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Resumo

Neste trabalho desenvolveu-se uma metodologia para extracdo e pré-
concentracdo de cromo em amostras aquosas usando um sistema de microextracao
liquido-liquido (LLME) e deteccdo por espectrometria de absorcdo atébmica em
chama (F AAS). O procedimento de LLME foi realizado pela interagdo do cromo com
acetona em pH 1,2. Nesse pH baixo, o Cr (VI) esta na sua forma neutra, HoCrO,, é
extraido com acetona e re-extraido para a fase aquosa com uma solugdo acida.
Quantidades de 10 mL de solugcdo saturada de sulfato de aménio com pH ajustado
foram fortificadas (enriquecidas) com o metal em estudo, 700 pL do solvente extrator
foi adicionado e apdés agitacao e centrifugacao o extrato organico é coletado e o Cr
(VI) é re-extraido para 200 pyL de fase aquosa com um solugdo acida e entdo
analisadas diretamente por F AAS. Na primeira etapa de otimizacédo realizou-se a
partir de testes simples e visuais a escolha do sal considerando a capacidade de
separar fase com o solvente extrator, sendo que apenas a solucdo aquosa saturada
com sulfato de aménio foi capaz de separar fase. Dos solventes organicos testados
somente a acetona extraiu o cromo. Com isso, a combinacao de sulfato de amdnio e
acetona como modificador da forga ibnica e solvente extrator, respectivamente, foi a
escolhida. Na etapa seguinte foi realizado um planejamento fatorial completo (N = 2
+ C, com k = 3, onde: N = niumero de experimentos e k = fatores) em duplicata e
com ponto central (C) em duplicata resultando em 20 experimentos. Os trés fatores
escolhidos foram pH da amostra, volume de acetona e tempo de agitacdo. Os
resultados demonstraram que em pH 1,2 ha um aumento na resposta analitica e as
outras variaveis nao foram estatisticamente significantes. Desta forma, as variaveis
volume de acetona, tempo de agitacdo e pH foram fixadas para a metodologia em
600 pL, 4 min e 1,2, respectivamente. Com as condi¢des otimizadas, os parametros
analiticos de mérito foram estimados: coeficiente de correlacdo de 0,998, limite de
deteccdo de 3,0 pug L e fator de enriquecimento de 38. A precisdo, avaliada pelo
RSD, foi de 4,7%. Aguas do rio Carreiro (RS) foram analisadas e ndo apresentaram
concentracdo de cromo acima do limite de deteccao e apds adi¢do do analito o teste
de recuperacéao foi de 97-106%.

Palavras chaves: Cromo, microextracdo, quimiometria, F AAS.



1. Introducao e justificativa

Apesar da infinidade de beneficios, a evolucdo dos processos quimicos e o
desenvolvimento de novos compostos vieram acompanhados de alguns problemas,
dentre os principais esta a contaminagcado do meio ambiente.

Com o crescimento progressivo da urbanizacdo e industrializacdo, a
contaminacdo de solos, agua e ar vem aumentando. Assim, a crescente
preocupacao com a saude e meio ambiente tem levado a um controle cada vez
maior dos meios de producdo e dos niveis de contaminagcdo por compostos
quimicos.

Os elementos toéxicos sdo os principais contaminantes encontrados. Estes
diferem de outros agentes toxicos porque ndo sao sintetizados nem destruidos pelo
homem. Sao altamente reativos do ponto de vista quimico, o que explica a
dificuldade de encontra-los puros na natureza. Normalmente, apresenta-se em
concentragcdes muito baixas, associados a outros elementos quimicos, formando
minerais em rochas. De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude (1984) os
metais que mais preocupam sdo o cadmio, cromo, mercurio, chumbo, niquel, zinco,
cobalto, aluminio, manganés, ferro, molibdenio, arsénio e cobre. Alguns desses
metais sdo téxicos ao homem e ao meio ambiente, outros sdo considerados
essenciais, mas podem tornar-se toxicos em altas concentracoes.

Devido a esses pontos, o desenvolvimento de métodos analiticos para a
determinacao desses metais traco tem sido um aspecto de interesse.

Com isso, neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia analitica para
determinacdo de Cr (VI) usando microextracao liquido-liquido e deteccao por
espectrometria de absorcao atdmica em chama.



2. Revisao Bibliografica
2.1. Cromo

O cromo é um metal de cor cinza, o qual é extraido do minério cromita
(FeOCr203). Entre as inumeras atividades industriais que utilizam cromo destacam-
se a galvanoplastia, siderurgia, preservacdo da madeira e curtume [1]. Os sais de
cromo sao as substancias mais amplamente utilizadas para o curtimento de couro,
pois possuem excelentes propriedades, tais como uma extraordinaria aptidao para o
tingimento e uma maior resisténcia hidrotérmica em comparacdo com couros
tratados com substancias vegetais [2].

Como resultado do crescimento dessas atividades industriais devido a sua
ampla utilizacdo, o metal cromo tem sido inserido cada vez mais ao meio ambiente.
E os residuos gerados em consequéncia de tais atividades s&o as principais fontes
de contaminagao de cromo em corpos d'agua [1].

O cromo trivalente € considerado ndo essencial para plantas, mas um
elemento traco essencial para animais. Este metal € reconhecido atualmente como
fundamental para o metabolismo de carboidratos e lipideos, sendo que sua funcao
esta relacionada ao mecanismo de acéo da insulina [3]. Enquanto isso, as espécies
de Cr(VI) sdao consideradas carcinogénicas e devido a sua natureza fortemente
oxidante (alto potencial de reducdo) e a facil permeabilidade nas membranas
bioldgicas, o cromo hexavalente danifica as macromoléculas, proteinas e o DNA
[4,5] .

Segundo a legislacao brasileira, para as aguas de classe Il e lll o teor maximo
de Cr é de 50 pg L' (CONAMA 357/05). Em &guas naturais as principais espécies
do cromo trivalente sdo dependentes do pH: Cr®*, Cr(OH)?*, Cr(OH)?, Cr(OH)s. As

principais espécies de Cr (VI) presentes em solucdes aquosas sdo 0s ions bicromato
(HCrOy), cromato (CrO4%) e dicromato (Cr.0;%), além de acido cromico (HaCrOs),
que existe em meio acido concentrado. Os equilibrios quimicos mais estudados

envolvendo o Cr(VI) sao [6]:



HQCFO4 < HCI’O4_ + H*
HCrOs <= CrO +H*
2HCrOy << Cr2072_ +H-,0

As concentracdes relativas das espécies de cromo hexavalente dependem da
concentragéo total de Cr e da acidez em solugéo.

Devido a crescente contaminagcdo do ambiente por diferentes espécies
quimicas, as quais apresentam diferentes niveis de toxicidade, um grande numero

de metodologias foi desenvolvido para a quantificacéo individual das espécies. [7]

2.2. Espectrometria de Absorcao Atémica em Chama.

As técnicas instrumentais freqlentemente utilizadas para determinagéao
elementar incluem: espectrometria de absorcdao atbmica em chama (F AAS),
espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
[8], espectrometria de absor¢cao atbmica com atomizacao eletrotérmica (ET AAS) [9],
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP MS) [10] e a
espectrometria de absor¢do atbmica com geragao quimica de vapor (CVG AAS). [11]

Dentre as técnicas mencionadas, umas das mais utilizadas para a
determinacao de varios elementos em diferentes amostras é a espectrometria de
absorcao atbmica em chama (F AAS), a qual apresenta uma excelente precisao
instrumental e, comparativamente aos outros instrumentos citados, apresenta um
menor custo de aquisicdo e manutencao.

O espectrémetro de absorcdo atbmica em chama é constituido basicamente
de uma fonte de radiacao eletromagnética (lampada de catodo oco), um atomizador
(a chama), no qual ocorre a vaporizacdo da amostra e atomizacdo do analito, um
monocromodor onde o comprimento de onda desejado é isolado e um detector que
transforma a radiagdo em corrente elétrica. O esquema de F AAS é mostrado pelo
diagrama apresentado na Figura 1.[12].
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Agente oxidante amostra combustivel

Figura 1. Diagrama esquematico dos principais componentes de um F AAS.

No F AAS, uma amostra liquida é aspirada e nebulizada para a formacgao de
um aerossol (goticulas extremamente pequenas). Quanto menores forem essas
goticulas, maior serd a eficiéncia do nebulizador e consequentemente um melhor
resultado sera conseguido. O aerossol € misturado com o acetileno e comburentes
como o ar e/ou 6xido nitroso. A mistura é aspirada para a chama cuja temperatura
varia de 2100 a 2800° C. Durante a combustéo, os atomos de elemento de interesse
na amostra sdo reduzidos ao estado atébmico fundamental gasoso, o0s quais
absorvem radiacdo de comprimento de onda onde cada espécie atbmica possui um
espectro de absorcdo formado por uma série de estreitas raias caracteristicas
devidas a transigcbes eletrénicas envolvendo os elétrons externos. A maioria dessas
transicdes corresponde a comprimentos de ondas nas regides ultravioleta e visivel.
Uma certa espécie atébmica, neutra e no estado fundamental, é capaz de absorver
radiacbes de comprimentos de onda iguais aos das radiacdes que ela, quando
excitada, é capaz de emitir. [13]

A técnica possui algumas limitagdes, tal como o fato desta conseguir detectar
concentragdes na faixa de miligramas por litro, a torna inadequada para analise de
tracos (na regido de microgramas por litro, ou menor). Esta menor capacidade de
deteccao, comparada a ET AAS, por exemplo, deve-se a baixa eficiéncia do sistema
de nebulizagdo (somente cerca de 5% da amostra aspirada chega ao atomizador) e
ao baixo tempo de residéncia do atomo no caminho ético. Esta técnica pode
apresentar também dificuldades quanto a determinacdo de analitos em certas
amostras complexas devido a baixa tolerancia a interferentes, dificultando a
quantificacao [14]. Desta maneira, algum método de preparo de amostra deve ser
empregado para utilizacdo da técnica de F AAS para determinacdo de analitos



presentes em amostras complexas e em concentracdo abaixo do limite de

quantificacdo do instrumento.

2.3. Sistema de Pré-concentracao

De maneira a superar as limitacoes de detectabilidade da técnica F AAS, e
consequentemente conseguir atingir baixos limites de deteccdo, €& necessario
promover uma etapa de extracao e pré-concentracdo dos analitos de interesse. Isto
permite a aplicacdo de uma instrumentagédo simples e de menor custo de aquisicao
e manutengcdo para a medida final da quantidade do analito, além de facilitar a
automacao das analises. Técnicas como a co-precipitagdo, extragdo com solventes
(sélido-liquido, liquido-liquido) [15], extracdo em fase sélida (SPE) [16], extracdo no
ponto nuvem [17], entre outras, tém sido utilizadas para pré-concentragdo de metais
traco. [14]

Dentre as técnicas de extragdo comumente utilizadas para concentrar analitos,
destaca-se a extracao liquido-liquido (LLE) e suas variacbes em escala micro [18],
como, por exemplo, microextracédo em fase solida (SPME). [19]

2.3.1. Microextracao liquido-liquido

A técnica de extracdo com solvente é uma das técnicas mais classicas
utilizadas, a qual recebe a denominacao de extracao liquido-liquido (LLE) quando
aplicada a amostras aquosas. Ela consiste na separacdo de analitos e matriz
concomitantes pela particdo da amostra entre dois liquidos imisciveis ou fases.

Porém, ha algumas desvantagens neste classico método de extracdo. Por
exemplo, o uso relativamente grande de solventes organicos toxicos que nao sao
misciveis na amostra aquosa o que pode acarretar em problemas ambientais e de
saude, o custo elevado desses solventes que devem ser de alta pureza e ainda
morosidade do processo. Por estes motivos, a LLE tem sido modificada para novas
configuracdes, tais como, a microextracao liquido-liquido [20,21], com gota Unica
(SDME) [22] e microextragao liquido-liquido dispersiva [23,24]. O principio destas
técnicas é analogo ao da extragao liquido-liquido convencional.



A microextracado liquido-liquido, sistema de pré-concentracdo que sera
aplicada neste trabalho, apresenta vantagens tais como diminuicdo na quantidade
de solventes utilizados, simplicidade de operacédo, baixo custo e consumo de tempo.
[25]

Y. Cai e seus colaboradores usaram a técnica de extracao liquido-liquido para
extracdo de ésteres de ftalatos em meio aquoso com solventes organicos misciveis,
adicionando sais inorganicos (efeito “salting-out”) para promover a separacao de
fases. [26] Para LLE essa adicao de sais inorganicos reforga a particao do analito,
pois diminui sua solubilidade nesse meio, mostrando uma eficiéncia notavel na
extragéo. [27]

Varios parametros importantes afetam a eficiéncia e a qualidade da extragao.
Entre eles esta o tipo e a quantidade de sal inorganico, a razao de fases (volume de
amostra/volume de solvente), tempo de extracao, grau de agitacao e pH da amostra,

entre outros fatores.
2.4. Otimizacao do sistema

Grande parte dos métodos propostos em quimica analitica é otimizada
através do uso de metodologias univariadas, nas quais uma variavel é otimizada de
cada vez. Desta forma, esse processo requer um grande numero de experimentos,
requerendo uma grande quantidade de reagentes e tempo. Com isso,
procedimentos envolvendo otimizagcbes pelas técnicas multivariadas ou
quimiométricas vem sendo muito usados por serem mais econémicos e efetivos,
provando serem melhores do que 0os métodos univariados onde varias variaveis sao
otimizadas simultaneamente, evidenciando as interagcdes entre as mesmas. [28]

O planejamento fatorial completo € uma das técnicas quimiométricas mais
frequentemente aplicadas em otimizacdo multivariada. Tem sido usado para
avaliagdo preliminar da significaAncia de variaveis. O numero de experimentos
requeridos para isto é calculado como N = 2, onde k é o nimero de variaveis. [29]

Neste trabalho, o planejamento fatorial completo sera usado para otimizacao
simultanea das variaveis de um sistema de microextracao liquido-liquido para pré-
concentracdo e determinacdo de cromo em matrizes aquosas usando

espectrometria de absorgdo atbmica em chama (F AAS).
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3. Objetivos
3.1. Objetivo Geral

Desenvolver um método de microextracao liquido-liquido para extracao de
Cr(VI) por F AAS a partir de amostras aquosas.

3.2. Objetivos especificos

Otimizar os parametros operacionais da microextracao liquido-liquido para a
extragao/pré-concentracéo de Cr (VI) na faixa de pg L™ em amostras aquosas.

Determinar os parametros analiticos de mérito através do método proposto:
faixa linear de trabalho, precisdo, exatidao, fator de enriquecimento, e limite de
deteccgéo.

Aplicar o método em amostras de agua.

11



4-Materiais e Métodos

4.1-Instrumentacao

Um espectrdmetro de absorcao atdmica Varian SpectrAA 50 (Varian, Victoria,
Australia), equipado com atomizador em chama, ldmpada de catodo oco (Hitachi,
HLA-4S) foi usado na determinagdo de cromo. As leituras de absorvancia obtidas
em area de pico foram realizadas conforme as condi¢cdes operacionais descritas na

tabela abaixo:

Tabela 1: Parametros operacionais do espectrdmetro de absorcao atébmica

em chama:
Parédmetro
Comprimento de onda (nm) 357,9
Corrente da lampada (mA) 7,0
Largura da fenda (nm) 1,0
Altura do queimador (mm) 20,0
Vazao de acetileno (L min™) 2,0
Vazao de ar (L min™) 10,0

4.2-Reagentes

As solucoes foram preparadas empregando-se agua deionizada proveniente
de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® da Millipore® (Bedford, MA, USA).
Todos os reagentes usados foram de grau analitico.

Solucdes de trabalho foram preparadas diariamente a partir de diluicdes
adequadas de uma solucdo estoque (grau absorcdo atémica) de cromo 100 mg L
(SPEX, EUA).

Os solventes organicos usados no processo de extracao foram acetona, n-
propanol, metanol e etanol (Merck, Brasil). Esses quatro solventes sao misciveis em
agua.

As solucdes acidas, utilizadas na substituicdo do solvente acetona pelo meio
aquoso, foram preparadas com HNOs (Merck, Brasil). O efeito da forca ibnica do

meio foi investigado com a utilizagdo do sal sulfato de aménio (Nuclear, Brasil).

12



Brancos foram realizados regularmente para verificagdo da presenca do analito nos
reagentes utilizados.

4.3-Sistema de pré-concentracao

A Figura 2 mostra o sistema de microextracdo liquido-liquido empregado
neste trabalho. Este tem como principio a interagcdo do Cr(VIl) com acetona em pH 1.
Nesse pH baixo, o Cr(VI) esta majoritariamente na sua forma neutra, H.CrO,4, € é
extraido com solvente orgénico polar. Na primeira etapa, 10 mL de amostra foi
saturada com sulfato de amédnio, adicionou-se solu¢ao padrao de Cr(VI) de maneira
a obter-se 100 pg L™, e o pH foi ajustado com HCI concentrado. A seguir, 700 pL do
solvente extrator foram adicionados. Apds, o frasco foi agitado objetivando uma
eficiente extragdo, e em seguida levado para a centrifuga, onde permanece por
cerca de 1,5 minutos, sendo esse procedimento necessario para acelerar a
separacdo de fases. Logo apds, com as fases claramente separadas, a fase
organica foi coletada com ajuda de uma pipeta de Pasteur e armazenada em um
pequeno frasco de 2 mL. Na segunda etapa foram adicionados 200 pL de solucéo
aquosa acida ao extrato organico. Em uma terceira etapa esses extratos acidificados
sao levados para a estufa com a finalidade de evaporar a acetona. A fase aquosa
contendo o metal foi analisada diretamente por F AAS, sendo o sinal analitico a
absorvancia integrada. O procedimento descrito foi realizado em todas as etapas de
otimizacao do sitema de microextracao liquido-liquido proposto.
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5. Resultados e Discussao

Para iniciar a otimizacdo desta metodologia foi necessaria a realizagdo de
alguns testes preliminares para analisar o comportamento da extragdo do cromo
com o solvente extrator.

Em todas as etapas de otimizacao do sistema foram realizadas extracées em
paralelo do branco (amostra sem a adicdo do metal).

5.1. Selecao de sais inorganicos (efeito “salting out”)

Para a escolha do sal foram consideradas a forca ibnica e a capacidade de
separar a fase com o solvente. Solucées saturadas dos seguintes sais foram
testadas: cloreto de aluminio, cloreto de calcio, cloreto de sédio e sulfato de amébnio.
A solugcdo saturada de sulfato de amoénio foi escolhida, pois foi a Unica em que
houve separacdao de fases. Provavelmente a explicacdo para esse resultado
consiste no fato de que a solubilidade desse sal é superior a dos outros sais
testados, e com a dupla carga do ion sulfato, atinge-se uma maior forgca ibnica. A
solubilidade dos sais avaliados pode ser observada na tabela abaixo:

Tabela 2: Solubilidade dos sais utilizados:

Sal Solubilidade em g/100 g de H.O
(20°C)
(NH4)2SO4 75,4
AICI; 45,8
CaCl, 74,5
NaCl 35,9

5.2. Selecao de solventes organicos (fase extratora)

A otimizagdo do solvente extrator foi realizada através de extragbes com
sulfato de aménio saturado em pH em torno de 1. O solvente ideal tem que ser
miscivel em agua (por isso, em principio, de baixa toxicidade), extrair o Cr(VI) da
solucdo saturada de sulfato de aménio e separar fase. Para isto, os seguintes
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solventes foram testados: n-propanol, metanol, acetona e etanol. Com o uso de
propanol houve separacdo de fases, mas o analito nao foi extraido. Os solventes
organicos metanol e etanol foram totalmente misciveis na solucdo saturada de
sulfato de amonio e com isso nao houve separacao de fase. Acetona como solvente
extrator mostrou-se viavel, uma vez que houve uma clara separacado de fases e a
acetona extraiu o Cr(VI) da amostra saturada com sulfato de aménio. Desta maneira,
escolheu-se acetona como solvente extrator.

Para reduzir a quantidade de reagentes utilizados, nao foi usado
complexante, pois em pH baixo, a espécie H.CrO4 prevalece, e por estar em meio
saturado de sulfato de aménio pelo efeito da forga ibnica deste sal, o metal vai
preferir a fase organica por ser neutra também. Sugere-se que a acetona tenha a
capacidade de extrair o acido crdmico devido a interacao entre essas duas espécies

neutras.

5.3. Planejamento multivariado para otimizacdo do sistema de preé-
concentracao

Usando planejamento fatorial completo (N = 2¢ + C, com k = 3, onde: N =
namero de experimentos e k = fatores) em duplicata e com ponto central (C) trés
fatores foram simultaneamente otimizados. Os trés fatores escolhidos foram pH da
amostra, volume de acetona e tempo de agitacdo para a extracdo. As condi¢des
fixas do sistema de microextracao liquido-liquido foram volume de amostra de 10 mL
saturada com sulfato de aménio, concentracdo de cromo de 100 ug L™ e resposta
analitica em area de pico. Na Tabela 3 estao dispostos os niveis minimos, maximos

e centrais utilizados para realizar este planejamento.

Tabela 3. Fatores e niveis usados no planejamento fatorial.

Fator Minimo (-1)  Central (0) Maximo(1)
pH da amostra 1,2 1,7 2,2
Volume de acetona (L) 500 600 700
Tempo de agitacao (min) 1,00 2,00 3,00
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A partir dos resultados obtidos e usando andlise de varidncia (ANOVA) e

probabilidade estatistica (p = 0,05) foi construido o grafico de Pareto para determinar

a influéncia dos fatores e suas interagdes no sistema.
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Figura 3. Grafico de Pareto obtido através de planejamento fatorial completo 1.

O sinal negativo obtido para o pH (Figura 3) indica que com uma diminuicdo

ocorre um aumento na resposta analitica. Isso acontece, pois a espécie neutra

H.CrO4 é mais abundante em pH mais baixo, como pode ser observado no diagrama

de distribuicdo de espécies de Cr(VI) (Figura 4) [30].
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Figura 4: Diagrama de distribuicdo das espécies Cr(VI)

Um sinal positivo do efeito (4,36) obtido para o volume de acetona indica que
um aumento no volume do solvente organico acarreta em um aumento na resposta
analitica. Como todo o volume de solvente extrator que se separa da amostra
aquosa é coletado para obtencao da resposta analitica, é esperada uma melhora na
resposta analitica com o aumento do volume extrator, como o obtido.

De acordo com os resultados do primeiro planejamento fatorial, esse estudo
foi repetido, porém desta vez com os niveis de cada variavel modificados, com o
objetivo de se aproximar das condicoes 6timas. As variaveis e niveis escolhidos para
a continuacdo da otimizagcdo encontram-se na Tabela 4, e o grafico de Pareto
resultante na Figura 5.

Tabela 4. Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 2.

Fator Minimo (-1)  Central (0) Maximo(1)
pH da solucéo 0,70 0,95 1,20
Volume de acetona (L) 550 600 650
Tempo de agitacao (min) 3,00 4,50 6,00
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Novamente a partir dos resultados obtidos e usando andlise de variancia
(ANOVA) e probabilidade estatistica (p = 0,05) foi construido o grafico de Pareto

para determinar a influéncia dos fatores e suas interagdes no sistema.
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Figura 5. Grafico de Pareto obtido através de planejamento fatorial completo 2.

De acordo com esse grafico, observa-se agora um efeito positivo do pH na
eficiéncia de extragdo, ou seja, as respostas em pH 1,2 sdo, na média, maiores que
em pH 0,7. Embora a espécie extraivel de cromo seja mais abundante em pH baixo,
o solvente extrator (no caso a acetona) pode estar sendo protonada pelo forte meio
acido, diminuindo assim a interacdo com a espécie neutra H,CrO4. Assim, o pH
o6timo foi atribuido como 1,2. As outras variaveis ndo foram significativas, indicando
que os intervalos estudados correspondem ao intervalo 6timo de resposta, ou seja,
correspondem ao intervalo de robustez do método para essas variaveis. O volume
de acetona e o tempo de agitagdo foram fixados para a metodologia em 600 pL e 4
minutos, respectivamente.

A partir das variaveis otimizadas foi possivel obter os parametros analiticos de
mérito, dispostos na Tabela 5.
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Tabela 5. Pardmetros analiticos de mérito para determinagcdo de Cr(Vl) em

amostras aquosas.

Faixa linear de estudada 10— 100 pg L
Coeficiente de correlagao (R) 0,998
Desvio padrao relativo (RSD) 479

(45 ug L', n = 5) ’

Limite de detecgéo (LOD) 3uglL”
Limite de quantificacdo (LOQ) 10 ug L
Fator de enriquecimento (EF) 38

Esta metodologia proposta foi utilizada para a determinagdo de Cr(VI) em
amostras de agua de captacao do Rio Carreiro (Serafina Corréa, RS), agua da rede
de abastecimento de Florianépolis (SC). A concentracao do analito ficou abaixo do
limite de deteccéo.

Para verificar a exatiddo do método, foram aplicados testes de recuperacao.
As inclinagdes das curvas de calibracdo das amostras foram comparadas com a
curva de calibragao externa com agua deionizada. A recuperacgao foi expressa como
a relacédo entre as inclinacdes entre as curvas das amostras e da curva padrao em

agua (Tabela 6).

Tabela 6: Valores de recuperacao de Cr(VI) obtidas nas amostras submetidas ao

procedimento de pré-concentracao desenvolvido.

Faixa adicao .
Amostras p Recuperacao (%)
(ng L)

Agua do Rio 0—100 95,6 — 102,2
Carreiro (RS)

Agua da rede

de abastecimento 0-100 97,8 -105,7

de Floriandpolis(SC)
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A faixa de recuperacao para ambas as amostras ficou numa faixa aceitavel,

indicando que o método sofre pouca influéncia dos componentes da matriz.
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6. Conclusao

O método multivariado utilizado neste trabalho foi adequado para otimizacao
do sistema proposto e apresenta a vantagem de mostrar a interacdo simultdnea
entre as variaveis e menos experimentos sao realizados quando comparado com a
otimizag&o univariada.

O sistema de microextracao liquido-liquido proposto nesse trabalho apresenta
como vantagens o baixo consumo de solventes orgéanicos, fatores de
enriguecimento satisfatérios, dispensa o uso de agente complexantes e de
reagentes tdxicos, além de ser um método simples. O método apresentou limites de
deteccao satisfatérios, levando em consideracdo que foi utilizado uma técnica
instrumental simples. O limite de deteccao poderia ser diminuido se uma técnica de
deteccdo mais sensivel fosse utilizada, como GF AAS, por exemplo. Outros
elementos que formem espécies ndo carregadas em um determinado pH em

principio também poderiam ser extraidos por essa técnica.
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