onde ¢. ¢ a quantidade adsorvida do soluto no equilibrio por grama do adsorvente (mg-g™), Ce
¢ a concentragdo do soluto no equilibrio (mg'L1!), kr € n sdo constantes de Freundlich que
relatam a capacidade de adsor¢do e a intensidade da adsor¢do, respectivamente.

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e, por esta

razdo, ndo assume uma capacidade de adsor¢do em monocamada.

Procedimento de pré-concentragdo e determinagdo de Cr (VI) via DSPE

20 mg de ZnAl-ASP-HDL foram suspensos em 50 mL de uma solucdo contendo Cr
(VD (pH = 5,5) por um tempo de contato de 10 min. Apds este tempo a solugdo foi submetida
a centrifugacdo a 8500 rpm por 10 min. O sélido separado do sobrenadante foi dissolvido em
0.70 mL de H2SO4 5,0 mol-L!. O Cr (VI) oriundo da dissolu¢do do solido foi determinado

por FAAS.
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Tons interferentes

A interferéncia de outros ions no processo de extragao de Cr (VI) foi realizada por via
DSPE, em uma solugdo contendo concomitantemente 100 ug-L™' de Cr (VI), 100 pg-L! de Cr
(TIT). A solugdo supracitada também continha os ions interferentes F-, Cl-, NO3", SO4*, Na”,
K*, Mg?* e Zn?*, nas concentragdes de 1000, 2000 e 3000 pg-L-'. A determinagdo do Cr (VI)

ocorreu por FAAS.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracteristicas do sélido

Figura 3.1 apresenta o difratograma de raios X para o ZnAl-ASP-HDL. E possivel
notar a presenca de picos basais (00/) relacionados com o plano de empilhamento das lamelas,
caracteristicos da formacdo de HDLs. O valor de espacamento basal encontrado para
L-Aspartico, calculado a partir da equacdo de Bragg (nA = 2dux-sen 0), utilizando os valores
de @ dos picos basais W (003), ®(006) ¢ W(009) foi de 12,4 A. Na literatura sdo reportados
valores de d para intercalacio de L-Aspartico em HDLs proximos ao encontrado neste

trabalho [27,28].
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Figura 3.1: Difratograma de raios X para ZnAl-ASP-HDL.
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As imagems representativas de SEM apresentadas na Figura 3.2 mostram a morfologia
do ZnAl-ASP-HDL em diferentes magnificagdes. O material apresenta a formagdo de uma

superficie com placas compactas e sobrepostas.

Figura 3.2: Imagens representativas da superficie do ZnAl-ASP-HDL obtidas por MEV em
duas magnitudes: (a) 3 KX e (b) 10 KX.
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Os resultados das andlises de TGA-DTG-DSC e TGA-MS para o ZnAl-ASP-LDH sao
apresentados Figuras 3.3(a) e 3.3(b), respectivamente. A curva TGA, Figura 3.3(a), apresenta
trés etapas de decomposicdo térmica. A primeira etapa ocorre na faixa de temperatura de 25
°C até 150 °C, com perda de massa de 5 %. A segunda etapa ocorre na faixa de temperatura de
150 °C até 250 °C, com perda de massa de 10 %. A terceira etapa ocorre de 250 °C até 700 °C,
com perda de 28% de massa. A primeira e segunda etapas de decomposi¢do sdo processos
endotérmicos, como mostrado na curva DSC. A analise dos espectros de massas, Figura
3.3(b), nessas faixas de temperatura, indica a perda de H,O (m/z = 18), estas moléculas de
H>O estdo adsorvidas na superficie dos cristalitos e, ou, intercaladas entre as lamelas do HDL.
Na terceira etapa de decomposi¢do térmica, a curva DSC apresenta um processo
predominantemente exotérmico, caracteristico da decomposi¢do de compostos organicos,
neste caso o L-Aspartico. A analise dos espectros de massas na regido de temperatura onde
ocorre a terceira etapa, indica que além da perda de perda de CO (m/z = 44) originario da
decomposicao térmica do L-Aspartico, também ocorre a perda de HO (m/z = 18), estas

moléculas de H>O sdo formadas durante o processo de desidroxilagdo das lamelas do HDL.
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Figura 3.3: (a) TGA-DTG-DSC e (b) TGA-MS em atmosfera N, para o ZnAl-ASP-
LDH.
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Efeito do pH

Para avaliar a influéncia e efetividade do pH da solucdo na especiagdo de Cr, o ZnAl-
ASP-HDL foi empregado em solucdes no qual o valor do pH foi ajustado na faixa entre 3 e
10. Como observado na Figura 3.4, o adsorvente foi efetivo para adsorcao seletiva da espécie
de Cr (VI) na presenga de Cr (III) em solucdo aquosa. O HDL removeu cerca de 90% da
espécie de Cr (VI) em pH = 5,5 em uma solugdo de concentragdo 2 mg-L™! para ambas as
espécies de Cr. Essa especiacdo foi possivel devido a interagdo entre a carga negativa da
espécie de Cr (VI) e a carga positiva do grupo -NH3* do aminoacido intercalado no HDL. Em
valor de pH proximo de 5,0, a espécie predominante de Cr (VI) € o HCrO4 [29] e a superficie
do ZnAl-ASP-HDL esta carregada positivamente devido a protonagdo dos grupos amino do
L-aspartico (pKa = 9.90). O Cr (III) apresentou baixa afinidade pela superficie positiva do
HDL em valor de pH = 5, pois neste pH o Cr exibe a forma Cr(OH)?>*. A partir de um valor de
pH =9, a adsorcdo de Cr (VI) ¢é reduzida consideravelmente, pois o grupo -NH», comeca a
predominar na espécie desprotonada. Com base nesses resultados, o pH escolhido para a

extragdo e pré-concentracao seletiva de Cr (VI) neste trabalho foi de 5,5.
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Figura 3.4: Efeito do pH na retencdo de Cr (II) e Cr (VI) utilizando o ZnAl-ASP-HDL como
adsorvente.

Efeito do tempo de contato

Para investigar o efeito do tempo de contato para extracao seletiva do Cr (VI), o ZnAl-
ASP-HDL foi empregado em solugdo aquosa com valor de pH = 5,5 em um periodo de tempo
de 5 a 60 min. Como mostrado na Figura 3.5, ap6s um tempo de contato de 10 min,
aproximadamente 100 % da quantidade de Cr que estava em solug@o foi adsorvida pelo HDL.

O tempo de 10 min de contato foi escolhido para os demais estudos deste trabalho.
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Figura 3.5: Efeito da variacdo do tempo de adsorcao de Cr (VI) utilizando ZnAl-ASP-
HDL como adsorvente Condigdes: m = 20 mg, v =50 mL, Cr (VI) =2 mg-L"!' e pH =
5.5.

Isoterma de adsorgdo
Para um melhor entendimento sobre o equilibrio de adsor¢do, os experimentos foram
realizados em bateladas. Foram aplicados dois modelos de isoterma de adsor¢ao, de Langmuir

e de Freundlich [7,30]. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Isoterma de adsor¢do de Cr (VI) em ZnAl-ASP-HDL.

A Tabela 3.1 apresenta os dados obtidos apos aplicacdo de dois modelos de isoterma,
Langmuir ¢ Freundlich. Os dois modelos apresentaram bons coeficientes de correlagdo (R?),
sendo 0 modelo de Langmuir o de maior adequacao aos dados experimentais. Assim, a partir
destes dados consideramos o adsorvente com as seguintes caracteristicas: superficie

homogénea e formagdo de uma monocamada de Cr (VI) apds a adsorgao.
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Tabela 3.1. Parametros das isotermas de Langmuir ¢ Freundlich para adsor¢do do Cr (VI) por
ZnAl-ASP-HDL

Langmuir Freundlich
Om(mg-g") b (L-mg") R.? ky n R¢?
80,39 0,17 0,97 29,04 4,30 0,94

A capacidade maxima de adsor¢do de Cr (VI) no ZnAI-ALA-HDL (Qn), segundo o

modelo de isoterma de Langmuir, foi de 80,39 mg-g-'.

Tons interferentes

A influéncia de diferentes ions interferentes coexistentes em solugdo foi investigada
no processo de adsor¢do do Cr (VI). Foram utilizados ions comumente encontrados em agua,
como, por exemplo, F-, CI, NOs", SO4*", Na*, K" e Mg?*. O Cr (III) também foi adicionado a
solu¢do na mesma concentragdo que a espécie Cr (VI). A concentracao dos ions interferentes
em relacdo ao Cr (VI) foi avaliada na propor¢do de 10, 30 e 50 vezes maior. Os resultados
apresentados na Tabela 3.2, mostram que nenhuma das concentracdes estudadas
influenciaram na adsor¢do de Cr (VI) em agua, a porcentagem de recuperacdo do Cr (VI) foi
superior 99 %.

Tabela 3.2. Efeito de ions coexistentes na determinagdo de 100 pg-L!' Cr (VI) em solugio
aquosa utilizando ZnAl-ASP-HDL via DSPE (n = 3)

Concentragao dos Cr (V]) Cr (V]) Recuperagao
fons Interferentes ions interferentes adicionado encontrado (%)
(ng'Lh) (ng'Lh (ng'Lh)
1000 100 99.80 +2.15 99,8
Ng;,(;lol?;’_,l;’af’:li’c, 3000 100 99.50 + 2,64 99,5
e Mg™ 5000 100 99.10 4 2,37 99,1

* Cr (IIT): 100 pg-L!
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Validacdo de método

Os parametros de mérito para validacdo do método de determinagdo de Cr (VI) em
solugdo, utilizando o ZnAl-ASP-HDL como adsorvente via DSPE, s3o apresentados na
Tabela 3.3. Uma curva analitica de calibragdo foi preparada no intervalo de concentragdo de
Cr (VI) de 10-700 pg-L!, sendo essa curva submetida ao procedimento de pré-concentragio.
Para esta curva, o coeficiente de correlagdo (R?) apresentado foi de 0,9990.

O limite de quantificagdo e o limite de deteccdo apresentados pelo método foram de
10,43 ug-L!' e 3,13 pg-L!, respectivamente. O método também apresentou uma boa precisio,
com desvio padrdo relativo de 2,95 % para 10 medidas sucessivas em solugdo contendo 100

ug-L ! de Cr (V).

Tabela 3.3. Parametros analiticos do método para pré-concentracdo e determinagdo do Cr (VI)
via DSPE/FAAS utilizando ZnAl-ASP-HDL como adsorvente
Parametros analiticos

Curva de calibracdo A=0,31341C - 0,00455
Coeficiente de regressdo (R?) 0,9990

Faixa linear (ug-L™") 10 - 700
Precisdao (RSD, %) (n=10) 2,95

Limite de detecgdo (ng-L?) 3,13

Limite de quantificagdo (ug-L") 10,43

Para avaliar a exatiddo do método foram realizados experimentos de recuperacdo de
Cr (VI) em amostras de 4gua de beber em trés concentragdes diferentes, 30, 50 ¢ 100 pg-L!, a
analise também foi realizada em um padrio certificado de agua. As porcentagem de
recuperacdo para agua de beber apresentaram valores entre 98,0 e 103,2 %, o que indica que

o método ndo apresentou problemas relacionados ao efeito de matriz, apresentando valores
64



aceitaveis para recuperacdo de Cr (VI) na faixa de 80-120% [31]. Quando aplicado no
material certificado Cr (VI)-QC1453, o método apresentou confiabilidade, pois o valor obtido
foi concordante com o valor referéncia, Os resultados analiticos para a determinag¢do de Cr
(VD) em amostras de agua de beber e em um padréo certificado de 4gua apos a determinacdo
por DSPE/FAAS sao apresentados Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Resultados analiticos para a determinacdo de Cr (VI) em amostras de agua de
beber e em um padrao certificado de agua ap6s a determinagdo por DSPE/FAAS

Cr (VD Cr (VD Recuperacao
adicionado (ug-L")  encontrado (ug-L™") (%)

30 29,4 +£2,65 98,0

Agua de beber 50 51,6+ 1,98 103,2

100 98,70 = 2,10 98,70
Agua 182+ 1,04 18,34 £ 1,36 101,89

certificada (Cr (VI)-
QC1453)

[ntervalo aceito: 15,1 pg-L"'a 20,9 pg-L!

Quando comparado com alguns dos métodos encontrados na literatura, o método
proposto neste trabalho apresentou desempenho similar ou superior em termos de limite de
detecgdo (LOD), como apresentando nos dados comparativos da Tabela 3.5, em que todos os

estudos foram realizados com a matriz agua.
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Tabela 3.5. Comparagdo da DSPE/FAAS utilizando ZnAl-ASP-LDH para a determinagdo de
Cr (VI) em agua com outros trabalhos da literatura

Método LOD (ug-L1) RSD (%) FE? Referéncia
CP-FAAS 1,17 7,7 40 [32]
SPE-FAAS 14 2,0 40 [33]

LLE-UV-Vis 7,5 75 5 [34]
CPE-HPLC 5,2 1,0 19 [35]
SPE-FAAS 3,13 2,95 7,0P Este trabalho

aFE: fator de enriquecimento
bFator de enriquecimento estimado pela razdo entre os coeficientes angulares das curvas
com e sem a etapa de pré-concentracao
Utilizando a via DSPE, pois apresenta a vantagem de ser dissolvivel apods o
procedimento de extracdo, garantindo que todo analito de interesse adsorvido pelo material,
esteja totalmente livre na solugdo. Com isso, ha uma reducdo significativa no tempo
experimental e a exclusdo de uma possivel etapa de elui¢do, garantindo a méxima recuperacao

do analito, o que demonstra o diferencial deste trabalho em relagdo ao trabalhos reportados na

literatura até o presente momento.

CONCLUSAO

No presente trabalho, um HDL de zinco e aluminio intercalado com L-Aspartico
(ZnAl-ASP-HDL) foi sintetizado e aplicado para especiacdo e pré-concentracdo de Cr (VI)
em amostras de agua, via DSPE. O ZnAI-ASP-HDL apresentou boa seletividade para
extracdo da espécie de Cr (VI), na presenca de Cr (III) e outros ions, sendo a extracdo
dependente do pH inicial, cujo o valor de pH= 5,5 apresentou melhor resultado. O ZnAI-ASP-
HDL apresentou uma adsor¢do maxima de 80,39 mg-g!, se adequando melhor ao modelo de

isoterma de Langmuir. O novo método para determinagdo de Cr (VI) apresentou um bom
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desempenho, com uma precisio (RSD, n=10) de 2,95% e um LOD 3,13 pg-L!, valor esse

muito proximo ou melhor quando comparado a outros trabalhos.
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4 QUADRO COMPARATIVO ENTRE OS DOIS METODOS

Tabela 4.1. Comparagao entres os métodos para especiagdo e pré-concentragao de Cr (VI)

Om Tempo pH Intervalo LOD RSD Recuperagio FE
Método (mgg')  (min) linear  (ugL!) (%) (%)
(ngL™h)

ZnAl-ALA-HDL 12,25 15 5,2 20-700 7,10 2,70 885all0 6,6

ZnAl-ASP-HDL 80,39 10 5,5 10-700 3,13 295 98a 103 7,0

Os dois métodos apresentado na Tabela 4.1 se mostraram eficientes para extragdo seletiva
e pré-concentracao de Cr (VI) em agua, no entanto o método com o material ZnAl-ASP-HDL
mostrou resultados um pouco superior. Pode-se supor que essa superioridade do método ¢
devida intercalagdo do ion nitrato nas lamelas do ZnAI-ALA-HDL, que apresentou com
nitidez uma fase referente ao nitrato em seu difratograma (Figura 2.1), e pelo motivo dessa
competicdo no momento da sintese diminuiu a quantidade de Alanina intercalada. Como o
acido aspartico apresenta seus dois grupos carboxilas desprotonados no momento da sintese,
ele apresentou uma maior interagdo com as lamelas quando comparado ao nitrato, com isso
sua intercalacdo foi muito superior € o ZnAl-ASP-HDL ndo apresentou fase nitrato em seu
difratograma (Figura 3.1). O ion nitrato ndo apresenta interagdo com a espécie de Cr (VI), sua
presenca na estrutura influenciou no processo de adsor¢do, diminuindo capacidade de
adsorcdo do ZnAl-ALA-HDL e consequentemente influenciou nos parametros de validacdo

de método, como intervalo linear, LOD, RSD ¢ FE.
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5 CONCLUSOES GERAIS

A partir do resultados apresentados nos dois artigos acima foi possivel concluir que os
materiais ZnAl-ALA-HDL e ZnAl-ASP-HDL foram eficientes na extracdo seletiva e pré-
concentragdo da espécie Cr (VI) em meio aquoso, utilizando a técnica DSPE. A extracdo se
mostrou dependente do pH inicial da solug@o, pois estd diretamente ligada com a protonagio
do grupo amino presente nos aminoacidos intercalados no HDLs supracitados. Ambos

materiais necessitaram de uma baixo tempo para extrair todo analito presente em solugao.

A técnica DSPE se mostrou uma o6tima ferramenta no método, pois garantiu a maxima
contato com analito e juntamente com os HDLs (ZnAl-ALA-HDL e ZnAl-ASP-HDL)
dissolviveis em meio acido, foi possivel a pré-concentragdo do Cr (VI), resultando em um
maior sinal de absorbancia e determinagdo de concentra¢do ao nivel de ug'L! (ppb) utilizando

a FAAS.

Os métodos desenvolvidos com ZnAl-ALA-HDL e ZnAl-ASP-HDL apresentaram
valores de LOD 7,1 ugL"' e 3,13 pgL-!, respectivamente. Mostrando-se eficiente, simples e
rapido determinacdo de Cr (VI) abaixo do limite (50 pg-L-") permitido tanto pelo Conselho

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) quanto a Organizacao Mundial da Saude (OMS).
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6 ANEXOS
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Figura Al: Curva de pré-concentracdo de Cr (VI) com o ZnAl-ALA-HDL, faixa linear de

20-700 pg.L! e pH 5,2.

Transmitancia (u.a.)

4000

Figura A2: Espectros de FTIR-ATR a) ZnAl-ALA-HDL e b) ZnAIl-ALA-HDL-Cr.

T
3500

T
3000

Numero de onda (cm'1)

T
2500

T
2000

T
1500

T
1000

T
500

73



0,25

] Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,999
Value  Standard Error
0’20 (A Intercept  0,00455 0,00125
A Slope 0,31341 0,00342
0,15
< 0,10
0,05
0,00
T T T T T T T T T T T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
C (mg/L)

Figura A3: Curva de pré-concentracdo de Cr (VI) com o ZnAl-ASP-HDL, faixa linear de
10-700 pg.L!' e pH 5,5.
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Figura A4: Espectros de FTIR-ATR a) ZnAl-ASP-HDL-Cr e b) ZnAl-ASP-HDL.
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