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Resumo

Pré-Concentracdo Por Extracdo em Ponto Nuvem Raearbinacdo de Cadmio
em Amostras de Bebidas Por Espectrometria de Aisgkgdmica com Forno

Tubular na Chama e Aerossol Térmico

Este trabalho de pesquisa avaliou um procedimeatextracdo/pré-concentracado por
ponto nuvem para determinacdo de cadmio em amaigrasfrigerantes armazenados
em embalagens de tereftalato de etileno (PET)zanitlo Espectrometria de Absorcgao
Atdbmica com Forno Tubular na Chama e Aerossol Téwn(TS-FF-AAS) como
meétodo de deteccdo. Para o procedimento de pré&wtvacdo por ponto nuvem foi
empregado como surfactante Triton X-114, como cergrite PAN e cloreto de sddio
como eletrdlito, para induzir a formacdo do pontovem sem a necessidade de
aqguecimento. As variaveis como tempo de complexagiwentracdo do complexante,
do surfactante e do eletrdlito foram otimizadas\ais da realizacdo de planejamentos
fatoriais e pela utilizacdo de metodologias de digie de respostas. Nas determinacfes
por TS-FF-AAS, introduziu-se um volume de amosegd @0uL no interior de um tubo
atomizador de Ni, utilizando &gua como carregadarma vazdo de 0,4 mL miin A
partir das condi¢des otimizadas foram obtidos &mie deteccdo de 0,017§ L7,
limite de quantificacéo de 0,059 L™, desvio padréo relativo (RSD) de 4,1% para
n=6 e um fator de pré-concentracdo de 55,5. Aidd@tfoi comprovada por
experimentos de adicdo e recuperacdo e o métodapi@mado em amostras de

refrigerantes.
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Abstract

Preconcentration and Determination of Cadmium imeBage Samples by Cloud Point

Extraction and Thermospray Flame Furnace Atomicofttson Spectrometry detection

In this work, it was evaluated extraction/precoricaion cloud point procedure for
cadmium determination in soft drinks samples staregolyethylene terephthalate
(PET) packaging and detection by thermospray flamm@mace atomic absorption
spectrometry (TS -FF-AAS). For the cloud point mentration procedure were used
Triton X-114 as surfactant, PAN as complexing agantl sodium chloride as
electrolyte, to induce the formation of point clowithout heating. The parameters
complexation time, Triton X-114, PAN and sodium arfde concentrations were
optimized using factorial designs and surface respanethodologies. For TS-FF-AAS,
a volume of 10QuL was introduced into the hot Ni tube using watarrier at a flow
rate of 0.4 mL mift. Under the optimized conditions were obtained ci&e limit of
0.0178pug L, quantification limit of 0.059%1g L™, relative standard deviation (RSD)
of 4.1% for n = 6 and an enhancement factor of .5ble accuracy was checked by

addiction-recovery experiments and the method \wplied to samples of soft drinks.
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1. INTRODUCAO

O consumo de bebidas ndo alcodlicas no Brasil erest média 3,2% ao ano, e
atingiu em 2008 um volume de venda em torno deilbdds de litros [1]. O consumo
de bebidas néo alcodlicas € o principal fator res@eel pelo crescimento do consumo
de bebidas no pais, onde a escolha da qualidapeodoto a ser ingeridos, exerce papel
cada vez maior na escolha do consumidor. Entreedsdds ndo alcodlicas estédo
incluidas aguas engarrafadas, aguas em galdo, sajp@szadas, refrigerantes, sucos e
néctares, refresco, agua de coco, sucos concestradoos em pod, chas gelados,
bebidas a base de soja, energéticos e isotbnicos.

A industria de bebidas ndo alcodlicas é dominadaspeefrigerantes, bebida
adocada, sem alcool e contendo dioxido de carbque,representa 25% do total do
consumo de bebidas comerciais no pais, estandente fda cerveja, responsavel por
18% do mercado [1].

O consumo de refrigerantes no pais mudou drastit@naepartir do ano de 1995
com a introdugcdo das embalagens PET - Tereftalatitideno - para armazenamento
das bebidas, principalmente porque esse foi o taaege chave para o crescimento de
pequenas marcas — as tubainas — empresas fatsicEntefrigerantes regionais, que
detém 32% do mercado de refrigerantes do pais [2].

O PET é responséavel por 80% do mercado de embalgugma refrigerantes
(Figura 1), ele € um polimero termoplastico de adisisténcia mecénica e quimica,
proporciona uma excelente barreira para gases s dDevido as caracteristicas ja
citadas e o peso muito menor que das embalageafisidaraais, o PET mostrou ser o

recipiente ideal para a industria de bebidas em tochundo, pois reduz os custos de



transporte e producdo. Por tudo isso, oferece ansuocador um produto
substancialmente mais barato.

A maioria das embalagens poliméricas, por exemplolietieno de Alta
Densidade (PEAD), Cloreto de Polivinil (PVC), Paleno de Baixa Densidade
(PEBD), Polipropileno (PP) e Poliestireno (PS) elumdo o Tereftalato de Etileno
(PET), necessitam de aditivos como, lubrificanestabilizantes e antioxidantes. Eles
séo utilizados durante o processo de producdo didsgros. Pesquisas recentes tém
mostrado que ha um grande potencial de migrac&esleslitivos das embalagens para
0 produto armazenado, causando uma grande pre@upata vez que, alguns desses

aditivos sdo extremamente téxicos.
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Figura 1 — Material de embalagem utilizada em refrigerant8é média entre os anos

de 2003 — 2007. [1]

Entre esses aditivos tem-se o sal inorganico, estterde cadmio, que é
empregado como estabilizante para algumas embalaésticas. Martinis et. al. [3]
investigaram a concentracdo de cadmio presente ifsrerdes materiais plasticos
utilizados para armazenamento de alimentos. Foraatisados as embalagens de

PEAD, PVC, PEDB, PP, PS e PET, que apresentarammentacoes de caddmio na



faixa de 0,55 — 25,0 mg Kg A Comunidade Européia regula o contetido de a&dmi
nessas embalagens em um limite maximo de 100 nig[#h Apesar da baixa
concentracdo encontrada € necessaria a investigiac&oncentracdo deste metal em
alimentos e bebidas armazenados em embalagengkgdastma vez que o cadmio é
bioacumulativo e extremamente téxico para o seramanpodendo causar danos em
diversos 6rgéos, tais como, rins, figado e pulnioey.

A espectrometria de absor¢do atdmica com chama §A@m sido uma das
técnicas mais empregadas para quantificacdo desieba apresentar boa seletividade,
alta frequéncia analitica, relativa simplicidadeaéxo custo de operacdo em relacéo as
outras técnicas espectroscopicas (ETAAS, ICP-MR-GES e GFAAS) [9-11].
Entretanto, a FAAS apresenta baixa sensibilidadatguse deseja quantificar espécies
analiticas em concentracées menores que Mdsko ocorre principalmente pela baixa
eficiéncia no processo de nebulizacdo da amostrajue apenas 5-10% do volume da
amostra atinge a chama e também pelo baixo tempes@tncia da amostra na chama
[11-13].

Diante destas limitagbes algumas estratégias tdm @iadas para melhorar a
sensibilidade da FAAS. Dentre estas alternativades¢gaca o trabalho realizado por e
Gaspar e Berndt [14], e Davies e Berndt [15] commedeolvimento da técnica de
Espectrometria de Absor¢cdo Atomica com Forno Tubuwia Chama e Aerossol
Térmico (TS-FF-AAS), que possibilita um aumentonsgigativo da sensibilidade,
devido ao aumento do tempo de residéncia da nut@mica no caminho Optico e da
eficiéncia na introducdo da amostra, que é reaizamr um capilar posicionado na
extremidade de um tubo aquecido na chama de unctesiogometro de absorcao
atdbmica [16-19].  Adicionalmente, também podeeseutm aumento da sensibilidade

com emprego de técnicas de pré-concentracdo, gam\a transferéncia do analito de



interesse de uma fase de grande volume para oetg@egueno volume. Uma das
técnicas de pré-concentracdo/extracdo que tem amdplamente aplicada para
determinacdo de metais traco em diferentes matéizedracdo por ponto nuvem, por
ser procedimento relativamente simples, de baix&tocucom altos fatores de pré-
concentracédo [20-24].

Neste trabalho foi realizada otimizacdo de um mhmeento de extracdo e pré-
concentracdo por ponto nuvem para determinacacadmio por espectrometria de
absorcao atdmica com forno tubular na chama. Apdstadologia otimizada, a mesma
foi aplicada para a pré-concentracdo de cadmio emosias de refrigerantes

armazenados em embalagens PET.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Extracao por Ponto Nuvem

A extracao por ponto nuvem, do inglés “cloud paxtraction” (CPE), se baseia
na propriedade que alguns surfactantes possuenordearf micelas, em solucdes
aguosas ou organicas, a partir de uma determir@adzctracdo [25]. Ela surgiu como
uma alternativa a extracao liquido-liquido convenal, por apresentar altos fatores de
pré-concentracdo, requerer quantidades menoresndstras, ser um procedimento
relativamente simples quando comparado a extragéweacional, utilizar reagentes
com menor toxicidade eliminando o uso de grandestilades de solventes organicos
e por tornar o procedimento mais seguro e econ6f2gjo

Os surfactantes ou tensoativos, sdo moléculas ioegaque tém distintas regioes
hidrofilica e hidrofébica, possuem estrutura do fipX, onde R é uma longa cadeia de
hidrocarbonetos contendo de 8 a 18 atomos de aadodhé um grupo polar ou idnico.
Eles sdo classificados em relacdo a natureza dmo gnidrofilico, em n&o-ibnicos,
cationicos, anibnicos, anfoteros [27]. A tabela fdreaenta alguns exemplos de

surfactantes e o grupo ao qual pertencem.

Tabela 1- Classificacédo de surfactantes em diferentesetas

Classificacao Surfactante

N&o-ibnicos Octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-4)1
Catibnicos Brometo de cetiltrimetil aménio (CTAB)
Anidnicos Dodecil Sulfato de Sédio (SDS)

Anféteros 4-(dodecildimetil amdnio) butirato (DAB)




A presenca de grupos hidrofilicos e hidrofébicoss nsurfactantes lhes
proporciona a capacidade de dissolu¢éo tanto ea@&guo em outros solventes. Além
disso, eles tém a capacidade de se associaremfquaracdo de agregados, como
micelas, vesiculas, microemulsées, monocamadasanhidas. A formacédo desses
agregados depende da natureza e geometria dotantéae da estrutura do solvente.
Eles podem ser formados por forcas eletrostaticase eas moléculas, forcas de
solvatacéo, forcas hidrofébicas e de tenséo sepf28].

Dentre estes agregados moleculares as micelasidénareplamente estudadas e
investigadas, elas apresentam estruturas supramarles de dimensdes coloidais,
formadas em solugbes aquosas pela agregacao esgmé surfactantes a partir de
uma concentracao especifica, conhecida como caacéntmicelar critica (CMC). A
CMC de um surfactante depende da estrutura moteddate e das condigoes
experimentais, como forga ibnica do meio, preselgaontra-ions, temperatura, entre
outras. Abaixo da CMC, o surfactante se apresenfarma de monémeros, e quando a
CMC é atingida a formacdo das micelas € favore@dmo pode ser observado pela
Figura 2. As micelas ndo séo estruturas estatinas, um equilibrio dinamico entre
micelas e monémeros mantém aproximadamente coaséanbncentracdo depois de
atingida a CMC. Elas sdo termodinamicamente est@vé&cilmente reprodutiveis, mas
podem ser destruidas pela diluicdo em agua, quanclincentragdo atingida estiver

abaixo da CMC [25].

KIS s

Abaixo da CMC Acima da CMC
(mondmeros (micelas e monémeros em equilibrio dinédmico)

Figura 2 —Representacdo esquematica da formacao das micelas



As micelas tém sido amplamente empregadas, pois&dazes de dissolver e
solubilizar espécies quimicas, que podem estaeptes em diferentes polaridades e
tamanhos. Essa solubilizacdo depende do surfacemfgegado e da espécie de
interesse, que ocorre por interacdes eletrostagitmas hidrofobicas [25,27]. Devido a
essa propriedade as micelas tém sido aplicadasopdgaenvolvimento de métodos de
extracao/pré-concentracdo de espécies organicagganicas através do fenémeno do
ponto nuvem.

O fenbmeno do ponto nuvem ocorre quando uma soldedum surfactante ndo-
ibnico ou anfotero acima da CMC torna-se turva doaaquecida a uma temperatura
apropriada, conhecida como “ponto nuvem”. Acimataldemperatura a solugédo se
separa em duas fases isotropicas, uma rica emctunfa e de pequeno volume,
denominada fase rica, e a outra fase contendo onwewtracdo de surfactante proxima
a CMC, denominada fase pobre ou fase aquosa (Fd®]. A temperatura na qual
ocorre a separacdo de fases depende da estrutlaacencentracdo do surfactante,

podendo ser alterada por variacdes de pressda @rnesenca de eletrolitos [29].

Y Y
N ] N
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N N

% Separagdo | w, P4 Fase Aquosa
das fases
i *l — -

%»&‘ : | ___—» FaseRica

Solucédo
Nuvem

Figura 3 - Esquema do processo de formacgéo do ponto nuvepaesagéo das fases



Esse fenbmeno é observado normalmente em surfestgoe possuem grupos
polioxietilenos, e pode ser atribuido aos segmediato etil da micela que se repelem
a baixas temperaturas quando estao hidratadositeasen a altas temperaturas devido a
desidratacdo das micelas [30].

Desta forma, o emprego do ponto nuvem tem sidzaid para desenvolvimento
de métodos para separacdo/pré-concentracdo oucacdid de diversas espécies
quimicas. Uma das principais aplicagbes da CPE o para extracdo/preé-
concentracdo de ions metalicos, uma vez que plitssibha melhoria da sensibilidade,
pois altos fatores de pré-concentracdo sao obtdws)itindo a determinacdo destes em
niveis de concentra¢des muito baixas.

A primeira aplicacdo do ponto nuvem foi realiza Ytatanabe e Tanaka [31], que
pré-concentraram Zn(ll) usando PAN como complexar®®©NPE 7.5 (pilo-oxietileno-
nonil-fenil-éter) como surfactante. Desde entdomatodologia de extracdo/pré-
concentracdo por ponto nuvem tem sido utilizada ghversas aplicacdes, por ser
versatil, compativel com diversos sistemas de datee possibilitar o acoplamento a
sistemas em fluxo.

Andrade et. al. [18] aplicaram a CPE para detergdioale cadmio e chumbo em
amostras de tabaco. Como surfactante foi utilizadibon X-114 e 2-(bromo-2-
piridilazo)-5-dietilaminofenol (Br-PADAP) foi empgado como agente complexante.
Os elementos foram determinados por TS-FF-AAS lemotes de detecgao para Cd(ll)
e Pb(ll) foram de 4,0 e 18 Kg*, respectivamente.

Com o intuito de realizar especiacdo de cromo Matosal. [32] utilizaram
extracao por ponto nuvem. O procedimento foi baseadcomplexacdo do Cr(lll) com
PAN, e em seguida foi realizada extracdo com TrXehl4. A fase rica foi analisada

por FAAS e a fase aquosa contendo Cr(VI) foi nosate submetida ao procedimento



de ponto nuvem, com prévia etapa para reducao @9)Gxr Cr(lll), utilizando acido
ascorbico. A concentracdo de Cr(VI) foi calculagtapdiferenca entre a concentracao
de Cr-total e de Cr(lll). O método foi aplicado ceocesso para amostras de efluentes
de industria de couro.

Donati et. al. [33] descreveram um método que coebi pré-concentracao por
ponto nuvem com detecgdo por espectrometria dergzs@tOmica com atomizacao
eletrotérmica empregando filamento de tungsténia peterminacdo de cadmio em
urina. A CPE proporcionou baixos limites de detecgide niveis normais de cadmio
em urina foram detectados, além disso, reduziuosfale matriz possibilitando a
utilizacdo de um método simples para correcéo nigofu

Ghaedi et. al. [34] propuseram método de extragdio gpnto nuvem para
determinacao de Cd(ll), Pb(ll), Pd(ll) e Ag(l) emm@stras bioldgicas. A concentracdo
do complexante bis((1H-benzoimidazol-2il)etil) sutf (BIES), pH e quantidade de
surfactante Triton X-114 foram otimizadas. Nas ¢odels otimizadas foram obtidos
limites de deteccéo de 1,4, 2,8, 1,6 e 1,4 ficelfatores de pré-concentracéo de 48,
39, 32 e 42 para Cd(ll), Pb(ll), Pd(Il) e Ag(éspectivamente. O método proposto foi
aplicado com sucesso para determinacdo dessesnigdticos em amostras de lixo
radioldgico, vegetais, sangue e urina.

Para determinacao de Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il) e Ni(@m amostras de aguas Silva
et. al. [35] desenvolveram um método de CPE cormapaefinterior a deteccdo por
espectrometria de emissao 6tica com fonte de plascdivamente acoplado (ICP-
OES). Os ions metalicos reagiram com 4-(2-pyricg)aesorcinol (PAR) em pH 5
para formacdo de quelatos hidrofébicos e foramradpa e pré-concentrados na fase
rica do surfactante Triton X-114. Os parametrosafaeam a eficiéncia da extracéao tais

como pH da amostra, concentragdo do complexantantigade de tampéo,
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concentracdo do surfactante, temperatura, cinddcaacdo de complexacdo e tempo
de incubac&o foram otimizados e apresentaram peatsos valores 5, 0,6 mmol*L
0,3 mL, 0,15% (m/v), 50°C, 40 min e 10 min para-@ecentracdo de 15 mL de
solugéo. Os limites de deteccao obtidos para Cuijll), Cd(Il) e Ni(ll) foram de 1,2,
1,2, 1,0, e 6,31g L, respectivamente. A precisdo do método foi adaliatravés de
testes de adicdo-recuperacao.

Liang e Yang [36] com a finalidade de determinabreoem amostras de
alimentos e aguas por espectrofotometdd-VIS empregaram o procedimento de
extracdo por ponto nuvem, utilizando um aminoag¢islmeucina) como complexante e
Triton X-100 como surfactante. Alguns fatores imullo pH da amostra, concentracéo
do agente quelante e surfactante, tempo e temperde equilibrio que afetam na
eficiéncia da extracdo das espécies analiticastdeesse e subseqiente determinacao
foram estudados. Em condi¢des otimizadas o métaadsantou limite de deteccéo de 5
ng L™ e fator de enriquecimento de 22. Materiais certifos de farinha de trigo e de
arroz foram analisados para avaliar a precisaoétodo proposto e os resultados foram

concordantes com os valores certificados.

2.2 Espectroscopia de Absor¢cdo Atdémica com Forrfmulem na Chama e

Aerossol Térmico (TS-FF-AAS)

A espectrometria de absorcdo atdomica (AAS) foi eskwida em meados da
década de 50 do século XX, baseada na capacidalétqmos gasosos no estado
fundamental tém de absorver energia e serem pralo®wa sub-niveis mais energeéticos,

passando a estar em um estado denominado exckade. atomo excitado quando
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retorna ao estado fundamental libera a energianadaoem forma de radiacdo
eletromagnética em um comprimento de onda especibesta forma, medindo a
intensidade de emissdo ou absorcdo da radiacdmnredtginética, em um dado
comprimento de onda caracteristico de cada eleménpmssivel a determinacdo da
concentracdo da espécie analitica. Na AAS a eneggiassaria para a atomizacao da
espécie analitica pode ser obtida por técnicasugjlizam chama, geracdo de vapor
quimico ou atomizacao eletrotérmica [37].

A espectrometria de absorcdo atbmica com chamAS$F& uma das técnicas de
absorcdo atbmica mais utilizada, e tem sido agicad longo dos anos para
determinacdo de diversas espécies metélicas pesseotna variedade de amostras,
devido a sua seletividade, robustez, rapidez, sirdpte, baixo custo de manutencéo e
aquisicdo. Na FAAS, a amostra liquida é aspiradaupo nebulizador pneumatico e
convertida em um aerossol, que é transportadoymasacamara de pré-mistura, onde se
mistura ao gas combustivel e comburente (acetdenmd Oxido nitroso/ar). Neste
momento ha separacdo das gotas maiores, que &&ionadas para um dreno, das
gotas menores que por fim atingirdo a chama, pa& a@corra 0 processo de
vaporizacao e atomizagéo dos elementos. Nestegsmcgomente cerca de 5 — 10% do
volume inicial da amostra sao efetivamente trartados para chama e o de tempo de
permanéncia dos atomos no caminho éptico é pegnanardem de milisegundos, isso
resulta em uma sensibilidade baixa para técnicageengeralmente sdo encontrados
limites de detecc&o na faixa de mig [38].

Diante destas limitagcfes, diversas estratégiasi@minvestigadas para melhorar
a sensibilidade da FAAS por meio do aumento daéefita do processo de transporte e
nebulizagdo da amostra e também do aumento do tdmpesidéncia dos atomos no

caminho analitico. Desta forma, Gaspar e Bernd} ffopuseram uma forma de
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introducdo da amostra com o0 uso de um aerossoicerum tubo posicionado sobre a
chama, criando assim a espectrometria de absoi@éaica com forno tubular na chama
e aerossol térmico (TS-FF-AAS, do inglEsermospray Flame Furnace AAS

A TS-FF-AAS consiste em um tubo, geralmente daugligcolocado sobre a
chama de um espectrOmetro de absorcdo atdOmica lsamacconvencional, que atua
como célula de atomizacdo, a amostra € introduzmi@o um aerossol térmico
diretamente dentro do tubo, através de um capdaeatado ao tubo. Assim que a
amostra, propulsionada por uma bomba peristaltitage a ponta do capilar ela é
imediatamente vaporizada e o aerossol formado antehte introduzido dentro do
tubo.

No trabalho proposto por Gaspar e Berndt [14], egdaram algumas variaveis
que afetam o sistema, tais como vazao do carregaalome da amostra, composicéo e
diametro interno do capilar, composi¢cédo do tuben&éador e sua configuragéo; para
determinacao de Cd(ll), Hg(l), Pb(ll), Ti(IV) e GD( Diante do sistema otimizado, foi
possivel obter aumento significativo nos limitesdééeccéo de 57, 14, 67, 31, 17 vezes
para Cd(Il), Hg(l), Pb(ll), Ti(IV) e Cu(ll), respgeamente, quando comparado ao
FAAS convencional. Esse aumento na deteccdo se @emampleta introducdo da
amostra no tubo atomizador, melhorando a eficiédoigprocesso de nebulizagéo, e
também pelo aumento do tempo (200ms) de perman@aamivem de atomos gerada
no interior do tubo no caminho Gptico.

Davies e Berndt [15] também otimizaram parametetecionados ao sistema TS-
FF-AAS para determinacdo de 17 elementos. Nesdmliia foram avaliadas a
constituicdo do tubo atomizador, vazdo do carregactomposicdo do capilar e trés
diferentes bombas para o transporte das solugcébsc@dicdes otimizadas foi obtido

um aumento no limite de detecgédo de 3 a 110 veaesgs 17 elementos estudados
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quando comparado com FAAS convencional. Um maioitéi de deteccéo foi obtido
para os elementos mais volateis cadmio, chumhéredi

Com intuito de determinar Co(ll) em amostras liaés e de alimentos Donati et
al. [39] utilizaram a TS-FF-AAS para detecgcdo, fuménte com a extracao/pre-
concentracdo por ponto nuvem. O Co(ll) por apresaita temperatura de atomizagéo,
e consequentemente uma menor sensibilidade, prdeisaseu comportamento
termoquimico modificado, através da formacéo depumtos volateis de Co(ll). Assim
um procedimento de extracdo por ponto nuvem famiaddo para possibilitar a
deteccdo de Co(ll) com uma consequente melhor@msbilidade. Foram realizados
estudos de concomitantes como Al (1l1), Fe (I1DnMI), Zn (1) e Cu (Il), apresentando
interferéncias negativa de 60 vezes para os dosepos, que foi minimizada pela
extracdo com HCI 1molt, que extrai mais faciimente o Co(ll) que os coritamntes.
Apos a extracdo das amostras com HCI, estas fanhmetidas a pré-concentragdo por
ponto nuvem. A melhor sensibilidade obtida foi imihdo APDC com agente
complexante e Triton X-114 como surfactante. Otbnue deteccéo foi 2flg L' e a
exatiddo do método foi avaliada por analise de aawsertificadas de referéncia (folha
de tomate e figado bovino). O emprego da etapeedeatizacdo e extracdo em ponto
nuvem, possibilitou um aumento de sensibilidadeapi@ximadamente 200 vezes na
determinacdo de Co(ll) em relacdo a determinacdmesmo por TS-FF-AAS sem a
pré-concentracao.

Nascentes et. al. [11] efetuaram a determinacdoude) e Zn(Il) em amostras de
suco de frutas e leite bovino sem qualquer tratéanprévio da amostra, exceto pela
diluicho em agua ou em uma solucdo aquosa contmmiwas terciarias solUveis em
agua. Os limites de deteccao para Cu(ll) e Zn(h)selucdo aquosas foram 2,2 e 0g9

L, respectivamente, e 3, L™ para Cu(ll) em solucdo de amina terciaria solével
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agua (CFA-C). A exatiddo do método foi checadavésade testes de adigéo-
recuperacdo e também pela andlise de materiaisefdeemcia os valores obtidos
variaram de 97,7 a 105,3% para Cu(ll) e Zn(ll). &mro trabalho [17] Cu(ll), Mn(lI),
Pb(ll) e Zn(ll) foram determinados em amostras devejas sem de digestdo da
amostra. As amostras foram simplesmente desgasifcem banho ultrassénico e
diluidas com uma solucdo de HNO,14 mol L'. Para determinacdo dos elementos
utilizou-se calibracdo de adi¢cdes de padrao, quefidente para corrigir efeitos de
matriz observados. Os limites de deteccdo obtidmsrf 2,2; 18; 1,5 e 0,8y L™ para
Cu(l), Mn(ll), Pb(ll) e 2Zn(ll), respectivamente. Aexatiddo foi avaliada por
comparacao dos resultados aos obtidos empregandoespectrometria de absorcéo
atdmica com atomizacgéao eletrotérmica em forno détgr(GFAAS).

Ainda em relacdo a determinacao de espécies nastd&@n tratamento prévio das
amostras Schiavo et. al. [40] determinaram Cd@i(ll) e Pb(ll) em amostras de
vinhos e sucos de uva. Foram otimizados os paraseétr TS-FF-AAS tais como fluxo
de transporte da amostra até o tubo atomizadanmelde amostragem e o tempo de
medida, foi estudado também o efeito da concerdrdedetanol no sinal analitico. Os
resultados obtidos mostraram que a concentracétadel exerce grande influéncia nos
processos de volatilizacdo e atomizacdo dos asaiitdicando que um maximo de
sensibilidade é obtido quando se utiliza soluc@@dendo 2% (v/v) de etanol, sendo
assim as amostras foram diluidas 1:6 v/v para gs& eéncentracao fosse atingida. Para
as amostras de vinhos foram obtidos limite de détede 12,9; 1,8 e 5|8 L™, para
Cu(Il), Cd(I1) e Pb(ll), respectivamente.

Pereira-Filho et. al. [41], considerando que a afera dentro do tubo atomizador
é altamente oxidante, quando se utiliza HN@opuseram o uso da TS-FF-AAS para

simultanea digestdo e determinacao de Cd(lIl), Le(lPb(ll) em amostras biologicas
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introduzidas diretas na forma de suspensodes. Agrs8es foram preparadas em HNO
e Triton X-100 e posteriormente foram levadas aohbaultrasonico para serem
estabilizadas. Foi investigada a influéncia da eatracdo de HNQe da presenca de
H,O, e Triton X-100 no preparo das suspensfes. Entreoasentracées de HNO
estudadas ndo houve mudanca significativa no samallitico, entretanto para
concentragbes maiores os desvios relativos foraimresa isso pode ser atribuido a
interferéncias espectrais do sinal de fundo caugmdouma ineficiente correcédo de
fundo para bandas de NO e N@so por que altas concentra¢gdes deste acidiiaresu
em grandes quantidades de éxidos nitrosos, sesilo & escolhida uma solucdo de
0,3 mol L' para reagente oxidante. Triton X-110 foi utilizag@ra evitar a
sedimentacdo das particulas e o entupimento ddacag@ramico. Como reagente
oxidante adicional foi avaliado o uso deQd, ndo apresentando nenhum efeito
significativo nos experimentos realizados. As emseanaliticas de interesse foram
determinadas em amostras referéncia certificadassgaafre, folhas de tomateiro,
figado bovino, rim suino e folhas de citricos, esuttados foram concordantes em um
nivel de 95% de confianca pela aplicagdo do tesDs-tlimites de deteccdo calculados
para Cd(ll), Cu(ll) e Pb(ll) foram 0,5, 4,3 e 31§ g respectivamente.

Rosini et. al. [12] avaliaram o comportamento d€rse em TS-FF-AAS. As
variaveis, composicao da chama, tipo de carregadtora do queimador, volume de
amostra e vazado do carregador, foram estudadasntb um planejamento fatorial. 2
As amostras bioldgicas foram digeridas com o engpdagradiacdo microondas. Apos a
otimizacdo do sistema, utilizando chama oxidantgiadcomo carregador, altura do
queimador de 1,5 cm acima da chama, B0@e amostra e uma vazéo de 0,4 mL hin
o método foi validado e apresentou limite de déteate 8,7 g I (95 vezes menor do

gue o obtido por FAAS). A aplicabilidade do métddbavaliada pela andlise de dois
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materiais de referéncia certificados (rim suino a&iseos). Houve boa concordancia
entre as concentragbes de Se experimentalmentemdeidas e as concentragdes
certificadas a 95% de confianca.

Brancalion e Arruda [42] determinaram Cd por TSAAS em amostras de
plantas medicinais, apos digestdo assistida p@ag@a microondas em minifrascos de
polipropileno. Parametros como massa da amostraceatracdo dos reagentes
oxidantes, tempo das microondas, energia, entreoufioram estudados. Para
otimizacdo foram realizadas medidas de carbonaluakie caddmio em todos os
experimentos. O limite de deteccao calculado fod@aig L™, e a exatiddo do método
foi confirmada com a determinacédo de Cd(Il) em daraesde referéncia certificadas de
centeio e figado bovino. Houve concordancia entsevalores certificados e os
determinados pelo método proposto, em nivel de @%onfianca.

Com intencdo de melhorar a sensibilidade da TS-RB;APereira et. al. [16]
propuseram um acoplamento entre um sistema deopiegtracdo em linha e a TS-FF-
AAS para a determinacdo de Cd(Il) e Pb(ll) em agues espécies analiticas de
interesse foram complexadas com pirrolidinaditibaarato de aménio (APDC), e os
quelatos foram posteriormente adsorvidos (pré-curm@os) em coluna preenchida
com uma mistura degge Go. A metodologia promoveu um aumento de sensibiédad
em relacdo a FAAS de 675 e 200 vezes, para Cdb(d), respectivamente. Para
avaliar a exatiddo do método, foram utilizadas darasdortificadas de aguas mineral e
de torneira e 4gua contendo cadmio naturalmenigpadlmente os resultados obtidos
foram comparados com os resultados gerados aptiecsmd espectrometria de absorcao
atdmica com atomizacao eletrotérmica (ETAAS). Foutilizados também materiais de
referéncia certificados de centeio e rim suinoapexatiddo, e os resultados nao

apresentaram diferenca entre os valores deternsreadertificados.
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Ainda em relacédo a melhoria da sensibilidade d&F&AS, Tarley e Arruda [9]
propuseram um acoplamento entre um sistema deopegtracdo em linha e a TS-FF-
AAS para a determinacdo de Cd(ll) em amostras de & material de referéncia
certificado fisioldgico. O cadmio foi pré-concemtoaem uma espuma poliuretana
contendo DDTP adsorvido. A eluicdo foi efetuadandsauma solugédo 80% (v/v) de
etanol. As variaveis quimicas e de fluxo que afesgoné-concentracdo do Cd(ll) foram
avaliadas. Sob condi¢des 6timas o método apreséntive de deteccéo de 0,18 L™
e um fator de enriqguecimento em relagédo ao TS-FS-Al& 5 vezes. A exatiddo do
método foi confirmada pela analise de amostras gieasa fortificadas, material
certificado e também utilizando a técnica (ETAAS)no referéncia. Para verificar a
seletividade do método, foi realizado um estuda pamliar a extracdo do cadmio pelo
DDTP na presenca de ions metélicos (Cu(ll), Co@8(lll), Mn(ll), Ni(ll), Pb(ll) e
Zn(Il)). Os resultados mostraram recuperacoes @drantre 70,1-106,8%, isso indica a
seletividade do método na presenca de varios me¢aisansicdo. Foram observadas
interferéncias quando concentracdes elevadas fathoionadas, por exemplo, Cu(ll)
(5 mg L) e Fe(lll) (100 mg L.

Em outro trabalho, utilizando o mesmo sistema @&mteslo acima, Tarley et al.
[19] determinaram Cu(ll) em amostras de agua. Asaweis que afetam a pré-
concentracdo do Cu(ll) foram avaliadas utilizando planejamento fatorial*2e um
Doehlert, foram estudados pH da amostra, concé&uratp complexante DDTP,
presenca de uma bobina e fluxo de pré-concentr&sioesultados obtidos indicaram
que somente o pH, a concentracdo do complexantenéei@cdo entre o pH e a
concentracdo do complexante podem exercer inflaéngi sistema em um nivel de
confianca de 95%. Solugbes de Cu(ll) foram pré-entradas na presenca de Vvarios

ions metélicos que também reagem com DDTP, paackéeitos de concomitantes no
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método. Os resultados confirmaram a seletividademdtodo de acordo com os
resultados de recuperacdo (102 e 110%). O sistgesemtou um fator de pré-
concentracdo 65 vezes maior quando comparado seraeniTS-FF-AAS sem pré-
concentracdo e um limite de deteccdo de Qg2L* [19]. Chumbo também foi

determinado utilizando esta metodologia e bons lteekas foram obtidos para
determinacdo do elemento em amostras de aguastaigegom limite de deteccdo de

1,5pug L*[43].

2.3Cadmio

O cadmio existe na crosta terrestre em baixas otmag@es e esta associado
principalmente a sulfetos em minérios de Zn(Il)(IRPke Cu(ll). A introducdo deste
metal no meio ambiente vem ocorrendo de forma pesiya a partir de fontes naturais
e principalmente antropogénicas, que distribuemetaima &agua, ar e solos [44]. E
empregado em numerosos materiais, como revestindeptova de corrosdo em ligas
metalicas, estabilizadores, manufaturas de PV(ribat de veiculos, revestimentos
eletroliticos de metais, acabamentos de pecascdgBo de pedra-pome e de pastas de
limpeza, em pisos, plasticos, vidros e decapagisis [

E um metal ndo essencial para a vida humana qeseya efeitos toxicos nos
organismos vivos, mesmo em baixas concentracée®[Spntato dos seres humanos
com o cadmio pode ocorrer por inalacdo, por meiatdedades de mineragcao, por
industrias de fundicdo de metais ndo ferrosos mauygéo de aco e ferro e pela
combustdo de combustiveis fosseis e também atdeéga oral, pela ingestdo de
alimentos contaminados oriundos de solos ou aguigiecdo contaminada [46]. Uma

grande fonte de Cd(ll) sdo as plantas do tabace, wvem que, o Cd(ll) absorvido do
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solo e da agua de irrigacdo é liberado atravésuneada quando o cigarro é aceso,
deixando os fumantes expostos a uma quantidadeleadngel de Cd(ll) [45].

A vida bioldgica do cadmio é em torno de 10-30 amd®s corpo humano, ele
pode se acumular em diversos 6rgaos, principalmeoderins e figado, seguido pelo
pulm&o e pancreas [8]. A prolongada ingestdo dél)Gdsua consequente acumulacao,
pode causar danos aos rins e figado, disturbiodrogasstinais, hipertenséao,
infertilidade, doencas 0sseas, destruicdo do teestaular e das células vermelhas do
sangue [7, 47]. Algumas enzimas que contém Zn@idlepn ter suas estruturas alteradas,
devido a substituicdo do zZn(ll) pelo Cd(ll), o gimepede a atividade catalitica das
mesmas. A proteina metalotioneina, cujo papel éaeg@ metabolismo do Zn(ll), pode
complexar quase todo o Cd(ll) ingerido pelo homemamplexo é eliminado através
da urina, entretanto se a quantidade de Cd absormxteder a capacidade de

complexacao dessa proteina, o metal se acumulargéss humanos [48].
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3. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver umatodologia para
determinacdo de cadmio em refrigerante armazereadaambalagens PET empregando
pré-concentracdo/extracdo por ponto nuvem. Foraimadios 1-(2-piridilazo)2-naftol
(PAN) para formacédo do complexo hidrofébico de cédr@ctilfenoxipolietoxietanol
(Triton X-114) como surfactante e cloreto de sép@ya promover a separacdo das
fases. As variaveis que afetam a pré-concentrdgéam otimizadas utilizando
planejamento fatorial e método de superficie dpasta. A quantificacdo do cadmio foi
realizada por espectrometria de absorcdo atomioa foono tubular na chama e

aerossol térmico.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Equipamentos e Acessorios

Todos os experimentos foram realizados em um e$peetro de absorcéo
atbmica com chama Perkin-Elmer AAnalyst 200 (Nokw&T, EUA) equipado com
lampada de deutério para corre¢cédo do sinal de fubdamo fonte de radiacao utilizou-
se lampada de descarga sem eletrodo (EDL) de Cddemlon-Elmer (Norwalk, CT,
EUA). Os parametros instrumentais utilizados segouiras recomendacdes do
fabricante e sdo apresentados na Tabela 2.

Uma centrifuga (Nova Técnica, Piracicaba, BrdsillJusada para o processo de
separacao de fases. Os valores de pH foram medsiwsdo um pHmetro Digital
(GEHAKA, Sao Paulo, Brasil) e para desgaseificagas amostras utilizou-se um

banho de ultrassom (Neytech, Yucaipa, EUA).

Tabela 2 -Parametros instrumentais recomendados pelo faleipamna a determinacao

de Cadmio.

Parametro Cd

Comprimento de onda (nm) 228,80
Resolucao Espectral (nm) 0,2
Vaz&o de ar (L min) 10,0

Vazdo de Acetileno (L mif 2,5
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4.1.1 Sistema TS-FF-AAS

O sistema TS-FF-AAS foi montado utilizando comoutzlde atomizagdo um
tubo de niquel com 10 cm de comprimento, 1,0 eth2le diametro interno e externo,
respectivamente. O tubo contém ainda um orificitraéde 2 mm de didmetro para a
introducé&o da amostra e 6 furos de 2 mm de dianmetq@arte inferior, perpendiculares
com o orificio de introducdo de amostra, para pagab da chama. A Figurardostra
a o tubo atomizador utilizado. O tubo foi colocadbre um suporte de ago inoxidavel
adaptado ao queimador do espectrOmetro de absat@auca, que foi posicionado no

suporte de forma que o feixe proveniente da lampadsasse por seu interior.

Figura 4 —Configuracao do tubo utilizado no sistema TS-FF-AAS

Um injetor comutador de acrilico do tipo circulai fisado para a injecdo das
amostras, brancos e solu¢gbes padrdo através deapitarcceramico de 10 cm de
comprimento, 0,5 mm diametro interno e 2,0 mm diéonexterno (Friatec, Mannhein,
Alemanha). A extremidade do capilar, responsavial geracdo do aerossol térmico foi
introduzida aproximadamente 2,0 mm no interior wlootatomizador. Na Figura 5 é

mostrada a representacdo esquematica do sisterRR-RA3S.
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tubo atomizador

L

capilar cerimico

bomba alca de
peristaltica amostragem
carregaflor \ l

A 4

amostra

> P descarte

injetor comutador

Figura 5 —Representacao esquematica do sistema TS-FF-AAS

Para propulsdo das amostras e do carregador fiaadé uma bomba peristéltica
Gilson® Minipuls 3 (Villiers Le Bel, Franca) equige com 2 canais e tubos de
Tygon® de diferentes diametros e tubos de PTFE,8andn de didmetro interno. E
importante ressaltar, que a ignicéo foi realizagla a presenca do tubo no queimador,
pois assim evita-se explosdes, pelo aprisionameéatacetileno no interior do tubo.
ApoOs a ignicdo, o tubo é colocado cuidadosamentsuporte com o auxilio de uma

garra metéalica. Na Figura & apresentado o tubo de Ni sobre a chama e o rcapila

ceramico, com o sistema em funcionamento.
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Figura 6- Fotografia do tubo de Ni sobre a chama e o capdeamico para o

sistema em funcionamento.

4.2 Reagentes e Solugdes

Todas as solucbes foram preparadas utilizando mesgyele pureza analitica e
agua desionizada obtida do sistema purificadoniiteaolor de agua Gehaka (Séo Paulo,
Brasil). Os frascos plasticos para armazenamergosdiaicdes e as vidrarias foram
descontaminadas em banho de HNO% v/v por 24 h. Posteriormente, o material foi
lavado varias vezes com agua deionizada e, emdsegeco a temperatura ambiente.
As solucdes referéncias de cadmio foram preparagastir de diluicbes adequadas de
uma solucéo estoque 1000 mgCarlo Erba (Val de Reuil, Franca).

A solucéo tampéao de borato em pH 10 foi preparadarm baldo volumétrico de
50 mL, a partir de 25 mL de uma solucado de batateddio (Synth, S&o Paulo, Brazil)
a 0,025 mol [}, 9,15 mL de uma solucéo de hidréxido de sédio t8ya 0,1 mol [} e
o volume foi completado com agua desionizada .

A solucdo estoque do complexante PAN (Merck, DaadsdAlemanha) foi

preparada pela dissolucdo de quantidade apropdadeeagente em alcool etilico
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(Merck). As solucdes de trabalho foram preparadas gluicbes apropriadas da
solugéo estoque do complexante em Triton X-114n{&#dldrich, St. Louis, EUA)
0,25 % mlv.

Como surfactante foi utilizado solu¢des Triton X41dm % m/v, pois apesar de
ser liquido ele possui alta viscosidade, dificudtaseu preparo por meio de medida de
volumes. Cloreto de sodio (Synth) a 1% m/v folizddo como eletrélito e para
diluicdo da fase rica foi empregada uma solucaetdeol 5,4% v/v em acido nitrico

(Merck) 0,1 mol L.

4.3 Extrag&o por ponto nuvem

Os experimentos de extracdo por ponto nuvem foeatizados em tubos de
centrifuga de 15 mL, onde o volume final ap0s gdulide todos os reagentes foi de
10,0 mL. Nestes tubos, fez-se a adicdo da solugBwéncia ou amostra, solucdo
tampédo para ajuste de pH e solucdo do complexastéubos foram agitados e apos o
tempo de complexacédo, foram adicionadas solucossiidiactante e do eletrdlito e fez-
se nova agitacdo. Em seguida, os tubos foram fregados a 2800 rpm (rotacdes por
minuto) por 15 minutos, para ocorrer a separac8dat®s e levados a um congelador
por 15 minutos para aumentar viscosidade da faaeerfacilitar retirada da fase pobre,
pela inversao dos tubos. A fase aquosa foi reti|gdaara diminuir a viscosidade da
fase rica e possibilitar a sua introducdo no siatdi8-FF-AAS, a mesma foi diluida
com 200uL de solucéo etanol/acido nitrico.

No sistema TS-FF-AAS foi utilizado dgua como caagy, uma vez que estudos

preliminares, utilizando ar, necessitaram de umptemgrande para limpeza da linha,
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necessitando de sucessivas injecfes de agua enéitusas para que o sinal voltasse a
linha base. Quando se utilizou dgua como carregatempo de limpeza do sistema foi
menor, garantindo uma boa freqtiéncia analitican al&sso, a queda do sinal analitico
causada pela pequena diluicdo nao foi significatvague ndo comprometeu a
sensibilidade. A aquisi¢cdo do sinal analitico f&itd em altura de pico, a partir de 100
puL de amostra medidos durante 30s e foi represem@tio area integrada. Esse modo
de representacdo € menos suscetivel a variacoesondigdes de atomizacdo sendo
indicado em sistema que apresentam medidas de siaasientes como é o caso do
TS-FF-AAS. Os parametros instrumentais utilizadasapleterminacdo do cadmio por

TS-FF-AAS estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3- Parametros instrumentais utilizados para deteigdmae Cd(Il) por TS-FF-

AAS.

Parametros Valores Utilizados
Vaz&o do carregador (mL mih 0,4
Volume da amostrau() 100
Tempo de espels) 8
Tempo de medida (s) 30
Altura do tubo (cm) 0,3
Carregador Agua

Modo de aquisigéo de sinal Altura de pico
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4.4 Otimizacao do Método

As variaveis que influenciam na pré-concentracaadimio por ponto nuvem
como concentracdo do complexante (PAN), concerdralgh surfactante (Triton X-
114), tempo de complexacdo e concentracdo do ldet(@®aCl) foram avaliadas
primeiramente através de um planejamento fatoréaidnario 2™ com replicata, para
verificar o nivel de influéncia de cada variavel pré-concentracdo. O procedimento
usado foi o mesmo apresentado no item 4.3, utfigamma solucdo de 10y L™ de
cadmio. A Tabela 4 apresenta a matriz do planejtorfatorial com niveis estudados

para cada variavel.

Tabela 4-Matriz do Planejamento Fatorial Fracionarid.2

Experimento PAN . Triton X-114 NacCl Ter_npo
(mmol L) % (m/v) % (m/v)  (min)
1 0,005 (-1) 0,02 (-1) 05(-1) 10 (-1)
2 0,1 (+1) 0,02 (-1) 0,5(-1) 20 (+1)
3 0,005 (-1) 0,4 (+1) 05(-1) 20(+1)
4 0,1 (+1) 0,4 (+1) 0,5(-1) 10(-1)
5 0,005 (-1) 0,02 (-1) 50 (+1) 20 (+1)
6 0,1 (+1) 0,02 (-1) 50 (+1) 10 (-1)
7 0,005 (-1) 0,4 (+1) 50 (+1) 10 (-1)
8 0,1 (+1) 0,4 (+1) 50 (+1) 20 (+1)

Apoés a realizacdo dos experimentos do planejanfataal fracionario, foram
avaliados os efeitos dos fatores e das interagites @s mesmos sobre o resultado, e
para tal foi utilizado programa Statistica 6.0. & dos resultados encontrados, para

obtencdo da condicdo Otima de experimentacdo umejplmento composto central



28

(CCD) para trés variaveis foi realizado, como metogia de andlise de superficie de
resposta. A Tabela 5 apresenta a matriz do plaesj@romposto central com niveis

estudados para cada variavel.

Tabela 5 -Matriz do Planejamento Composto Central 2

Experimento  PAN (mmolt) Triton X-114 % (m/v)  NaCl % (m/v)

1 0,04 (-1) 0,02 (-1) 1,5 (-1)
2 0,04 (-1) 0,02 (-1) 4,5 (+1)
3 0,04 (-1) 0,06 (+1) 1,5 (-1)
4 0,04 (-1) 0,06 (+1) 4,5 (+1)
5 0,1 (+1) 0,02 (-1) 1,5 (-1)
6 0,1 (+1) 0,02 (-1) 4,5 (+1)
7 0,1 (+1) 0,06 (+1) 1,5 (-1)
8 0,1 (+1) 0,06 (+1) 4,5 (+1)
9 0,019 (-1,68) 0,04 (0) 3,0 (0)
10 0,12 (+1,68) 0,04 (0) 3,0 (0)
11 0,07 (0) 0,006 (-1,68) 3,0 (0)
12 0,07 (0) 0,07 (+1,68) 3,0 (0)
13 0,07 (0) 0,04 (0) 0,48 (-1,68)
14 0,07 (0) 0,04 (0) 5,52(+1,68)
15 0,07 (0) 0,04 (0) 3,0 (0)
16 0,07 (0) 0,04 (0) 3,0 (0)
17 0,07 (0) 0,04 (0) 3,0 (0)
18 0,07 (0) 0,04 (0) 3,0 (0)
19 0,07 (0) 0,04 (0) 3,0 (0)
20 0,07 (0) 0,04 (0) 3,0 (0)
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4.5 Figuras de Mérito

Definidas as melhores condi¢cdes para as variawss afletam a extracao/preé-
concentracdo de cadmio por ponto nuvem, foi estalEl algumas caracteristicas
analiticas para o método proposto como, precig@ides de deteccdo e quantificacéo,
fator de pré-concentracéo, exatidao e faixa dealinab A precisdo foi representada na
forma de desvio padrao relativo (DPR, %). Os limite deteccéo (3 vezes o valor do
desvio padrao dos brancos dividido pelo coeficiamigular da equacéo linear da curva
de calibracdo) e quantificacdo (10 vezes o valodekyio-padrdo dos brancos dividido
pelo coeficiente angular da equacao linear da cdevaalibracéo) foram calculados a
partir de 15 medidas da solucédo do branco analftiéeconcentrado. O fator de pré-
concentracdo foi estimado pela razdo entre osaieefies angulares das curvas com e
sem pré-concentracdo, sendo esta ultima constpeidanjecédo de solu¢cdes de cadmio
no sistema TS-FF-AAS sem etapa de pré-concentragaexatiddo do meétodo foi
avaliada por meio de testes de adicdo e recuperagdiazados em dois niveis de

fortificacao.

4.6 Amostras

Todas as amostras de refrigerantes utilizadas rnesdtalno foram obtidas no
comércio local. Elas foram submetidas a desgaaed#iw através de um ultrassom e
ajuste de pH com hidroxido de sodio. Em seguidaocqaimento de ponto nuvem foi

aplicado e a TS-FF-AAS foi utilizada para determ@mde cadmio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Efeito do pH na complexacao do cadmio

Os ions metalicos para serem separados/pré-coadestatravés da técnica do
ponto nuvem devem formar primeiramente um compleoon hidrofobicidade
suficiente para serem extraidos para as micelasosassim a eficiéncia da extracédo
esta diretamente relacionada a formacéo do compigmnocorre em uma determinada
faixa de pH, dependendo do metal de interesse bémmnmdo agente complexante
utilizado. Em trabalhos utilizando extracdo por tpomuvem diversos agentes
complexantes tém sido utilizados para complexardmio entre eles podem ser citados
Ditizona (pH 6) [49, 50], pirrolidinaditiocarbamatte aménio (APDC) (pH 4,5) [13,
33], 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN) (pH 8,4) [5]dietilditiofosfato de amdnio (DDTP)
(pH acido) [29, 51, 52], 2-(5-bromo-2- piridilazbj¢dietilamino)fenol (5-Br-PADAP)
(pH 9) [18, 53, 54], 1-fenil-3-metil-4-benzilpiraz6-ona (PMBP) (pH 9) [47] e 1-(2-
piridilazo)2-naftol (PAN) (pH 8,5) [55, 56].

Neste trabalho foi escolhido PAN como agente corgplee para cadmio, o pH
utilizado para extragéo foi baseado nos resultatitisos pelos dois trabalhos citados
acima que utilizaram PAN como complexante, em gxteagdes proximas a 100%
foram obtidas quando esta ocorre em uma faixa denté 8 — 10, sendo assim optou-
se por trabalhar com pH 10 para extracdo do cademgpregando solucdo tampao

borato para correcao do pH.
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5.2 Otimizagao do procedimento ponto nuvem

Assim como o pH é fator importante para formacacataplexo metélico para o
procedimento de extracdo por ponto nuvem, é imptaambém garantir que a
concentracdo do agente complexante seja suficieate formacdo quantitativa do
complexo e que esta ocorra antes da separacd@sks bu seja antes da adicado do
surfactante.

Neste trabalho foi escolhido Triton X-114 como dgeextrator por apresentar
baixa temperatura de ponto nuvem, baixo custdjdade manipulacdo e, além disso,
tem sido largamente utilizado em procedimento deagdo/ pré-concentracao de ions
metalicos. O estudo da concentracdo do surfactamtecessario porque este precisa
estar acima da CMC e em quantidade suficientegdracao quantitativa do complexo
formado. Os procedimentos de extracdo por pontemugue geralmente utilizam
Triton X-114 como surfactante necessitam de umaaalia aquecimento para atingirem
0 ponto nuvem, que é conduzido por banho-maria @@ chapa de aquecimento ou
pelo uso de aparelho de microondas doméstico. Poo@émo intuito de diminuir uma
etapa no procedimento de extracdo e torna-lo nrapes alguns autores investigaram
o efeito de alguns aditivos sobre o comportamewt@ahto nuvem que podem ser
eletrolitos (NaCl, MgG, KNOs), outros surfactantes, polimeros e ainda alguns
compostos organicos ou inorganicos, que podem rcawsaento ou diminuicdo da
temperatura de ponto nuvem [25, 57-59]. Coelho reidksr [29] investigaram o uso de
NaCl sobre o ponto nuvem do Triton X-114, e obsemwauma diminuicdo na
temperatura de ponto nuvem, possibilitando que acqalimento ocorresse em
temperatura ambiente, essa diminuicdo é promoaltagieito “salting-out”, que causa

desidratacéo das micelas, e consequente formagam dgregado micelar, acarretando
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na separacao das fases. Desta forma neste trdbalbiilizado NaCl como eletrdlito
para obtencéo do ponto nuvem sem a necessidadgieemaento.

Diante do exposto acima, para avaliar a melhoricéoda ser empregada na pré-
concentracdo de Cd(ll), um planejamento fatoriakitinario 2* foi aplicado na
avaliacdo dos parametros: tempo de complexaca®m1R0 min), concentragdo do
complexante PAN (0,005 ou 0,1 mmof)l. concentracdo do surfactante Triton X-114
(0,02 ou 0,4 %m/v) e concentragdo eletrolito N& pu 5,0 %om/v).

Os resultados obtidos apresentados na Tabela @ fivadados utilizando analise
de variancias (ANOVA), admitindo-se um nivel de ftamcas de 95%. Os resultados

estdo apresentados em um grafico de Pareto confégue 7.

Tabela 6-Resultados obtidos para planejamento fatorialdresio 2

PAN Triton X-114 NacCl Tempo Abs.

Experimento (mmol L) % (m/v) % (m/v) (min)  Integrada
1 0,005 (-1) 0,02 (-1) 0,5(-1) 10 (-1) 0,382
2 0,1 (+1) 0,02 (-1) 0,5 (-1) 20 (+1) 6,188
3 0,005 (-1) 0,4 (+1) 05(-1) 20(+1) 3,323
4 0,1 (+1) 0,4 (+1) 0,5(-1) 10(-1) 3,767
5 0,005 (-1) 0,02 (-1) 50(+1) 20(+1) 5,484
6 0,1 (+1) 0,02 (-1) 50(+1) 10(-1) 6,519
7 0,005 (-1) 0,4 (+1) 50(+1) 10(-1) 4,655
8 0,1 (+1) 0,4 (+1) 50(+1) 20 (+1) 4,524

A partir do gréfico de Pareto foi observado queato@s variaveis na faixa
estudada apresentaram efeitos significativos, ga, sedas exercem influéncia na

eficiéncia da extragdo. Entretanto, uma das infof®s mais importantes que podde ser
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obtida pela analise do grafico de Pareto foi qumtasacdes entre as variaveis também
foram significativas, indicando que uma avaliagéaividual das variaveis (otimizagédo
univariada) ndo é apropriada para o método umaguezesse tipo de otimizacdo nao
fornece informacdes sobre interagcbes. Para a andélos resultados ndo foram
consideradas as interacOes de terceira ordem queorsendem com os efeitos
principais das variaveis e para os efeitos de skEgondem optou-se pelas interagbes

entre as variaveis que apresentaram maiores efgitaspais.

(3)NaCl

(1)PAN

le2

le 3

(4)Tempo Complexacao|

le4d

(2)Triton X-114

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 7 - Gréfico de Pareto gerado no planejamento fattraalonario (27

A concentragdo de NaCl foi a variavel que apresemmior efeito sobre o
sistema nas condi¢cfes estudadas, mostrando a &npiarda avaliacdo da concentracdo
de eletrélito para que ocorra a separacdo das fasesvez que nado foi utilizado

aguecimento para atingir a temperatura do pontemuyssim de acordo com o grafico
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de Pareto, melhores resultados podem ser obtid@dqu se utiliza maiores
concentragoes de NaCl.

O complexante exerce grande influéncia na préaaracdo porque ele que vai
garantir a formacdo do complexo metélico que irérse as micelas do surfactante. E
essencial que sua concentracao seja suficientefgranacao quantitativa do complexo
sem que haja grande excesso, uma vez que molé&olasmplexante que ndo se
ligarem ao ion metdlico podem interagir com as lageompetindo com as moléculas
do complexo formado [59]. Sendo assim, os resultadidicaram que maiores valores
de concentracdes de complexante devem ser estualdidasle melhorar a extracdo do
Cd().

Algumas reacdes de complexacgéo necessitam de upo fgsna se completarem e
atingirem o equilibrio, portanto é preciso avabialempo necessério para que a reagao
de complexacdo ocorra com o intuito de s6 realZzadicdo do surfactante apos
completada a reacdo. De acordo com os resultadosbgervado que o tempo de
complexacdo apresentou efeito positivo signifi@atimdicando que a reacao de
complexacao do Cd(ll) com PAN sob as condicbeslesias necessita de certo tempo
para atingir o equilibrio. Entretanto levando-secmsideracdo que tempos maiores de
complexacao, diminuiriam a freqiéncia analiticardgodologia, escolheu-se o tempo
de 20 minutos para o0s préximos experimentos.

A variavel que apresentou efeito principal mengsificativo foi a concentracdo
do surfactante, contudo a interacao entre TritdlilX-e PAN apresentou um alto efeito
significativo. Para altas concentracdes de sunfiéetdnd um decréscimo no sinal
analitico uma vez que com aumento da quantidadgudactante ocorre também um
aumento no volume da fase rica, fazendo com qued@l)Ccomplexado esteja

distribuido em um volume maior. J& para baixas eomacdes de Triton X-114 a
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quantidade de micelas formadas podem ser insufsgpara extracdo quantitativa do
complexo formado o que acarreta em uma baixa efi@éde pré-concentracdo. Na
faixa de concentracdo de Triton X-114 estudadahone$ resultados foram obtidos
guando se utilizou menores concentracdes de samtactportanto para otimizacao do
sistema menores concentragdes de surfactante deresmpregadas.

Tendo por base os resultados obtidos para o coamento das variaveis através
do planejamento fatorial fracionario, a otimizagimmétodo foi realizada através da
metodologia de superficie de respostas, utilizamdoplanejamento composto central,
para as variaveis concentracdes de PAN, Triton X-4INaCl. Os niveis estudados
foram escolhidos de acordo os resultados obtidgdarejamento fatorial.

Os resultados encontrados foram tratados utilizangwograma Statistic 6. As

superficies de resposta obtidas sdo apresentaslfiguras 8, 9 e€10.

apRInEL, 2Rty

Figura 8 - Superficie de resposta obtida no planejamento ostogentral, para PAN x
Triton X-114 x Area integrada, mantendo NaCl em%8/v.
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ey, B

Figura 9 - Superficie de resposta obtida no planejamento ostogentral, para PAN X
NaCl x Area integrada, mantendo Triton X-114 e68®6m/v.

gi2

anya R 2R
=3

Figura 10 - Superficie de resposta obtida no planejamento ostopcentral, para
Triton X-114 x NaCl x Area integrada, mantendo P&N 0,13 mmol L.
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As trés variaveis estudadas apresentaram efego#icativos, concordantes com
os efeitos encontrados no planejamento fatorialeeue a variavel concentracdo do
complexante apresentou efeito substancialmenternggiando comparado as outras
duas variaveis. O modelo estatistico obtido apteseam méaximo de resposta para
todas as variaveis e uma porcentagem explicadd%e 9

Os valores criticos, que se referem as melhoresdigies de trabalho para

extracdo do cadmio, estdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7-Valores para as condi¢cfes otimizadas pelo métommpto.

Variaveis Valores otimizados
PAN (mmol LY 0,13

Triton X-114 % (m/v) 0,03

NaCl % (m/v) 2,3

5.3 Figuras de Mérito

Para avaliacdo da eficiéncia da pré-concentracdatoo de pré-concentracéao foi
determinado pela construcdo de curvas analiticasalileracdo, uma pré-concentrada,
preparada a partir de solucées de cadmio na faixyld— 5,Qug L™ que passaram pelo
procedimento de ponto nuvem utilizando as condigigsizadas e outra sem preé-
concentracéo preparada a partir de solucées deic@a@nfaixa de 1 - 5Qg L™, ambas
as curvas foram lidas por TS-FF-AAS. Na figura éd¢ontra-se as curvas analiticas
obtidas. O valor obtido para o fator de pré-cotregdo através do quociente do
coeficiente angular da curva com e sem pré-cormgir 2,33799 e 0,04213,

respectivamente, foi de aproximadamente 55,5.
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2,54

121 Abs Int. = 2,33799 Cd (ug L) - 0,17509

_ ENS
R= 0,96023 Abs. Int. =0,04213 Cd (ug L™) -0,05879

10 204 R=0,99644

Abs Integrada

0 T T T
Cd (ug L) Cd (ug L)
(a) (b)
Figura 11 —Curvas de calibracdo de Cd (a) pré-concentradpguo nuvem e (b) sem

pré-concentracao.

Para avaliagcdo do ganho de sensibilidade naagédz da TS-FF-AAS em relacao
ao uso da FAAS, uma curva de calibracéo foi cofgsra partir de solugées de cadmio

na faixa de 50 — 1000g L™ e lida por FAAS (Figural2).

0,40+

Abs=0,0003568 Cd (ug L) + 0,00109
0354 R=0,99996

0,304
0,254

0,204

Abs

0,154

0,104

0,054

0,00 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Cd (ug L)

Figura 12 —Curva de calibracdo de Cd sem pré-concentracagtd FAAS.

O ganho de sensibilidade foi de 118 vezes, obtala mzao entre o coeficiente

angular da curva sem pré-concentracdo lida por H-84S pelo da curva sem pré-
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concentracéo lida por FAAS. Esse ganho de ser&ld#i demonstra a viabilidade da
combinacdo da pré-concentragdo por ponto nuvem aalateccdo por TS-FF-AAS,

uma vez que a sensibilidade € aumentada considieeve, conduzindo a limites de
deteccdo e quantificacdo muito baixos. A Tabelao8tra as figuras de mérito obtidas

para o sistema de pré-concentracdo de ions Cti{ifando a metodologia proposta.

Tabela 8- Figuras de mérito do método otimizado de pré-coinagdo de Cd(ll) por
ponto nuvem e deteccao por TS-FF-AAS.

Parametro Valor Obtido

Equacéo da curva Abs. Int. =2,33799 Cgig L™) - 0,17509
Coeficiente de Correlacao Linear 0,99923

Faixa de Trabalhaqug L™) 0,1-5,0

Limite de Deteccéoug L™) 0,0178

Limite de Quantificacaoug L™) 0,0595

Fator de pré-concentracao 55,5

DPR( %) de 0,519 L™ (n = 8) 4,1

5.4 Exatidao e Aplicacdo do método

O método desenvolvido foi aplicado para determioatficadmio em amostras de
refrigerantes, elas foram tratadas conforme se¢doPara avaliacdo da exatidao do
método foram realizados testes de adicdo e rearfmerpara todas as amostras

analisadas. Os resultados estdo apresentadosete 9ab
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Tabela 9-Resultados dos testes de exatiddo da metodologiatdeminacdo de Cd(ll)

empregando amostras fortificadas.

Amostras  Cd adicionado fig L™)  Cd encontrado fig L) Recuperaco (%)

- 0,036 + 0,004 -
Amostra 1 0,25 0,286 + 0,025 100
1,0 1,077 £ 0,040 104
- 0,066 + 0,007 -
Amostra 2 0,25 0,294 + 0,036 91
1,0 1,044 + 0,057 98
- 0,065 +0,005
Amostra 3 0,25 0,321 +0,017 102
1,0 1,04 +£ 0,033 97
- 0,024 +0,010
Amostra 4 0,25 0,244 + 0,056 88
1,0 1,034 +£ 0,028 101
- 0,033 +0,003
Amostra 5 0,25 0,260 + 0,067 91
1,0 1,068 + 0,098 103

O nivel méximo permitido de Cd(ll) em refrigerantesle 0,2 mg T [60]. Nas
amostras analisadas a concentracdo de Cd(Il) veedy024 — 0,06Ag L™, portanto
nenhuma das amostras analisadas apresentaramadadne® acima do limite maximo
recomendado.

Somente duas amostras (2 e 3) apresentaram cagi@yracima do limite de
guantificacdo, enquanto que as demais amostrasesppaeam valores de concentragéo

entre os limites de deteccédo e quantificacdo, m8sa uma regido recomendada para
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obtencdo de dados quantitativos, entretanto o@ooes manter esses resultados nas
tabelas, uma vez que o método apresentou baixdodpadrdo das medidas e, além
disso, foram obtidos adequados valores de recujmrag

Os valores de recuperacéao obtidos variaram na w8 — 104 % o que sinaliza
gue a metodologia ndo apresenta problemas relalisrao efeito de matriz, ja que os
valores ficaram da faixa aceitavel de 80 a 120%.

A metodologia desenvolvida apresentou limite dengfieacdo bem abaixo do
valor maximo tolerado, comprovando a aplicabilidddemesma para determinagéo de
cadmio em amostras de refrigerantes, bem como gas&ivel aplicacdo em outras

matrizes.
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6. Conclusodes

A metodologia desenvolvida utilizando pré-concegétca por ponto nuvem e
espectrometria de absorcao atdmica com forno tubalahama e aerossol térmico para
deteccdo se apresentou como uma alternativa isgéertespara determinagcédo de cadmio
em baixas concentracdes nas amostras de refrigeraptn relagdo as técnicas
comumente utilizadas. O método é simples, de baisto, ndo necessita de digestao
das amostras, minimiza a utilizacdo de solventggmcos, reduz o consumo de
reagentes e amostras.

Além disso, o0 método apresentou um aumento sigifio na sensibilidade,
quando comparado a espectrometria de absorcaocat@mmn chama. A utilizacdo da
TS-FF-AAS promoveu um aumento de 118 vezes nalskdade em relacdo a FAAS
convencional, ja a etapa de pré-concentracdo premom aumento de 55, 5 vezes em
relacdo a TS-FF-AAS. Esse aumento na sensibiligade ser comprovado pelo limite
de deteccdo e quantificacdo obtido que foram del78,0e 0,0595ug L7,
respectivamente. A precisdo do método de 4,1 %uleala a partir de 8 leituras de
solucdo pré-concentrada de cadmio, se apresenemuadh uma vez que o método é
constituido por varias etapas. Os testes de adi¢cBecuperacdo apresentaram bons
resultados, comprovando a exatiddo do método epliabilidade para determinacao
de cadmio em refrigerantes

A utilizacdo de planejamentos fatoriais e metodalogle superficie de respostas
se mostraram como uma ferramenta importante parazatdo do método, uma vez
que forneceu informacfes essenciais sobre os ®fqile cada variavel exerce na

metodologia de pré-concentracdo por ponto nuvemm, ¢@mo suas interacbes. Além
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disso, foi possivel atingir a condi¢cdo 6tima deegxpentacdo com reduzido niamero de

experimentos, que diminuiu o tempo, custos e gerde&esiduos.
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