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RESUMO
Um novo método simples e ambientalmente seguro foi desenvolvido para a extragdo e
determinagdo de ions cromo em Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB) formados por
copolimero tribloco (L35 ou L64), eletrolito (NaxSOs, CeHsNa3zO7, CsHaNaO¢ e
MgS0s4), e H2O, utilizando o extrator hidrofobico 1,5-difenilcarbazida (DFC). Avaliou-
se a influéncia da presenca e concentracdo do agente extrator, pH do meio reacional,
natureza do copolimero e do eletrélito formador do SAB e variacdo da razao das massas
das fases superior (FS) e inferior (FI). Foi possivel extrair quantitativamente Cr(VI)
para a fase superior do sistema (%E = 99,3%) utilizando o SAB formado por
L35+Na;S0O4 em condigdes de pH = 1,00, razdo molar DFC/Cr(VI) = 130 e razdo
mFI/mFS = 1. Nessas condicdes, os ions Cr(Ill) concentram-se preferencialmente na
fase inferior do sistema (%E =~ 0%), o que permite a especiagdo de cromo em SAB. O
método otimizado foi validado e figuras de mérito como linearidade, precisdo, exatidao,
limite de detec¢dao (LD) e limite de quantificacdo (LQ) foram determinadas. Obteve-se
uma faixa linear de 0,38 — 20 mg kg' (R? = 0,9950) e a precisdo variou de 3,40 a
5,98%. Na avaliagdo da exatiddo do método foram obtidos valores de recuperagdo de
88,7 a 125%. Os LD e LQ apresentados foram de 0,10 mg kg' e 0,38 mg kg,
respectivamente, o que esta dentro do permitido pela legislacdo brasileira para
lancamento de efluentes industriais. Além disso, aplicou-se o método proposto para a
determinagdo de cromo em efluente de curtume, em que se obteve uma concentragdo de
Cr(VI) igual a 871,25 mg kg!, valor concordante com o obtido na quantificagio da

amostra (863,22 mg kg™!) por Espectrometria de Absor¢io Atdomica de Chama (FAAS).

Palavras chave: Cromo, Sistemas Aquosos Bifasicos, Curtume, Extracgéo,

Determinagéo.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF AN ENVIRONMENTALLY SAFE ANALYTICAL
METHOD FOR DETERMINATION OF CHROMIUM IN ENVIRONMENTAL

SAMPLES BY EXTRACTION IN WATER-BASED BIPHASIC SYSTEMS

A new simple and environmentally safe method has been developed for the extraction
and determination of chromium using the hydrophobic extractor 1.5-diphenylcarbazide
(DFC) in Agqueous Two-phase Systems (ATPS) formed by triblock copolymer (L35 or
L64), electrolyte (Na2SO4, CeHsNazO7, CsHsNaOs or MgSOa), and H20. The influence
of the following parameters on the extraction behavior of chromium were evaluated:
concentration of the extracting agent, pH of the medium, type of ATPS-forming
copolymer; type of ATPS-forming electrolyte and ratio between top (TP) and bottom
(BP) phases of the system (mtp/mgp). Cr(VI) was quantitatively extracted to the top
phase (E% = 99.3%) using the ATPS consisting of L35 + Na>SO4 at pH = 1.00, molar
ratio DFC/Cr(VI1) = 130 and mass ratio (mtp/mgp) = 1. Under these conditions, the ions
Cr(11) concentrate preferentially in the electrolyte enriched phase (% E =~ 0%), which
allows chromium speciation using ATPS. The optimized method presented the
following analytical features: linear range of 0.38 to 20 mg kg™ (R? = 0.9950); precision
ranges from 3,40 to 5,98%; recovery rates range from 88,7 to 125%; limit of detection
(LD) and limit of quantification (LQ) equal to 0.10 mg kg and 0.38 mg kg7,
respectively, which are according to Brazilian legislation for the released of industrial

effluents. Besides, excellent agreement between the proposed method and the Flame
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Atomic Absorption Spectrometry (FAAS) technique was observed for the analysis of

chromium in a real sample of tannery effluent.

Keywords: Chrome, Aqueous Two-phase Systems, Tannery, Extraction, Determination.
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1. INTRODUCAO

1.1. Industria do couro

O processamento do couro € realizado em industrias de curtimento, mais
conhecidas como curtumes [1]. Nos curtumes, a pele animal é submetida a varios
processos de tratamento, dos quais o curtimento é mais relevante [2], pois € a etapa que
permite transformar a pele animal no produto final, o couro [3]. O couro é um material
imputrescivel e altamente estavel [4], amplamente utilizado em inGmeros seguimentos
industriais [5], dos quais é possivel destacar os setores de cal¢ados, vestuario, moveis e
automoveis [2,3,5]. Devido a essas e outras aplicagcbes, 0 couro € um produto que
ocupa um lugar relevante no contexto econdmico mundial [6].

A pele bovina é utilizada majoritariamente pela industria coureira, pois, além de
estar disponivel em abundancia, em virtude do grande nimero de rebanhos existentes
em todo o mundo, também apresenta um baixo custo [3,7]. Segundo o Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos, em 2015, foram contabilizados 964,64 milhdes de
cabecas de gado em todo o mundo [8]. A india possui o maior rebanho bovino do
mundo, seguida pelo Brasil, cujas estatisticas avaliaram em 213,035 milh&es de cabecas
de gado em 2015 [3,8]. Contudo, o Brasil possui a maior taxa de abate, uma
consequéncia do elevado consumo de carne bovina pela populacdo brasileira [3]. No
primeiro semestre do ano de 2015, aproximadamente 15,36 milhdes de cabecas de gado
foram abatidas no Brasil, de acordo com os dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) [9].

Segundo dados do ano de 2014, a producéo brasileira de couro ocupou o terceiro

lugar nas estatisticas mundiais, de acordo com a Food and Agriculture Organization of



the United Nations (FAO) [10]. No ano passado, o Centro das Industrias de Curtumes
do Brasil, o CICB, divulgou no World Leather Congress 2015, realizado em setembro
na Itdlia, dados referentes a produgdo coureira no Brasil no ano de 2014 [11].
Atualmente, o Brasil conta com 310 curtumes, distribuidos majoritariamente no Rio
Grande do Sul e no estado de S& Paulo [11]. Dos 45 milhdes de peles de couro
produzidas no pais, 35 milhdes foram exportadas no mesmo ano, com destino para 90
paises, dos quais se destacam a China e a Italia como as principais compradoras do
produto nacional [11,12]. Do total de exportacOes, 55,3% sdo referentes ao couro
acabado [11], que possui maior valor agregado [3]. Esses dados apontam que o0 couro
brasileiro possui excelente qualidade, o que acentua o destaque do Brasil no cenério da

producéo coureira mundial [13].

1.2. Processamento do Couro

O processamento do couro é iniciado desde a criacdo dos animais até a obtencéo
do produto final. Preliminarmente, cuidados com os rebanhos, como por exemplo, 0
controle contra parasitas, como também o uso de adequados procedimentos de
transporte e conservacao das peles sdo essenciais para a obtencdo de um couro de boa
qualidade. A partir do abate dos animais, as peles que ndo sdo rapidamente processadas
pelos curtumes sdo submetidas a um pré-tratamento de conservacéo, denominado cura.
Na cura, empilha-se as peles colocando entre elas camadas de sal. O sal impede que os
micro-organismos degradem as peles, o que permite conserva-las durante meses.
Inseticidas e biocidas também podem auxiliar na conservacdo das peles, alem de
evitarem ataques de insetos [14].

A producdo de couro é subdividida em trés etapas principais, denominadas

ribeira, curtimento e acabamento [6], que serdo descritas brevemente a seguir. A Figura
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1 apresenta um fluxograma com as sub-etapas

acabamento:

Pré-Remolho Recorte Lixamento
Pré-Descarne Estagqueamento Desempoamento
Remolho Amaciamento Acabamento Final
Depilacio/Caleiro Condicionamento Produto Final
Descarne Secagem
<
- ! g
= — 2
@ @
e Recortes Engraxe E
m
! 1 3
-
o
Divisio Tingimento
Desencalagem Recurtimento
Purga Neutralizacio
Piquel Rebaixamento/Recorte
o
=
g
s Curtimento Enxugamento
=
[~
=
O

da ribeira, do curtimento e do

Figura 1. Fluxograma das subetapas do processamento do couro [14,15].

1.2.1. Ribeira

A ribeira € a etapa em que sdo realizados processos de limpeza e preparacdo das
peles para os procedimentos de curtimento [6]. Na primeira etapa da ribeira, o pré-
remolho, as peles sdo imersas em um banho de agua para retirar o sal aderido na etapa

de conservacao [15]. Em seguida, na etapa de pré-descarne, retira-se residuos de carne e

3



gorduras presentes na parte interior das peles [14,15]. Estas, posteriormente, s&o imersas
em um banho de &gua (contendo pequenas quantidades de substancias quimicas) [14,16]
que auxilia na remocdo de sangue, conservantes (sal residual, inseticidas e biocidas),
esterco, sujeira, proteinas desnaturadas [16,17], como também permite recuperar a
umidade perdida no processo de cura [15-18]. Os pelos e a epiderme sdo removidos no
processo de depilacdo [16,19], adicionando-se sulfeto de sodio e logo em seguida, na
calagem, adiciona-se cal para promover o inchamento e limpeza das fibras das peles
[19,20]. Apds esse processo, remove-se alguns residuos de carne e gorduras que nao
foram retirados no pré-descarne [14,15] e realizam-se recortes nas extremidades das
peles, para depois dividi-las em duas camadas: a camada externa e mais nobre,
denominada flor, e a camada interna, denominada raspa, que pode ser utilizada na
producdo de couros de menor valor ou ser vendida como subproduto [14,20]. Em
seguida, na desencalagem, sdo adicionadas substancias que reagem com a cal
anteriormente adicionada. Os produtos obtidos nessa subetapa s&o removidos em uma
simples lavagem. Essa etapa permite que ocorra o desinchamento das fibras da pele
[20]. A purga é a etapa em que adicionam-se enzimas proteoliticas com o objetivo de
promover a limpeza profunda das fibras [15,20]. Finalmente, no processo de piquel, as
peles sdo preparadas para a etapa de curtimento. Ajusta-se o pH das peles utilizando
uma solucéo salino-acida, o que faz com que as fibras sejam expostas para reagir com

0s agentes curtentes [15,20].

1.2.2. Curtimento

O curtimento € a etapa que permite que 0s grupos reativos das proteinas da pele

animal reajam com substancias curtentes, transformando a pele no couro, um material



estavel e de alta resisténcia a putrefacéo [15,20]. Existem diferentes tipos de curtimento,
sendo eles: curtimento mineral, curtimento vegetal e curtimento sintético [14].

O curtimento mineral € um processo em que se usa sais metalicos como agentes
curtentes [20]. Sais de aluminio, titdnio, magnésio, zirconio séo utilizados, porém o sal
de cromo, o sulfato basico de Cr(ll1) (Cr(OH)SOa4), é o mais utilizado em todo o mundo
[14]. Cerca de 90% da producdo mundial de couro utiliza cromo como agente curtente
[21]. No Brasil, segundo o IBGE, no segundo trimestre de 2015, 96,7% das peles foram
curtidas ao cromo [9]. Isso se deve a rapidez do processo e a excelente qualidade obtida
para o produto final utilizando esse tipo de curtimento [14,21].

O curtimento vegetal utiliza taninos, que sdo compostos fendlicos [22] presentes
em extratos de plantas como acécia, quebracho, castanheiro, barbatiméo, dentre outras
[14]. Esse tipo de curtimento foi empregado na indUstria coureira a partir do ano de
1860, sendo um dos tipos mais antigos que existe [23]. Geralmente utilizam-se taninos
vegetais como curtentes para produzir solas e couros industriais [20], contudo, com o
emprego crescente de materiais sintéticos na producéo de solas, além do elevado custo
apresentado pelo seu processo produtivo, o curtimento vegetal caiu em desuso nos
ultimos anos [14].

O curtimento sintético emprega substancias como resinas e taninos sintéticos.
Esses curtentes apresentam alto custo, sendo bastante utilizados como auxiliares, pois
contribuem para a fixacdo de outros curtentes, como também promovem uma boa

uniformidade para o produto [14].

1.2.3. Acabamento

O acabamento é a etapa que complementa os tratamentos anteriores, finalizando

a pele curtida de modo a obter o produto final, o couro [20]. O acabamento é dividido
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em subetapas, denominadas acabamento molhado, pré—acabamento, e acabamento final
[14].

No acabamento molhado, séo realizadas operacGes que finalizam a etapa de
curtimento como também permitem que 0 couro apresente coloracdo adequada,
resisténcia, maciez, flexibilidade, elasticidade, dentre outras caracteristicas peculiares
[14]. Primeiramente, remove-se mecanicamente o excesso de dgua dos couros na etapa
de enxugamento [15]. Em seguida, ajusta-se a espessura dos couros, em maquinas
rebaixadeiras, que possuem cilindros que contem navalhas distribuidas helicoidalmente
[14,15,24]. Apo6s esse procedimento, é realizada a neutralizagdo para eliminar acidos
presentes nos couros [15,25]. Os couros passam consecutivamente pela etapa de
recurtimento, em que realizam-se reparos na camada mais nobre do couro, conhecida
como flor [20,25]. No caso do curtimento mineral, utiliza-se uma solugdo menos
concentrada de sulfato basico de cromo juntamente com curtentes auxiliares, que podem
ser tanto os curtentes vegetais quanto os sintéticos [25]. Posteriormente, 0s couros sdo
tingidos com corantes como anilina, azocorantes e complexos metélicos [14] e
engraxados com graxa natural ou sintética, seguindo para a etapa de pré-acabamento
[15].

No pré-acabamento, elimina-se 0 excesso de agua dos couros das etapas
anteriores para, em seguida, fazer o condicionamento, em que se ajusta a umidade para
aproximadamente 30 % [15]. Logo ap0s, 0s couros sdo amaciados e levados para o
estaqueamento, que € 0 processo em que remove-se a elasticidade. Posteriormente,
recorta-se e lixa-se 0s couros para remover partes desuniformes e possiveis defeitos da
flor. Os pos residuais do processo de lixamento sdo removidos no desempoamento e,

terminado esse procedimento, os couros sdo levados para o acabamento final [14,15].



No acabamento final, caracteristicas imprescindiveis ao couro de boa qualidade
sdo ajustadas, como por exemplo, brilho, toque, dentre outros aspectos [15]. Em
seguida, os couros sdo prensados e medidos superficialmente para serem estocados e

comercializados [14,15].

1.3. Efluentes da IndUstria Coureira

A industria do couro é extremamente poluidora [26], pois gera grandes
quantidades de residuos que contém diversas substancias toxicas e prejudiciais ao
homem e ao meio ambiente. Os tipos de efluentes lancados por curtumes séo descritos a

seguir, sendo classificados como efluentes liquidos, sélidos e compostos gasosos [14]:

1.3.1. Efluentes Liquidos

A quantidade de residuos liquidos gerados pelos curtumes é elevada, sendo
quase equivalente ao volume total de &gua utilizada na producédo, contudo, nem todo
esse volume é descartado diretamente no meio ambiente, devido as operacbes de
tratamento de efluentes [14]. Para um curtume de porte médio, por exemplo, no minimo
300 milhdes de m? de residuos liquidos sdo langados diariamente na natureza [27].

Cerca de 70% do volume de aguas residuais s@o provenientes dos processos da
ribeira [14,28]. Os efluentes da ribeira contém, em suspensdo, sangue, sebo, pelos,
tecidos e gordura. Também apresentam alguns anions e cations em solucéo, tais como:
sulfeto, cloreto, sulfato, sodio, calcio e amonio, além de proteinas, aminoacidos, aminas,
detergentes e conservantes [14]. Além disso, esses efluentes, possuem um pH
geralmente alcalino [16], devido a presenca de cal em excesso [14]. Os licores residuais

da ribeira também apresentam altos valores de DBO (Demanda Bioquimica de



Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) [18]. Segundo Valente et al., a
DBO é um indicador que mede a demanda de oxigénio liberada na respiracdo de micro-
organismos, tendo o objetivo de medir indiretamente a concentracdo de matéria
orgénica biodegradavel presente no residuo [29]. J& a DQO mede a concentragdo de
oxigénio consumido na oxidacdo da matéria organica, biodegradavel ou ndo [29].

Os efluentes da etapa de curtimento possuem coloragéo intensa [30], podendo
apresentar tonalidade esverdeada (curtimento mineral) ou amarronzada (curtimento
vegetal), devido as altas concentracbes de cromo e taninos, respectivamente [14].
Aproximadamente 60% do total de cromo adicionado reage com a pele animal, sendo o
restante lancado nos residuos [31]. Esses efluentes também possuem solidos suspensos,
solidos dissolvidos, alta DBO, alta DQO, sulfato, cloreto, dleos e graxas, compostos
contendo nitrogénio [18], além de apresentarem um pH na faixa cida [14,16].

Os residuos da etapa de acabamento sdo gerados em menor quantidade e
consequentemente apresentam menores concentracdes de espécies poluidoras, tais
como: cromo e/ou taninos provenientes do enxugamento e do recurtimento, sais
provenientes da neutralizacdo e corantes utilizados na subetapa de tingimento. Podem
também estar presentes: sélidos suspensos, sélidos dissolvidos, cloreto, sulfato, 6leos e

graxas e compostos contendo nitrogénio [14].

1.3.2. Efluentes Solidos

Os efluentes sélidos contém partes da pele e do couro que foram removidas, tais
como carnacga, aparas, raspas e pedacos da pele, recortes de couro semiacabado [6] e
acabado, além de pé de lixa, residuos de produtos utilizados no acabamento e serragem
de maquinas rebaixadeiras [14]. Lodos obtidos ap6s o tratamento dos efluentes liquidos

também fazem parte dos efluentes sélidos [6,14].
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1.3.3. Compostos Gasosos

Substancias como amonia, sulfeto de hidrogénio, aminas, componentes volateis
derivados de solventes organicos, particulas contendo cromo e compostos formados
pela decomposicdo da matéria organica sdo liberados por curtumes na atmosfera
[14,18]. Esses compostos gasosos, alem de serem tdxicos, liberam odores caracteristicos

que sao irritantes e prejudiciais a saide humana [14,18].

1.4. Tratamento de Efluentes

Conforme ja visto, os efluentes de curtumes séo constituidos de uma série de
compostos e rejeitos, o que torna o tratamento desses residuos complexo. Sendo o
curtimento ao cromo mais frequentemente utilizado pelos curtumes [32], isso acentua
ainda mais a preocupacdo das empresas e dos pesquisadores com o tratamento de
efluentes, uma vez que o cromo € um metal extremamente toxico e apresenta elevado
potencial carcinogénico [33,34].

Os métodos convencionais de tratamento desses efluentes sdo divididos
basicamente em tratamento preliminar, primario e secundario. Normalmente, o0s
residuos de cada etapa da producdo sdo separados, 0 que permite promover a
reutilizacdo dos banhos de curtimento [14]. Antes do tratamento preliminar, o0 cromo é
removido dos banhos de curtimento [14], por meio da precipitacdo sob a forma de
hidroxido de cromo (I11) (Cr(OH)3) [6]. Normalmente, esse precipitado € dissolvido
com éacido sulfarico para regenerar o sulfato de cromo (Ill), que é reutilizado no

processo de curtimento [14,19]. Essa reutilizacdo pode ser continua e indefinida, o que



interfere na adequada penetracdo do cromo na pele, levando a obtencdo de couros de
menor qualidade [19].

Sélidos maiores e grosseiros sdo removidos no tratamento preliminar por meio
do peneiramento (ou gradeamento). Depois disso, ocorre a homogeneizacdo dos
efluentes no processo conhecido como equalizagdo [14,15]. O pH é ajustado utilizando
uma substancia alcalina, que permite precipitar sulfetos, evitando que estes possam
formar gas sulfidrico [14,15], uma substancia toxica [35] que apresenta um odor
bastante forte [36]. Em alguns curtumes, o cromo é precipitado na forma de Cr(OH)s
nessa etapa [14,37].

No tratamento primario, remove-se s6lidos suspensos, parte da matéria organica
e possiveis metais residuais [14,15,19] utilizando os processos de coagulagdo e
floculacdo [14]. A coagulacédo € o processo em que se adiciona uma substancia capaz de
reduzir as forcas repulsivas das particulas suspensas ou dissolvidas, formando
precipitados [15,38]. A floculacdo é o processo em que ocorre a agregacdo desses
precipitados por meio de choques provocados por agitacbes mecanicas, levando a
formacéo de flocos que sofrem sedimentacdo [15,37,38]. Esses flocos e outras particulas
solidas sdo separadas do sobrenadante por meio da decantacdo [14,15], o que leva a
formacéo de lodos e a consequente clarificacao do liquido residual [15,37,38].

No tratamento secundario, o liquido sobrenadante passa por tratamentos
bioldgicos com o intuito de remover residuos de matéria organica [15,38]. Nesses
tratamentos, ocorre a formacdo do lodo da matéria organica, que é removido por
decantagdo [15,37]. O liquido residual é descartado em corpos receptores se estiver
dentro dos parametros e limites exigidos pela legislacdo ambiental para lancamentos de

efluentes [15,37].
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Os residuos solidos e os lodos sdo um grande problema para os curtumes [14], ja
que sdo descartados em aterros sem passarem por tratamentos para diminuir a carga
poluidora [39]. Os residuos curtidos apresentam elevada resisténcia a degradacéo [39],
além de serem constituidos de diversas substancias poluidoras, tal como os lodos, que
apresentam contaminantes como matéria organica, sulfetos e principalmente cromo
[14,19]. O descarte desses residuos em aterros preocupa a sociedade devido ao risco de

contaminacéo do solo e do sistema aquético [6,14,18].

1.5. Cromo

O cromo é o poluente de maior preocupacao para as industrias de curtimento.
Ele existe na natureza em duas formas: a forma trivalente (Cr(111)), que, em pequenas
quantidades, € essencial para 0 metabolismo humano e animal, e a forma hexavalente
(Cr(\V1), que € toxica e cancerigena [40,41]. Na forma ndo-idnica, 0 cromo apresenta-se
como um metal prateado que possui como caracteristicas: alta dureza, brilho e
resisténcia a corrosdo e desgastamento [42-44]. O cromo é utilizado em indmeras
atividades industriais além do curtimento do couro, sendo elas: galvanoplastia,
producdo de aco inox, tratamento da madeira, e producdo de pigmentos e corantes
[40,45,46]. E derivado da cromita (FeCr,Qa4) [47], um mineral encontrado em rochas
igneas derivadas da solidificacdo do magma [48].

Os efluentes liquidos do couro apresentam elevadas concentracdes de Cr(lll),
contudo, ions Cr(VI) podem coexistir nessas condi¢Ges, devido as reacOes de
oxirredugdo que ocorrem entre a espécie trivalente e substancias orgénicas e inorganicas
presentes nesses residuos [49,50]. Os lodos e efluentes sélidos também contém altas
concentracdes de ions Cr(l11), que sofrem oxidagdo quando sdo descartados em aterros

[19]. Isso apresenta uma grande ameaca para 0 ambiente e para 0S seres Vivos, pois 0S
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ions Cr(VI) podem contaminar ndo s6 o solo, mas também aguas subterréneas e rios
[6,14,18,19].

Os efluentes tratados devem atender as exigéncias das legislagfes ambientais
para serem langados no ambiente. Segundo a Resolucdo N° 430 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente, 0 CONAMA, os padrdes exigidos para cromo em langamentos de
efluentes no Brasil sdo: 0,1 mg kg para Cr(VI) e 1,0 mg kg™ para Cr(l11) [51]. Isso é
um grande problema para os curtumes, uma vez que, embora os limites exigidos pela
legislacdo possam ser atendidos pelas industrias coureiras para efluentes liquidos,
quantidades enormes desses residuos sdo langadas diariamente no ambiente [14,27].
Além disso, grandes quantidades de lodo sdo descartadas em aterros [19], 0 que acentua
a preocupacdo dos empresarios do ramo coureiro, como também ambientalistas e
pesquisadores.

Diversas pesquisas vém sendo desenvolvidas ao longo dos anos no meio
académico e na indlstria com o intuito de minimizar a polui¢do por cromo. Técnicas de
extracdo/remocgdo e determinacdo vem sendo estudadas por pesquisadores com o
objetivo de recuperar o metal de maneira eficiente, sendo uma proposta para a
substituicdo de técnicas operacionalmente inviaveis.

Kalidhasan et al. relataram um método de separacdo extrativa e determinagéo de
cromo utilizando tribenzilamina (TBA) como agente extrator. Sistemas de extragédo
foram preparados em funis de separacdo de 60 mL, em que foram adicionados 1 mL de
Cr(VI1) 10 pg mL? e 5 mL de H2SO4 1 mol L. O volume da fase aquosa variou de 10
mL a 60 mL e o pH variou de 1,00 a 9,00. Na fase organica foram utilizados diversos
tipos de solventes tais como: tolueno, hexano, ciclohexano, heptano, xileno e
isoamilalcool. Utilizou-se 10 mL de fase organica contendo de 0,02 mol L™*a 2 mol L

de TBA e as fases foram mantidas em contato por determinado tempo (1 a 15 minutos)
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para promover a extracdo do ion metalico. O sinal analitico da fase orgéanica foi obtido
por Espectrometria de Absor¢do Molecular UV-Visivel (UV/Vis). Foram obtidas
elevadas porcentagens de extragdo (%E) de Cr(VI) (aproximadamente 100%) para
valores de pH de 1,00 a 3,00, utilizando tolueno como solvente. Outras condigdes tais
como: concentracdo de TBA de 0,1 a 0,2 mol L, tempo de equilibrio equivalente a 8
minutos e volume de fase aquosa variando de 10 a 60 mL também permitiram extrair o
fon metalico quantitativamente. O método apresentou um comportamento linear (R? =
0,998), cuja faixa variou de 0 a 1 pug mL™. O limite de deteccio obtido foi de 0,08 ug
mL? e o desvio padrdo relativo para 10 ensaios foi de 4,5%. O método foi aplicado a
amostra de efluente de curtume, obtendo-se aproximadamente 98,4% de recuperacao de
cromo total [52].

Mior e colaboradores propuseram um método de microextracdo liquido-liquido
para determinacdo de cromo em amostras de agua. Os sistemas de microextracdo foram
construidos utilizando 10 mL de solugcdo aquosa (saturada com diferentes sais, sendo
eles: cloreto de aluminio, cloreto de célcio, cloreto de sddio) contendo 100 pg L de
Cr(VI1), cujo pH foi previamente ajustado utilizando HCI concentrado. Quantidades
necessarias de solvente extrator foram adicionadas a cada sistema de extragcdo. Os
solventes utilizados foram: acetona, n-propanol, metanol e etanol. Os ensaios foram
agitados e centrifugados e, em seguida, a fase extratora foi recolhida e armazenada em
pequenos frascos plasticos. 200 pL de solugdo de HNOs 1 mol L foram adicionados
em cada ensaio e estes foram levados em estufa por 20 minutos a 80 °C. Apos essa
etapa, a fase extratora foi analisada diretamente por Espectrometria de Absor¢édo
Atdmica de Chama (FAAS). Foram obtidas recuperacdes de Cr(VI) entre 96 e 106%,
utilizando o sal sulfato de aménio, acetona (V = 600 pL e tempo de agitacdo de 4

minutos) e pH = 1,2. A faixa linear obtida variou de 10 a 100 pg L* (R? = 0,998). O
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limite de deteccdo apresentou o valor de 3 pg L™ e o limite de quantificacdo foi de 10
g L™ [53].

Seresthi et al. desenvolveram um método de remocéo e determinacdo de Cr(VI)
em amostras de &gua utilizando extracdo em fase solida. Um novo adsorvente foi
preparado utilizando grafeno termicamente modificado sobre um suporte de silica (3-
aminopropiltrietoxisilano). Inicialmente, os autores ajustaram o pH de 25 mL de
amostra contendo Cr(VI1) (10 ng mL™?) utilizando H2SO4 (0,5 mol LY. 150 pL de
solugdo de difenilcarbazida (DFC) em metanol foram adicionados na amostra para
promover a formagdo do complexo DFC-Cr(VI). Posteriormente, adicionou-se 0,5 mL
de dodecil sulfato de sddio 1% (m/v) e 20 mg do adsorvente. A mistura foi colocada em
ultrassom por 1 minuto e posteriormente foi agitada por 3 minutos. Em seguida, a
mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi descartado. Solvente de desor¢éo (etanol,
acetona, acetonitrila, metanol e solucdes acidas de etanol) foi adicionado para dispersar
0 adsorvente e a mistura foi mantida em ultrassom por 2 minutos. Finalmente,
centrifugou-se a mistura e o sobrenadante foi analisado via UV/Vis. Foram obtidas
porcentagens de recuperagdo de Cr(VI) de 92,6 a 109,9%, a partir de diferentes
amostras de &gua, sob condicGes pré-otimizadas. A faixa linear obtida foi de 1.3 -
40 ng mL 1 (R? = 0,9930). O limite de deteccio foi equivalente a 0,4 ng mL e o limite
de quantificacéo foi de 1,3 ng mL* [54].

Kostova relatou em 2014 um método de extracdo e determinagdo de Cr(VI)
utilizando cloreto de azul de tetrazolio (ATC) e cloreto de azul de tetranitro tetrazolio
(ATTC) como agentes extratores. O autor preparou 0s ensaios de extracdo com ATC
utilizando um funil de separacdo de 100 mL. No funil foram adicionados 2 mL de HCI
1,2 mol L, 1 mL de ATC 1,0.10* mol L e um volume conhecido de uma solugio

contendo de 0,4 a 8 pug de Cr(VI). O sistema foi diluido com 10 mL de agua e agitado
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por 1 minuto juntamente com 3 mL de 1,2-dicloroetano. Apds a separacao das fases, a
fase extratora foi transferida para uma cubeta a analisada via UV/Vis. Os ensaios de
extracdo com ATTC foram preparados utilizando 4 mL de HCI 1,2 mol L?, 1 mL de
ATTC 1,0.10* mol L* e um volume conhecido de uma solugio contendo de 1,0 a 16 ug
de Cr(VI). Posteriormente, adicionou-se 10 mL de &gua e o sistema foi agitado por 15
segundos juntamente com 3 mL de 1,2-dicloroetano. Apos a separacao das fases, a fase
organica foi analisada por UV/Vis. Foram obtidos valores de recuperacdo de 95,05%
para ATC e 95,55% para ATTC. O limite de deteccdo (LD) obtido utilizando o ATC foi
de 8,55 ng mL?, e o limite de quantificagdo (LQ) foi equivalente a 0,028 pg mL™,
Utilizando o ATTC, obteve-se o LD igual a 0,031 ng mL™ e o LQ igual a 0,103 pug mL"
! A faixa linear utilizando ATC variou de 0,4 a 8 ug mL™* (R? = 0,999) e a faixa linear
utilizando ATTC variou de 0,1 a 1,6 pg mL?* (R? = 0,998). O método foi aplicado em
amostras de plantas e os resultados da determinacdo do ion metalico foram semelhantes
a outros estudos descritos na literatura [55]. A Tabela 1 resume os métodos de

remocao/extracao e determinacdo de cromo descritos na literatura.

Tabela 1. Resumo das técnicas de remogéo e determinagdo de cromo descritas na literatura.

Técnica Solventes utilizados Técnica Rec. (%) Ref.
Extracdo liquido — Tolueno, hexano,
liquido tradicional ciclohexano, heptano, UV/Vis 98,4 [52]
(ELT) xileno e isoamilalcool
Microextracao liquido Acetona, n-propanol,
o FAAS 96 — 106 [53]
— liquido metanol e etanol
Etanol, acetona,
Extracdo em fase s6lida  acetonitrila, metanole  UV/Vis 92,6 -109,9  [54]
solugdes acidas de etanol
Extragdo liquido — ) ]
1,2 - dicloroetano UV/Vis 95,05-9555 [55]

liquido tradicional
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Observa-se que as pesquisas envolvendo a remocgao de cromo apresentam bons
resultados, embora ainda utilizem alguns reagentes toxicos e poluidores, como por
exemplo, solventes organicos. Nesse contexto, outras metodologias menos poluidoras
sdo alternativas extremamente viaveis para a recuperacdo desse metal, uma vez que
permitem extrai-lo de maneira ambientalmente segura, causando menor impacto na

poluicdo do ambiente.

1.6. Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB)

Ha alguns anos, outros sistemas de extracdo vém sendo pesquisados no meio
académico como alternativas para a substituicdo da Extracdo Liquido-Liquido
Tradicional (ELT), que faz uso de solventes organicos [56]. Esses sistemas simples e
ambientalmente seguros sdo o0s Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB) [57]. Sob
determinadas condi¢fes termodinamicas de temperatura, pressdo e concentracdo [58],
0s SAB podem ser formados pela mistura de solucdes aquosas de dois polimeros [59],
dois eletrélitos [60] ou um polimero e um eletrolito [58], sendo que esses componentes
apresentam baixa toxicidade e ndo sdo inflamaveis [57]. Geralmente, os SAB sdo
formados pela mistura de solugdes aquosas de um polimero e um eletrolito, sendo que a
fase superior (FS) é rica em polimero e pobre em eletrdlito, e a fase inferior (FI) é rica
em eletrélito e pobre em polimero, sendo ambas formadas majoritariamente por agua
[61]. A Figura 2 ilustra um sistema formado pelo polimero PEO 1500 e o sal sulfato de

litio (Li>SO4) [56].
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FASE SUPERIOR
[PEO1500] = 44,40 % (m/m)
[Li,SO,] = 3,25 % (m/m)
[H.O1 = 52,35 % (m/m)
FASE INFERIOR
[PEO1500] = 5,91 % (m/m)
[Li,SO,] = 19,32 % (m/m)
[H,0] = 74,77 % (m/m)

COMPOSICAO GLOBAL
[PEO1500] = 26,46 % (m/m
[Li,SO,] = 10,66 % (m/m)
[H.O1=62,88 % (m/m)

Figura 2. Composicdo das fases e composicdo global de um ponto de mistura do SAB
constituido por PEO 1500 + Li2SO4 + H20, 25 °C [56].

Conforme descrito na Figura 2, as composicOes da fase inferior, da fase superior
e a composicao global do SAB sdo expressas em porcentagem massica (% m/m) [56].
Essas composicOes sdo obtidas a partir de um diagrama de fases, representado na Figura

3, em que as coordenadas sdo expressas de forma retangular [56,57].

!Fases

Linha de Amarracio

CFl

[Polimero] f % (mfm)

] 1Fase Linha Binodal

B B 10 12 14
[Sal] | %(m/m)

o
[
.

Figura 3. Diagrama de fases de um SAB constituido por polimero e eletrélito (sal). CFS
corresponde a composicdo da fase superior, CFl a composi¢cdo da fase inferior, CG a

composicao global e Pc o ponto critico. [56].
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A concentracdo de eletrolito é representada pelo eixo das abscissas e a
concentracdo de polimero é representada pelo eixo das ordenadas [62]. A linha binodal
(LB) permite distinguir as regibes do diagrama em que sdo formados sistemas
homogéneos de regides em que séo formados sistemas heterogéneos. Acima da LB, sdo
formados sistemas bifasicos, ja abaixo da LB os pontos de mistura geram sistemas
monofasicos [63]. No diagrama, também sdo tracadas as linhas de amarracdo (LA), que
sdo retas que conectam 0s pontos que indicam a composicao de cada fase [63]. Em uma
linha de amarracdo, as propriedades termodinamicas intensivas de cada fase
(composicdo, condutividade, densidade, etc.) sdo constantes, contudo, as propriedades
termodindmicas extensivas (volume, massa, etc.) sdo distintas [56]. A Figura 4
demonstra as diferencas entre as propriedades extensivas. Os pontos A, B e C
apresentam as mesmas composic@es de fase superior e de fase inferior, porém as massas

e volumes das fases serdo diferentes para cada ponto de mistura [62].

50 -
CFs

[ [ o
= = =
[ 1 [

[Polimero] / % (m/m)

[Sal] / % (m/m)
Figura 4. Diagrama de fases demonstrando as diferencas entre os volumes de cada fase para

diferentes pontos de composicéo global [56].

Diferentes LA também apresentam propriedades termodindmicas intensivas

distintas [62]. O ponto D representado na Figura 4 apresenta menores diferencas entre
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as propriedades termodinamicas intensivas de cada fase, se comparado ao ponto B, por
exemplo [56]. Isso significa que, conforme diminui a LA, menores sdo as diferengas
entre cada fase, o que leva ao ponto critico (Pc). Nesse ponto, as fases tornam-se
semelhantes, o que leva a formag&o de sistemas homogénenos [56,62].

O CLA ¢ definido como o comprimento da linha de amarra¢do, sendo um
parametro termodindmico que permite medir as diferencas entre as propriedades
intensivas das fases [56]. O CLA pode ser calculado utilizando a seguinte expresséo

(Equacéo 1):

CLA=[(C3—Cp)? + (C3—Cg)*]"/? (1)

sendo C3 e Cyp as concentragdes de polimero e CZ e Cz as concentragfes do sal (em %

(m/m)) nas fases superior e inferior, respectivamente. Quanto maior o valor do CLA,
maiores sdo as diferencas entre as propriedades termodinamicas intensivas das fases, o
que implica na melhor eficiéncia de parti¢cdo do analito de interesse para a fase que este
possui maior afinidade [56].

Estudos ja relataram o uso dos SAB para a extracdo de diversos tipos de analitos,
como por exemplo proteinas [64], nanoparticulas [65], DNA [66], corantes [67] e ions
metalicos [68]. Contudo, a maioria dos SAB estudados sdo formados por polimeros
constituidos por unidades de 6xido de etileno (EO) que possuem natureza hidrofilica, o
que dificulta a particdo de espécies hidrofobicas para a fase extratora [56]. Isso limita a
extragcdo de alguns analitos, como por exemplo, os ions metélicos. A maioria dos ions
metalicos pode ser particionada eficientemente para a fase superior do SAB na presenca
de agentes extratores, que s@0 compostos que interagem com as espécies metalicas,

formando espécies neutras ou idnicas que possuem maior afinidade pela fase polimérica
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[62]. Contudo, alguns agentes extratores utilizados para extrair metais possuem natureza
hidrofébica, o que torna invidvel o uso desses agentes em sistemas formados por
polimeros de caracteristica hidrofilica. Em 2008, Rodrigues et al. propuseram novos
SAB formados por copolimeros triblocos. Esses copolimeros sdo formados por unidades
de 6xido de etileno e Oxido de propileno, do tipo (EO)n-(PO)m-(EO)n [69], 0 que
caracteriza o carater anfifilico da molécula, uma vez que as unidades EO séo
hidrofilicas e as unidades PO séo hidrofdébicas [62]. Sob condicGes termodinamicas
especificas de temperatura, pressdo e concentragdo, os copolimeros triblocos formam,
em meio aquoso, estruturas auto-organizadas, conhecidas como micelas [56,70]. As
micelas s&o arranjos que possuem uma coroa hidrofilica formada pelas unidades EO das
moléculas de copolimero, e um ndcleo hidrofébico, constituido de unidades PO [70].
Essa caracteristica das micelas permite que tanto espécies hidrofilicas quanto
hidrofébicas interajam com as moléculas de copolimero tribloco, o que amplia a
possibilidade de extrair diferentes tipos de analitos [56]. A Figura 5 ilustra a estrutura
da molécula de copolimero tribloco, um sistema formado por copolimero, sal e agua e

um complexo metalico ou extratante solubilizado no interior das micelas:

/__(—j__\' Complexo metalico
ou extratante

PEO Fase rica em @
copolimero % i
FPO ‘x\ﬁ

b 2

Fase rica
T em sal
PEO \f__/
~ Coroa Hicleo
SAB copolimero.sal hidrofilica hidrofébico
(a) (k) ]

Figura 5. (a) Estrutura molecular de um copolimero tribloco do tipo (PEO)x(PPO)y(PEO)X;
(b) SAB constituido por copolimero, sal e agua; (c) Complexo metalico ou extratante

solubilizado no nucleo hidrofébico das micelas [69].
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Nesse contexto, os Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB) consistem em uma
alternativa promissora para substituir técnicas de remocao de cromo operacionalmente
invidveis e que fazem uso de compostos tdxicos e poluidores, como por exemplo,
solventes organicos, uma vez que os SAB sdo sistemas simples, ambientalmente
seguros, e permitem particionar o analito na presenca de agentes extratores hidrofilicos

ou hidrofébicos.
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2.

2.1.

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia ambientalmente segura para extracdo e

determinacéo de cromo em amostras de curtume utilizando Sistemas Aquosos Bifasicos

(SAB).

2.2.

Objetivos Especificos

Avaliar a influéncia da presenca e concentragdo do agente extrator 1,5-
difenilcarbazida sobre o comportamento de extracdo de Cr(l1l) e Cr(VI);

Avaliar o efeito do pH do meio reacional sobre a recuperacdo dos ions
metalicos;

Estudar a influéncia dos componentes formadores do SAB (polimero e sal) sobre
0 comportamento de extracdo dos ions metéalicos;

Verificar a eficiéncia de extracdo e pré-concentracdo de cromo em SAB
modificando a razdo entre as massas de fases superior e inferior;

Definir as figuras de mérito do metodo tais como: Linearidade, Limite de
Detecgdo (LD), Limite de Quantificagdo (LQ), Precisdo, Exatiddo e
Recuperacéo;

Aplicar, sob as condi¢bes experimentais Otimas pré-determinadas, o método
desenvolvido a uma amostra proveniente de curtume para a recuperacao total de

cromo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Foram utilizados os reagentes: sulfato de sédio anidro (Na:SOs), 1,5-
difenilcarbazida (C13H14N4O), sulfato de litio dihidratado (Li>SOs), citrato de sédio
tribdsico (CeHs Naz07.2H.0), tartarato de sodio dihidratato (CsHsNa20g2H20),
cromato de potassio (K2CrQOs), nitrato de cromo Il nonahidratado (Cr(NO3)3.9H-0),
acido sulfarico (H2S04) e hidréxido de sodio (NaOH), fornecidos pela Vetec (Duque de
Caxias, RJ, Brasil). Sulfato de magnésio heptahidratado (MgSOa4.7H>0) foi obtido da
Synth (Diadema, SP, Brasil). Acido Nitrico (HNOs) foi fornecido pela Fmaia (Cotia,
SP, Brasil) e o acido perclérico (HCIO4) foi obtido da Nuclear (Diadema, SP, Brasil).
Os copolimeros triblocos L64 (MM = 2900 g mol?, férmula molecular
((EO)13(PO)30(EO)13) e L35 (MM = 1900 g mol?, férmula molecular
((EO)11(PO)16(EO)11) foram adquiridos da Aldrich (Milwaukee, WI, EUA). Todos os
reagentes foram de grau analitico, o que implicou na utilizagdo sem purificagdo
adicional. Agua deionizada (Milli-Q, Millipore) foi utilizada no preparo de todas as

solugdes e diluicodes.

3.2. Equipamentos

Para ajuste dos valores de pH das solucgdes utilizou-se um pHmetro digital
modelo Hanna, 2221 (S&o Paulo, SP, Brasil) equipado com um eletrodo de vidro Hanna,
HI 1131 (S&o Paulo, SP, Brasil). Balanca analitica foi fornecida pela Shimadzu, modelo

AUY 220 (Kyoto, Japao) (com precisdo de + 0,0001 g), centrifuga FANEM, 206 BL
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(S&o Paulo, SP, Brasil) e banho termostatico da empresa SOLAB, modelo SL 152
(Piracicaba, SP, Brasil) foram usados no processo de preparagdo dos ensaios de
extracdo. O espectrOmetro de absorcdo atbmica de chama (FAAS) modelo Varian AA-
240, fornecido pela Agilent Technologies (Santa Clara, CA, EUA) e o espectrometro de
absorcdo molecular UV-Visivel (UV/Vis) modelo Varian Cary 100 fornecido pela
Agilent Technologies (Santa Clara, CA, EUA) foram utilizados na determinacdo dos

sinais analiticos.

3.3. Preparo dos Sistemas Aquosos Bifasicos

Os Sistemas Aquosos Bifasicos foram preparados utilizando solugdes aquosas
estoques de copolimero tribloco e sal. Preparou-se os SAB de acordo com as
composicdes obtidas pelos diagramas de fases relatados na literatura [71-73].
Inicialmente, o pH da agua usada como solvente das solugdes de copolimero e sal foi
previamente ajustado. Em seguida, misturou-se massas definidas das solucdes de
copolimero tribloco e sal, de modo a atingir a concentracdo global desejada de cada
sistema. Os sistemas foram agitados manualmente por 3 minutos e centrifugados a 3000
rpm durante 30 minutos para acelerar o processo de separacdo das fases.
Posteriormente, os ensaios foram colocados em banho termostatico a 25 °C (24h) para

que atingissem o equilibrio térmico.

3.4. Ensaios de extracdo do ion metélico

As fases inferiores (FI) e superiores (FS) dos SAB foram recolhidas e utilizadas

no preparo das solugdes de Cr(VI) (4,00 mg kg?) e do extrator 1,5-difenilcarbazida
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(DFC). Para cada proporcéo Cr:DFC, preparou-se um branco e duplicata para estimar o
erro experimental.

Tipicamente, os SAB foram preparados a partir de 2,0000 g de FI contendo
Cr(VI) e 2,0000 g de FS contendo DFC, e os procedimentos agitacdo e centrifugacao
foram novamente realizados. Posteriormente, as fases superiores foram recolhidas e
diluidas adequadamente para a determinacéo da quantidade de cromo extraida para a FS
do sistema. As amostras diluidas foram quantificadas por Espectrometria de Absor¢do
Atdmica de Chama (FAAS). Para calibracdo do FAAS, preparou-se uma curva analitica
utilizando uma solugdo de copolimero tribloco cuja concentracdo foi compativel com a
presente nas amostras diluidas.

A porcentagem de extracdo (%E) foi calculada por meio da seguinte expressdo

(Equacéo 2):

nee

M

em que n7* corresponde ao nimero de mols do ion metalico na fase superior do sistema

e n/, corresponde ao nimero total de mols do ion metalico em todo o sistema.

3.5. Otimizacao do método de extragdo

Inicialmente, avaliou-se as melhores condigdes do meio reacional, cujas
variaveis experimentais influenciam no comportamento de extragdo de Cr(VI) para a
fase superior do sistema. Pardmetros como: pH do sistema, presenca e influéncia da
concentracdo do extrator 1,5-difenilcarbazida, tipo de polimero e eletrolito formador do

SAB e a razéo entre as massas das fases foram investigados.
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3.5.1. Influéncia do pH do meio reacional

As solucbes estoque de copolimero tribloco e sal foram preparadas utilizando
agua deionizada, cujo pH foi previamente ajustado utilizando H.SOs4 e NaOH. Os

seguintes valores de pH foram ajustados: 1,00; 3,00; 5,00; 7,00; 9,00; 11,0 e 13,0.

3.5.2. Influéncia da presenca e da concentracao do agente extrator

Avaliou-se o comportamento de extracdo do ion Cr(VI) na auséncia e na
presenca do extrator 1,5-difenilcarbazida (DFC). A concentracdo de DFC na fase
superior do SAB variou de 0,00 mg kg* a 6057 mg kg™. A concentragdo maxima de
agente extrator estudada pdde ser obtida por meio de testes de solubilidade de DFC em
solucdo polimérica. As seguintes proporg¢des (Cr:DFC) foram estudadas: 1:0; 1:25, 1:50,

1:75, 1:100, 1:130 e 1:200.

3.5.3. Tipo de polimero e eletrdlito formador do SAB

Verificou-se a influéncia dos copolimeros L64 e L35 e dos sais Na;SOa, Li2SO4,
CeHsNazO7, C4HsNa20s € MgSO4 na particdo de Cr(VI). As composi¢Oes dos sistemas
estudados (Tabela 2) foram obtidas a partir de dados da literatura [71-73]. Foram
escolhidos valores de CLA semelhantes, com o objetivo de evitar interferéncias na %E

do metal devido a diferencas relevantes nas propriedades do SAB.
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Tabela 2. Comprimentos de linhas de amarragdo (CLA) e concentragbes em % (m/m) de
polimero (my) e sal (ms) na fase superior (FS), fase inferior (FI) e global para os SAB
estudados, a 25,0 °C [71-73].

CLA Global FS Fl
% (Mm/m) Mp Ms Mp Ms Mp Ms
L64 + Na2SO4 + H20
47,82 24,29 5,70 47,49 1,76 0,47 10,46
L64 + MgSOa4 + H20
46,32 29,10 5,30 50,87 2,01 4,97 8,20
L64 + Li2SO4 + H20
41,86 22,62 6,28 41,72 3,27 0,41 10,01
L64 + CaHaNa206+ H20
47,20 26,22 8,25 49,26 3,18 3,17 13,32
L64 + CsHsNasO7 + H20
45,58 22,70 8,46 44,76 3,37 0,63 13,54
L35 + Na2SO4 + H20
46,77 13,36 12,06 46,91 0,82 2,59 15,75

3.5.4. Razao entre as massas das fases

Foi avaliada a influéncia da razdo entre a massa da fase inferior e a massa da
fase superior do SAB (mr/mgs) no comportamento de extracdo de Cr(VI). As
propor¢bes (Mmri:Mrs) equivalentes a 1:1; 1:15; 1:2; 1:2,5; 1:3; 1:4; e 1:5 foram

estudadas.

3.5.5. Influéncia do tempo na extracgéo de Cr(l11)

Utilizou-se as condigdes experimentais otimizadas para a extracdo de Cr(VI)

para verificar a eficiéncia de extracdo de Cr(l11) em SAB. Nesse estudo, observou-se o
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efeito do tempo na particdo do ion metalico, sendo que os tempos de 30, 60, 90, 180,

210 e 1175 minutos foram avaliados.

3.6. Validacédo do Método

Ap0s determinar as melhores condicdes de extracdo de cromo, foram obtidas as
figuras de mérito do método. Parametros como linearidade, limite de detec¢do (LD),
limite de quantificacdo (LQ), exatiddo, precisao e recuperacao foram determinados.
Foram preparados SAB em duplicata, variando-se a concentracdo de Cr(V1) (0 a 20 mg
kg?) na fase inferior do sistema e mantendo a concentragéo de DFC constante na FS (
6057 mg kg?). Para o célculo de precisdo, exatiddo e recuperacdo, preparou-se seis
sistemas para cada concentragdo fixa de cromo em FI (1,5; 7,5 e 13,5 mg kg™l). Para
determinacdo do LD e do LQ, sete brancos foram preparados e ensaios de pré-
concentracdo foram montados, variando-se a massa da fase superior do sistema. As FS
de todos os ensaios foram recolhidas, diluidas adequadamente e as amostras foram

analisadas via Espectrometria de Absorcdo Molecular UV-Visivel (UV/Vis).

3.7. Determinacao de cromo em amostra de efluente de curtume

O metodo desenvolvido foi aplicado na determinacdo de cromo em um efluente
de curtume, o qual foi submetido a um processo de oxidagdo de Cr(lll) a Cr(VI)
semelhante ao convencional, reportado na literatura, utilizando a mistura de HNOs e
HCIO4 [74]. A mistura 2:1 (HNOs e HCIOs) foi adicionada a amostra de efluente e o
sistema foi mantido sob aquecimento (aproximadamente 300°C). O produto laranja
obtido foi quantificado por FAAS. Em seguida, a solucao resultante foi utilizada para o

preparo da fase inferior do SAB e o procedimento de preparo previamente otimizado foi
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realizado, contudo aplicou-se 0 método de adicdo de padrdo. O sinal analitico do
complexo foi determinado via UV/Vis. As Tabelas 3 e 4 apresentam 0s parametros
operacionais do FAAS e do UV/Vis utilizados nas andlises de quantificacdo de cromo:

Tabela 3. Pardmetros operacionais do FAAS.

Parametro Condigdes
Corrente da Lampada 5mA
Oxidante/Combustivel Oxido Nitroso/Acetileno
Comprimento de onda 357,9 nm

Largura de Fenda 0,2 nm
Faixa de Trabalho 0-5mgL?

Tabela 4. Parametros operacionais do UV/Vis.

Parametro Condicoes
Largura de Fenda 1nm
Velocidade de varredura 600 nm/min
Faixa de comprimento de onda 200 — 800 nm
Comprimento de onda maximo 545 nm
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Efeito da presenga e da concentracao do extrator 1,5-difenilcarbazida

A Figura 6 mostra a influéncia da presenca e da concentracdo do agente extrator
1,5-difenilcarbazida sobre a %E de Cr(VI) no SAB constituido por L64 + Na>SO4 +

H>0, em pH = 1,00.
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Figura 6. Influéncia da presenca e da concentragdo de DFC na %E de Cr(VI) no SAB formado
por L64 + Na,SO4 + H,0 (CLA = 47,82% m/m) (pH = 1,00).

Verifica-se que na auséncia de DFC, o ion Cr(VI) ndo é completamente extraido
para a FS do sistema (%E = 49,75%). Nessas condi¢bes, 0 ion metalico interage
preferencialmente com o anion do sal formador do sistema, presente majoritariamente
na fase inferior do SAB. Isso explica a menor tendéncia do ion Cr(VI) em ser
particionado para a fase superior do sistema, 0 que afeta a porcentagem de extracdo. As
Equacdes 3 e 4 apresentam o equilibrio de formacdo do complexo Cr-sulfato e a

respectiva constante de formacéo:
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M™ (ag) + X S04 aq) = M(SO4)@ ™ (qq ®)

K® _ 7/M(504)§<2X—m), [I\/I (804)5(2""““)—]
MO g M T SO T @
V-l ]_7,305__[ =

4

em que K (50,),2 ™

¢ a constante termodinamica padrdo de formacdo do

complexo metal-sulfato, y, € o coeficiente de atividade da espécie idnica X e [X] é a
concentracdo (mol L) da espécie idnica X (X = M™, SO4% ou M(S04%)x®™"). Quanto
maior o valor da constante de formacdo, maior € a concentracdo do complexo metal-
sulfato, e consequentemente menor € a %E da espécie metalica [75,76].

A medida em que a DFC é adicionada no SAB, ocorre 0 aumento na %E de
Cr(VI). Para a propor¢do 1:130 (Cr:DFC), obteve a maior %E, equivalente a 77,6%.
Esse comportamento pode ser explicado pela maior tendéncia do ion metalico em se
complexar com a molécula de DFC. Nessas condicdes, a constante de formacdo do
complexo [Cr(HL)2]" (Equagdo 5) é maior que a constante de formacdo do complexo

Cr-sulfato, o que explica a preferéncia do ion metalico em se concentrar na FS do

sistema.
(nx+3)
K? Verany, oo “[CT(HLY), o (5)
ny (nx+2) = 3
Cr(HL"), 7cr3+ [Cr +]'7/HLn [HLn]x
sendo chr (HLny (9 @ constante termodinamica padrédo de formacédo do complexo

metal-DFC, », o coeficiente de atividade da espécie idnica X e [X] a concentragédo da

espécie idnica X (X = Cr¥*, HL? ou M(HL)x™*®) [56].
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Dessa forma, a extragdo de Cr(VI) é influenciada pela competicdo entre as
espécies SO4> e DFC pela complexacéo do ion metalico. Quanto maior for a constante
de formagdo de um dos complexos, seré favorecida a formagdo de uma das espécies e
consequentemente ocorrerd a particdo do complexo para uma das fases do sistema.
Além desse aspecto, a interagdo do complexo formado com as micelas de copolimero
tribloco presentes na FS também interfere na %E do metal. A medida que o complexo
hidrofobico [Cr(HL).]" é formado, ocorre sua particdo para a fase superior do SAB e 0
equilibrio da reacdo é deslocado no sentido de formacéo de mais complexo [Cr(HL)2]".
Sendo assim, maior quantidade dessa espécie é particionada para a fase rica em
copolimero, o que influencia no aumento da %E.

Na auséncia de DFC, a %E de Cr(VI) foi relativamente alta (49,75%). Esse
comportamento é diferente do comportamento observado na maioria dos estudos
descritos na literatura para a extracdo de outros ions metalicos em SAB. Em 2012, de
Lemos et al. propuseram um método de extracdao de Cu(ll) a partir de minério em SAB
formados por L35 + MgSO4 + H20 e L35 + (NH4)2SO04 + H20, utilizando o extrator 1-
(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). Na otimizacdo do método, os autores verificaram que o
ion Cu(ll) ndo foi extraido na auséncia de PAN, concentrando-se totalmente na FI de
ambos o0s sistemas estudados (%E =~ 0%). Os autores também avaliaram o
comportamento de extragdo de alguns interferentes como Co(ll), Fe(l1), Ni(ll) e Zn(ll)
em SAB formado por L35 + MgSO4 + H20, e observaram que esses ions metalicos
também ndo foram extraidos nas condicdes estudadas (%E ~ 0%) [61]. Em 2013,
Rodrigues et al. relataram um método de extragdo de Co(ll), Ni(ll) e Cd(Il) em SAB
formados por L64 + Na>CsH4Os + H2O, utilizando o agente extrator 1-nitroso-2-naftol

(IN2N). Os autores verificaram que, na auséncia de 1IN2N, nenhum ion metalico foi
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extraido, sendo que as %E obtidas foram: 8,71% para Co(ll), 9,39% para Ni(ll) e 12,6%
para Cd(Il) [77].

Esse comportamento peculiar do Cr(V1) pode ser associado a forma em que o
metal estd presente no sistema, que é na forma de um &nion, o CrOs*. Essa espécie
anidnica possui uma afinidade pelos segmentos EO da macromolécula de copolimero
tribloco, o que explica a particdo do ion Cr(VI1) na auséncia de DFC. Alguns trabalhos
descritos na literatura apresentam resultados semelhantes, em que h& uma tendéncia de
espécies anidnicas em se particionarem para a FS do sistema na auséncia de agente
extrator. Em 2006, da Silva e colaboradores propuseram um estudo de particdo do anion
nitroprussiato ([Fe(CN)sNO]*) em SAB formados por PEO (massas molares (3350 e
35000 g mol™?)) e sais de sulfato (Na2SO4, Li-SO4, MgSOa). Foi possivel observar que o
anion nitroprussiato foi particionado eficientemente para a FS do sistema, apresentando
elevados valores de coeficiente de particdo (K ~ 1000, para comprimentos de linha de
amarragdo elevados) para os SAB formados pelos trés tipos de sais estudados e o
polimero PEO 35000 g mol™. Os autores concluiram que o anion tende a se particionar
para a fase superior do SAB devido as interacdes entre o [Fe(CN)sNO]? e os segmentos
EO da molécula de PEO. Os cétions Na*, Li* e Mg?*, derivados dos sais de sulfato,
também interagem com os segmentos EO do polimero, tornando a molécula de PEO
carregada positivamente, 0 que permite que 0 anion nitroprussiato interaja mais

eficientemente com as unidades EO [78].

4.2. Influéncia do pH do meio reacional

A Figura 7 apresenta a influéncia da variagdo do pH do meio reacional sobre a
porcentagem de extracdo de Cr(VI) em SAB formado por L64 + Na>SOs + H20, na

presenca de DFC:
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Figura 7. Influéncia do pH do meio na %E de Cr(VI) em SAB formado por L64 + Na,SOs +
H20 (CLA = 47,82% (m/m)), na presenca de DFC.

Em pH = 1,00, a porcentagem de extracdo de Cr(V1) foi elevada (%E = 77,6%).
Acima deste valor de pH, houve um comportamento decrescente na %E do céation
metalico. Em meio &cido (pH = 1,00), ha uma grande concentracdo de ions H* no meio
reacional, o que favorece a reacdo de oxirreducdo entre o ion metalico e a molécula de
1,5-difenilcarbazida [79,80]. O equilibrio da reacédo € deslocado no sentido de formacéo
dos complexos metéalicos Cr-DFC, de natureza hidrofobica. Devido a essa
hidrofobicidade, os complexos tendem a se particionar para a fase superior do sistema,
pois interagem com o nucleo hidrofobico das micelas formadas pelo copolimero

tribloco L64. A reacdo de oxirreducéo de Cr(VI) e DFC é representada pela Equacdo 6:

2Cr04~ + 3HaL + 8H* — [Cr(HL)2]* + Cr3* + HaL + 8H,0 (6)
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sendo que HsL corresponde a difenilcarbazida e HoL a molécula de
difenilcarbazona, cujos ligantes L séo distintos [80,81]. As Figuras 8 e 9 ilustram as

estruturas das moléculas de difenilcarbazida, do complexo e da difenilcarbazona:

N__K
HN" "NH

Q

Figura 8. Estrutura molecular da 1,5-difenilcarbazida [82].

i: N i: /'Q\HJLN/”\ i:
: HoL

\)L/
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/ \ﬂ/ \
[Cr(HL);]"

Figura 9. Estrutura molecular do complexo [Cr(HL)2]" e da difenilcarbazona HzL [83].

A Figura 10 apresenta um SAB ap0s a reacdo de oxirreducdo entre Cr(VI) e
DFC. Observa-se a tendéncia do complexo em se particionar para FS do sistema, ja que
essa espécie metalica apresenta como caracteristica a coloracdo violeta intensa. Além
disso, nota-se na Figura 10 que o complexo formado entre Cr(V1) e DFC apresenta alta

concentracédo na fase superior do SAB, 0 que aponta para uma perspectiva de utilizacdo
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da técnica na pré-concentracdo do analito, propiciando assim maior sensititividade na

deteccdo de cromo.

Figura 10. Complexo [Cr(HL).]* particionado para a fase superior do SAB formado
por L64 + Na2SO4 + H20 (pH = 1,00).

4.3. Influéncia do eletrdlito formador do SAB
Investigou-se a influéncia dos sais NaxSO4, Li2SO4, CeHsNasO7, CsHaNa20s¢ €
MgSOs na extragdo de Cr(VI), utilizando a propor¢do molar de 1:130 (Cr:DFC) e o
copolimero L64, em pH = 1,00 (Figura 11). As condi¢des experimentais escolhidas
foram aquelas que apresentaram melhores resultados, em termos de valores de %E, nos

estudos anteriores.
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Figura 11. Influéncia do eletrélito formador do SAB na porcentagem de extracdo de Cr(VI)

para a FS do sistema.

Verificou-se que a presenca do sal MgSO4 no SAB permitiu obter melhor %E do
ion metélico (88,34%), porém esse sistema apresentou dificuldades durante o
experimento, devido a alta viscosidade da fase superior para SAB constituidos por este
sal, o que dificulta a coleta e manipulacdo dos ensaios. Dessa forma, o sal que
apresentou melhor eficiéncia para a extracdo de Cr(VI) foi Na2SOs, uma vez que nédo
houve problemas na execucdo do experimento e a %E foi equivalente a 77,6%. Para os
sais Li2SOs4, CsHsNasO7 e CsHsNa20s, as %E obtidas foram 71,3; 56,8 e 28,6%,
respectivamente. Pode-se inferir que a formacdo do complexo Cr-sulfato é menos
favoravel que a formacdo do complexo Cr-citrato e a formacéo deste € menos favoravel
que a formagdo do complexo Cr-tartarato. Assim, quanto menos favoravel for a
formacgédo do complexo Cr-anion formado do SAB, maior € a tendéncia do metal em
particionar para a fase polimérica, que € rica em copolimero e pobre em eletrdlito.

Outro fator que pode ser avaliado neste estudo (Figura 11), é o efeito da natureza

do cétion formador do eletrolito na %E de cromo. Verifica-se que utilizando o sal
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Na2SO4 houve uma %E maior que utilizando o sal Li.SOg4. Isso pode ser associado ao

modelo do Pseudo-Policétion (Figura 12), proposto por da Silva et al. [56,84].

~  =Moléculas
‘\ de agua

= Unidades
EO
\'\,

(P = cation .
formador do sal t ) ’ ® “ .

= Anion g 7
29" formador do sal @, , f \‘ ‘

Figura 12. Representacdo esquematica do pseudo-polication de um polimero a base de PEO,

em solugdo aquosa [56].

De acordo com este modelo, o pseudo-polication é uma espécie presente na fase
superior do SAB e formada por moléculas de copolimero solvatadas pelos céations do sal
formador do sistema (no caso em estudo, Li* ou Na®). Os cations interagem com a
por¢cdo mais hidrofilica das moleculas de L64 (segmentos EQO) e, portanto, tornam as
moléculas de copolimero tribloco mais carregadas. Essas moléculas carregadas
favorecem a interagdo entre os complexos metalicos e o pseudo-polication, o que
influencia no aumento da %E do analito [56]. Estudos relataram que a interacdo do
cation Li" com o segmento EO é mais intensa, o que implica em um maior ndmero de
fons Li* solvatando a molécula de copolimero [56,84]. Dessa forma, o pseudo-polication
formado por Li* é mais carregado que o pseudo-polication formado por Na*, o que

viabiliza uma maior extracao da espécie metalica.
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Contudo, na extracdo do complexo metélico formado por cromo e DFC, este
efeito do cation aparentemente ndo foi tdo pronunciado, pois a %E utilizando o sal de
Li* foi menor (71,3%) do que utilizando o sal de Na" (77,6%). Este comportamento
pode estar associado a natureza catidnica do complexo [Cr(HL)2]*, que possui maior
afinidade pelo pseudo-polication menos carregado positivamente, ou seja, 0 pseudo-
polication formado por Na*, o que justifica os maiores valores de %E obtidos para
sistemas constituidos por este cétion.

Este resultado é diferente do observado por da Silva e colaboradores no estudo
de particdo do anion nitroprussiato ([Fe(CN)sNOJ]?) em SAB formado por diferentes
tipos de PEO e sais de sulfato. Os autores avaliaram a influéncia dos sais Li2SOs,
MgSO4 e NaSO4 e obtiveram maiores valores de coeficiente de parti¢cdo utilizando o
SAB constituido por Li>SO4. Como as interacGes entre o cation Li" e 0 segmento EO da
molécula de polimero sdo mais intensas do que as interacdes envolvendo os ions Na*e
Mg?*, neste caso, a espécie [Fe(CN)sNOJ* possui maior afinidade pelo pseudo-
polication mais carregado positivamente,ou seja, 0 pseudo-polication formado por Li*

[78].

4.4. Influéncia do polimero formador do SAB

Utilizando os pardmetros previamente otimizados, avaliou-se o efeito dos
copolimeros L64 e L35 na parti¢do do ion metélico. A Figura 13 ilustra a %E de Cr(V1)

obtida utilizando os copolimeros estudados:
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Figura 13. Influéncia do polimero formador do SAB na porcentagem de extracdo de Cr(\V1)

para a FS do sistema.

No sistema formado por L64 + Na.SO4 + H20, foi possivel observar uma %E
igual a 77,6%. Para o sistema formado por L35 + Na;SO4 + H20, verificou-se uma
extracdo quantitativa de cromo (%E = 99,3%). Sabe-se que hd uma maior quantidade de
segmentos de Oxido de etileno (PEO) presentes na macromolécula de L35 (50%), em
comparagdo com a macromolécula de L64, que possui 40% de unidades de Oxido de
etileno, o que significa que o copolimero L35 é menos hidrofébico que o L64. Contudo,
utilizando L64, a %E do ion metalico foi menor do que utilizando o copolimero L35.
Isso pode estar associado as diferentes morfologias das micelas formadas pelo
copolimero L35 em relagdo as micelas formadas por L64, o que significa que hd uma
maior interacdo entre as micelas formadas por L35 com o complexo metélico,

explicando a maior %E utilizando o polimero menos hidrofdbico.

4.5. Efeito da razéo entre as massas das fases
Avaliou-se a influéncia da razdo entre a massa de fase inferior e de fase superior

(mr/mes) do SAB. Realizou-se esse estudo com o objetivo de pré-concentrar o Cr(VI)
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na FS do sistema, de modo a aumentar a sensibilidade na detec¢do do ion metélico. A

Figura 14 ilustra as %E obtidas para cada razdo (msi/mes) estudada:
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Figura 14. Efeito da razdo mg/mes na %E de Cr(VI1) no SAB L35 + Na;SO. + H,O (CLA =
46,77 % m/m), na presenca do extrator DFC.

Obteve-se melhores porcentagens de extracdo de Cr(VI) no SAB utilizando as
razBes (mri/mes) iguais a 1,0 (%E = 99,3%) e 1,5 (%E = 99,8%). Contudo, escolheu-se
na otimizagdo do meétodo a razdo (mri/mrs) igual a 1,0, pois esta razdo permitiu extrair
quantitativamente o ion metalico utilizando menor quantidade de fase inferior. Para as
demais razdes, houve um decréscimo da %E. Isso se deve a menor quantidade de fase
superior no sistema, que implica numa menor quantidade de copolimero tribloco e
consequentemente numa menor quantidade de sitios hidrofobicos capazes de interagir

com o complexo [Cr(HL).]", o que afeta a particdo deste para a FS do sistema.

4.6. Efeito do tempo na extracgédo de Cr(l11)

Com a finalidade de verificar o comportamento de particdo da espécie trivalente

no sistema, foi realizado um estudo de extracdo de Cr(lll) em funcdo do tempo,
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utilizando o SAB com todas as varidveis otimizadas para a extracdo de Cr(VI) (Figura
15). Cr(I11) ndo complexa com a molécula de DFC, o que permite inferir que a espécie
trivalente tende a se concentrar na FI do sistema, pois ndo forma complexos
hidrofobicos com o agente extrator. Para verificar esse comportamento, avaliou-se 0
efeito do tempo na %E com o objetivo de observar a tendéncia do ion Cr(lll) em se

concentrar na fase inferior do sistema.
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Figura 15. Efeito do tempo na %E de Cr(l11) no SAB L35 + Na;SO4 + H,O (CLA = 46,77 %
m/m), na presenca do extrator DFC (utilizando H.SO, para ajuste de pH).

Verificou-se que Cr(Ill) ndo e extraido nessas condi¢des (%E ~ 0%), 0 que
confirma que a reacdo de complexacdo da espécie trivalente com a molécula de DFC
ndo ocorre. Dessa forma, as varidveis otimizadas foram mantidas e as solugdes estoque
de L35 e Na>SO4 foram preparadas utilizando agua, cujo pH foi ajustado para 1,00
utilizando HNO3, o0 que favorece levemente a oxidacdo de Cr(l11). A maxima %E obtida
foi de 8,85%, o que confirma a tendéncia do ion Cr(lll) em se concentrar na FI do
sistema. Isso mostra o potencial do SAB formado por L35 + Na,SO; + HO para a
especiacdo de cromo, uma vez que as espécies trivalente e hexavalente apresentaram

diferentes comportamentos de particdo no SAB estudado.
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4.7. Validagdo do Método

Ap0s otimizadas todas as condi¢cdes de extracdo de cromo, as principais figuras
de mérito do método, tais como linearidade, limite de deteccdo (LD), limite de
quantificacdo (LQ), precisdo e exatiddo (ensaios de recuperacdo) foram determinadas.

A Tabela 5 mostra os valores obtidos para as figuras de mérito obtidas:

Tabela 5. Figuras de mérito do método de extragdo e determinacdo de Cr(VI) em
SAB obtidas por UV/Vis.

Parametro Valores
Equacéo da reta Abs =0,21464 [Cr] + 0,09651
Faixa Linear 0,38 — 20 mg kg™*

R? 0,9950
LD (mg/kg) 0,10
LQ (mg/kg) 0,38
1,50 mg kg™ 5,50
DPR (%) (n = 6) 7.45 mg kg™t 3,40
13,5 mg/kg? 7,37
DPR interdias (%) 5,98
1,50 mg kg* 25,7
Erro Relativo (%) 7,45 mg kgt 11,3
13,5 mg/kg? 0,472
1,50 mg kg* 125
Recuperago (%) 7,45 mg kgt 88,7
13,5 mg/kg™ 100

Obteve-se uma resposta linear para concentracfes de Cr(V1) variando de 0,38 —
20 mg kg (R? = 0,9950). Os limites de deteccdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram

calculados pelas expressdes 3.s/m e 10.s/m, sendo s o desvio padrdo obtido a partir das
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medidas dos brancos e m a inclinacdo da curva analitica. Para a determinacdo dos
limites, preparou-se sistemas contendo aproximadamente 1,0000 g de FS contendo o
extrator DFC e 54,0000 g de FI contendo o ion metalico, com o objetivo de se atingir
altos fatores de pré-concentracao e, consequentemente, baixos LD e LQ. Neste caso, a
curva analitica variou de 0 a 1,6 mg kg, devido a alta pré-concentragdo do complexo
metélico na FS do sistema. O LD obtido foi de 0,10 mg kg™ e o LQ foi de 0,38 mg kg™,
0 que esta de acordo com o limite permitido para Cr(VI) em langamentos de efluentes
industriais, equivalente a 0,1 mg kg, segundo a Resolugio CONAMA N° 430/2011.30
[51], mostrando a eficiéncia do método em se determinar baixas concentraces do
analito, atendendo as exigéncias da legislacéo.

Avaliou-se a precisdo do método por meio do desvio padrdo relativo (DPR),

utilizando a seguinte equagéo:

5
DPR = — x 100
m " @)

sendo s o desvio padrdo e m a média das medidas. A precisdo foi avaliada em 3
diferentes niveis de concentragdo (1,50; 7,50 e 13,5 mg kg™), inseridos na faixa linear
do método, em 6 replicatas. Para o célculo da precisédo inter-dias avaliou-se apenas um
nivel de concentracio 7,5 mg kg, e as mesmas condi¢des experimentais foram
mantidas. Observa-se que os valores de precisdo foram: 5,50% (1,50 mg kg™), 3,40%
(7,50 mg kg) e 7,37% (13,5 mg kg™) e 5,98% (inter-dias). Esses valores mostram que
0 método obteve uma boa precisdo, pois o0 desvio padrédo relativo apresentou valores
coerentes com os limites exigidos por alguns guias de validacdo (ANVISA e FDA), ndo
excedendo ao limite aceitavel equivalente a 15% [85-86]. Para o calculo do erro relativo

(ER) e da recuperacéo (R), foram utilizadas as expressdes 8 e 9, respectivamente:
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ER = ((Valor obtido — Valor esperado) [Valor esperado) X 100% (8)

R = (Valor obtido /Valor esperado) X 100% 9)

Foram obtidos valores de erro relativo equivalentes a 25,7% (1,50 mg kg™?),
11,3% (7,50 mg kgt) e 0,472% (13,5 mg kg™). Apenas um valor extrapolou o limite
aceitavel (equivalente a 15%) exigido para o erro relativo (ER = 25,7%), o que indica
que o método apresenta uma boa exatiddo. Os ensaios de recuperacdo apresentaram
valores iguais a 125% (1,50 mg kg?), 88,7% (7,50 mg kg?) e 100% (13,5 mg kg™).
Apenas o valor de R = 125% extrapolou o limite aceitavel (até 100%), o que significa
que o método apresentou boa eficiéncia na extracdo do ion metélico [85-86].

Verifica-se que a maioria dos valores obtidos estdo de acordo com os limites
aceitaveis determinados por alguns guias de validacdo [85-87], o que indica que o
método é preciso e apresenta boa exatiddo, de acordo com os resultados dos ensaios de

recuperacao.

4.8. Determinacgdo de cromo em amostra de efluente de curtume

Com o objetivo de checar a eficiéncia do método proposto para determinacao de
cromo em amostras reais foi realizado um estudo em uma amotra real de efluente de
curtume. Inicialmente, determinou-se a concentracdo de cromo na amostra de efluente
de curtume, via FAAS, utilizando o método de adicdo de padréo e utilizando este valor
como referéncia. Obteve-se uma concentragio do fon metalico de 863,22 mg kg™t

Para o emprego da metodologia proposta, foi realizado uma pré-oxidacdo da
amostra, utilizando uma mistura 2:1 de (HNO3z:HCIO4). Posteriormente, a solugéo

resultante foi submetida a metodologia de preparo dos ensaios do SAB, ja descrita
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anteriormente e o teor de cromo na fase superior do sistema foi determinado via UV/Vis
utilizando o método de adigdo de padrdo, obtendo-se 871,25 mg kg™. Os valores dos
teores de cromo na amostra de efluente de curtume, obtidos por FAAS e pelo método
proposto, sdo estatisticamente iguais, de acordo com o teste t, com um nivel de
significancia de 95%.

Dessa forma, verifica-se que o método desenvolvido para a extracdo e
determinacdo de cromo é eficiente, uma vez que permitiu determinar a concentracéo do
ion metalico proxima do valor de referéncia. O erro relativo obtido foi de 0,93%, o que

esta aceitavel de acordo com os guias da ANVISA e do FDA [86-87].
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5. CONCLUSOES

Um método simples e ambientalmente seguro de extracdo e determinacdo de
cromo a partir de amostras de efluente de curtume foi desenvolvido empregando
Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB). Foram determinadas as condigdes Otimas de
extracdo e determinacgdo do ion metalico Cr(V1), avaliando variaveis como: pH do meio
reacional (1,00; 3,00; 5,00; 7,00; 9,00; 11,0 e 13,0), influéncia da presenca e
concentracdo do agente extrator 1,5-difenilcarbazida (DFC) (proporc¢des Cr:DFC = 1:0;
1:25, 1:50, 1:75, 1:100, 1:130 e 1:200) , efeito do polimero (L64 e L35) e do eletrolito
(Na2S0s, Li2SO4, CeHsNazO7, CsHaNa20s € MgSO4) formador do SAB e razéo entre as
massas das fases (razdes mr:mes = 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5; 1:3; 1:4; e 1:5) . O ion
hexavalente foi extraido (%E = 77,6%) em pH = 1,00, na presenca do extrator DFC
(proporc¢do 1:130), utilizando o copolimero L64 e o sal NaxSOa, razdo mg/mes = 1.
Utilizando o copolimero L35, a extracdo foi bastante significativa (%E = 99,3%),
utilizando as condicBes previamente otimizadas (razdo mr/mrs = 1). Nao foi possivel
extrair o ion Cr(111) utilizando o SAB otimizado, pois a espécie trivalente ndo reage com
0 agente extrator DFC, o que mostra o excelente potencial do método para a especiacao
de cromo, ja que os ions Cr(lll) e Cr(VI) apresentam diferentes comportamentos de
particdo no sistema.

Figuras de meérito como linearidade, limite de deteccdo (LD), limite de
quantificacdo (LQ), precisdo, exatiddo e recuperacdo foram determinadas na validacéo
do método proposto. Obteve-se um comportamento linear (R? = 0,9950), cuja faixa
variou de 0,38 a 20 mg kgt. O LD e o LQ foram 0,10 mg kg e 0,38 mg kg*,

respectivamente. O LD obtido estd de acordo com o limite exigido pela legislacdo
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ambiental brasileira, que é de 0,1 mg kg de Cr(VI) em langcamentos de efluentes. O
método apresentou boa precisdo, exatidao e recuperagao.

Determinou-se a concentracdo de Cr(VI) na amostra de efluente de curtume
submetida & oxidacao, utilizando SAB em condicGes pré-otimizadas e obteve-se uma
concentracéo de 871,25 mg kg™, o que é estatisticamente equivalente (segundo o teste t,
a 95% de confianca) ao valor quantificado na amostra por FAAS, igual a 863,22 mg kg
1. O erro relativo obtido foi de 0,93%, 0 que o confirma a boa exatiddo do método.

Sendo assim, o método proposto para a extracdo e determinagdo de Cr(VI) em
amostra de efluente de curtume foi bastante eficiente, uma vez que permitiu extrair o
metal quantitativamente. Além disso, apresentou valores adequados para as figuras de
mérito, o que implica no grande potencial da técnica estudada em substituicdo a
métodos de recuperacdo operacionalmente inviaveis e que fazem uso de reagentes
toxicos, de alto custo e cancerigenos. Contudo, outros estudos sdo necessarios, a fim de
se adequar o método para a aplicacdo em larga escala, como também utiliza-lo em

outros tipos de amostras de efluentes contendo cromo.
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