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RESUMO

No presente trabalho foi desenvolvido um procedimento para pré-concentracao e
determinacdo de caddmio em amostras de alimentos baseado na microextracdo por gota
organica flotada e solidificada apds emulsificacdo assistida por ultrassom (USAE-SFODME)
utilizando 2-(2-tiazolilazo)-p-cresol (TAC) como reagente complexante.O analito foi
determinado por espectrometria de absorcdo atémica por chama (FAAS). O método
apresentou limites de deteccdo e quantificacdo de 0,70 pg L™ e 2,10 ug L™, respectivamente.
A precisdo do método foi expressa como desvio padrdo relativo, de 3,00 % (10,0 pg L™). A
exatiddo do meétodo foi avaliada a partir da analise de amostras de referéncia certificadas de
folhas de tomate (SRM 1573a) e farinha de arroz (SRM 1567a). A partir do teste de adicéo
padrdo foram encontradas recuperacfes que variaram entre90 a 100%. O procedimento foi
aplicado na determinacdo de cddmio em amostras de farinha de milho, feijdo, couve e agua
mineral encontrando valores entre 0,30 a 2,10 pg g™ para as amostras de alimentos e 0,3 a

0,46 pg L™ para as amostras de 4gua.

PALAVRAS CHAVE: USAE-SFODME, micro extragdo; metais; espectrometria de

absorcéo atbmica com chama (FAAS), alimentos, cadmio.

ABSTRACT

In this work was developed a procedure for preconcentration and determination of
cadmium in food samples by FAAS based on microextration by flotation and solidified
organic drop after emulsification assisted by ultrasound (USAE-SFODME) using 1- (2-
thiazolylazo) -p cresol (TAC) as complexing reagent. The analyte was determined by atomic
absorption spectrometry with flame (FAAS). The limit of detection and quantificationwere
0.7 ug Land 2.1 pg L™, respectively. The precision of the method was expressed as relative
standard deviation of 3.0% (10 pg L™). The accuracy was evaluated from the analysis of
certified reference samples, tomato leaves (SRM 1573a) and rice flour (SRM 1567a), and
addition and recovery test results which ranged from 90 to 100%. The procedure was applied
to determination of cadmium in corn flour samples, beans, cabbage and mineral waterand
analyte concentration varied from 0.30 to 2.10 pg g™ *for food samples and from 0.3 to 0.46 pg

g™ for water samples.



KEYWORDS: USAE-SFODME, micro extraction; metals; atomic absorption
spectrometry with flame (FAAS); foods; cadmium.

1.0.INTRODUCAO

Torna-se cada vez maior a preocupacdo por parte da sociedade cientifica em estudar varios
elementos ndo essenciais aos seres Vivos, visto que muitos sdo tdxicos, mesmo em baixas
concentragOes [1]. Dentre os elementos ndo essenciais, o cadmio (cd) merece destaque, pois é
toxico, bioacumulativo, ndo apresenta funcGes biologicas, fisioldgicas e atua como inibidor
enzimaticos[2].

O cédmio pode ser encontrado em agua doce, salgada, solo, fertilizantes e baterias. Os
maiores riscos de intoxicagdo com este metal ocorrem nas proximidades de fundi¢fes do
zinco, pois o cadmio é transportado através de particulados atmosféricos produzidos por estas
atividades industriais e mineradoras. Este metal entra no organismo humano através da
ingestdo de alimentos, principalmente, no consumo de ostras, peixes e dgua. Além disso, e no
cigarro. [3]. A exposicdo prolongada a este metal apresenta, como consequéncia, lesdes em
orgdos e tecidos (rins, figado, ossos e pulmdes), efeitos cancerigenos além de poder substituir
0 zinco presente em algumas enzimas, inativando-as [3].

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece 3,0 pg I* a
concentracdo méaxima de cadmio permitida em agua potavel e 0,2 mg I™* a concentracéo
méaxima de cadmio permitida para alimentos [4]. O cadmio ndo apresenta funcdo bioldgica e
fisioldgica, Portanto é fundamental monitorar e determinar o teor deste elemento em &gua e
alimentos [5].

Vaérias técnicas espectroanaliticas podem ser utilizadas para a quantificacdo do cadmio,
mesmo em amostras de aguas e alimentos cujo teor desse elemento se encontra em quantidade
traco. As técnicas comumente utilizadas sdo: espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) [6]. Uma técnica multielementar, alta seletividade e
sensibilidade, porém apresenta algumas desvantagens como: possiveis interferéncias
espectrais, decorrentes da sobreposi¢do de linhas e interferéncia de transporte causadas por
diferengas nas propriedades fisicas das solugdes medidas [7]. Espectrometria de absor¢do
atdbmica com atomizacdo eletrotérmica (GF- AAS) [8]. Nesta técnica, 0s &tomos permanecem

no atomizador por um periodo < 1s, o que torna a técnica sensivel. Possui limites de detec¢dao

na ordem de pg L7, utiliza quantidade de amostra no intervalo de 10-50 pL. No entanto, as



andlises sdo demoradas, alto custo de manutengdo, e monoelementar [9]. Espectrometria de
fluorescéncia atbmica (AFS) [10]. Esta técnica oferece grandes vantagens em termos de
linearidade e niveis de deteccdo, o que tem melhorado em funcdo da qualidade das lampadas
empregadas como fontes de excitagdo. No entanto apresenta limitagdes, como supressao da
fluorescéncia e emissdo de fundo [11].

Neste trabalho, a técnica espectroanalitica utilizada foi a Espectrometria de Absorcéao
Atdmica com Chama (FAAS) por ser rapida, baixo custo de manutencdo relativo,
simplicidade de operacdo, eficiente para analise de rotina de metais em amostras ambientais e
de alimentos. No entanto, teor de cadmio presente em amostras de agua e alimento estd em
nivel traco o que dificulta sua quantificacdo empregando essa técnica analiticas de detec¢do
sem um tratamento prévio das amostras que podem envolver procedimento de separacdo e
pré-concentracdo [12].

As técnicas de separacao e pré-concentracdo tem sido bastante utilizadas na extracao
de metais e metaloides uma vez que estas possibilitam maior sensibilidade no método e
consequentemente apresenta maior limite de deteccdo e quantificacdo, sobretudominimizar
interferéncias de matriz. Dentre as técnicas de extracdo e/ou pré-concentracdo pode-se
destacar, a extracdo liquido-liquido (LLE) [13], extracdo em fase solida (SPE) [14] e extracdo
no ponto nuvem (EPN) [15]. Porém, essas técnicas apresentam desvantagens, tais como:
utilizam quantidades elevadas das amostras e solventes organicos, custo elevado e de dificil
automacdo. Com isso, 0s quimicos veem desenvolvendo novos métodos baseados na
miniaturizacdo da tradicional extracdo liquido-liquido [16].

Entre as principais técnicas de microextracdo destaque-se, a microextracdo em gota
Unica (SDME) [17]. Microextracdo liquido-liquido homogénea (HLLME) [18], microextracéo
em fase sélida (SPME) [19], Amicroextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) [20],
microextracdo e emulsificacdo assistida por ultrassom (UASEME) [21], microextracdo
baseada na solidificacéo e flotagdo da gota organica (SFODME) [22].

Neste trabalho utilizou-se a microextracdo por gota organica flotada e solidificada
apos emulsificacdo assistida por ultrassom (USAE-SFODME) pela simplicidade de operacéo,
baixo consumo do solvente extrator e por utilizar sistema de radiagdo ultrassdnico que acelera
a etapa da extracdo analitica sem utilizar solvente organico dispersor [23].

Visando obter seletividade na determinacdo de metais, Os reagentes azdicos tém
despertado muita atencdo nos cientistas em andlise espectrofotométrica. Varios reagentes

complexantes incluindo, 1-(2-tiazoliazo)-2-naftol (TAN), 4-(2-tiazoliazo) resorcinol (TAR),



4-(2-tiazoliazo)-orcinol (TAO) e 2-(2-tiazoliazo)-5-dimetilaminofenol (TAM) e 2-(2-
Thiazolilazo)-p-cresol (TAC)sdo utilizados a depender de sua afinidade com osanalitos
(JENSEN, 1960).

Neste trabalho, utilizou-se oTAC como reagente quelante, devido a sua boa
seletividade e sensibilidade ao longo de uma ampla faixa de pH.O TAC é um po cristalino,
marrom amarelado, (PF 129-130 °C) pouco soltuvel em &gua, mas rapidamente soltvel em
solucdes de acidos minerais, hidroxidos alcalinos e em solventes organicos comuns.
Apresenta equilibrio acido-base devido a possibilidade de atuar como aceptor e doador de
protons com a mudanga do pH do meio[24].

Os solventes organicos utilizados nesta técnica devem possuir algumas caracteristicas, tais
como: baixa solubilidade em agua; ser pouco volatil para evitar que ocorra a perda de solvente
no momento da extracdo; extrair quantitativamente os analitos; possuir densidade inferior a
agua e ter um ponto de fusdo proximo a temperatura ambiente [25]. Neste trabalho o solvente
extrator usado foi o 2-dodecanol por apresentar as caracteristicas supracitadas.

2.0 OBJETIVO

2.1 Esse trabalho tem como objetivo desenvolver um procedimento analitico baseado na
microextracdo por gota organica flotada e solidificada ap6s emulsificacdo assistida por

ultrassom para a pré-concentracao de cadmio em amostras de dgua ealimentos por FAAS

3.0 PARTEEXPERIMENTAL

3.1.Instrumentacéo

Durante a etapa de pré-concentracdo e otimizacdo das variaveis foram usadas uma
balanca analitica, modelo AX 200, bloco digestor marca (Tecnal) modelo (Te -007MP) uma
cuba ultrassdnica marca (Cristofoli) e uma centrifuga marca (Quimis) modelo (0222T 204),
tubos de ensaio de vidro e micropipetas de volume variavel. Para as medidas de absorvancia
foi utilizado um espectrémetro de absor¢cdo atdbmica, marca A Perkin Elmer (Norwalk, CT,
USA). As condigdes operacionais do equipamento durante a determinacdo de cadmio séo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes operacionais do equipamento para determinacdo de Cd (1) por FAAS.



Parametros Condicéo

Comprimento de onda (nm) 228,80
Corrente da lampada(mA) 7,50
Largura de banda da fenda (mm) 1,0
Altura do queimador (mm) 13,50
Taxa de fluxo acetileno (L min™) 2,01
Taxa de fluxo do ar (L min™) 13,51
Vaz#o de nebulizacdo (mL min™) 5,0-7,0

3.2. Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico. Para o
preparo das solugbes foram usadas agua deionizada. Utilizou-se em cada procedimento
solugio padrio de cadmio (II) (1000 pgmL™) e diluiu o volume adequado com &gua
deionizada para a concentracdo de 10,0pugL™. O reagente complexante (0,030% m/v), 2-(2-
tiazolilazo)-p-cresol (TAC) foi preparado pela dissolugdo de 0,075 g de TAC em 250 mL
etanol. O solvente extrator utilizado foi 2-dodecanol (Sigma Aldrich) e solucdo tampéo
amoniacal (pH 8,5-10). Utilizou-se vidraria convencional, mantida em solucdo de acido

nitrico, 5% v/v durante 12h para descontaminacédo e enxaguadas com &gua deionizada.

3.3.Preparo da amostra

Para a abertura das amostras utilizou-se bloco digestor (Tecnol TE-007 MP). Cerca de
0,2000 g da amostra certificada de folha de tomate NIST 1573a e 0,1500 g de farinha de arroz
NIST 1567aforam tratadas com 1,5 mL de acido nitrico concentrado e 0,500mL de perdxido
de hidrogéniopor 2 h a uma temperatura de 120°C. Ap06s as amostras atingir a temperatura
ambiente estas foram neutralizadas com solucéo de hidroxido de sédio até atingir pH proximo
a7,0.

3.4.Procedimento para pré-concentragdo de cadmio utilizando a microextracdo por gota

organica flotada e solidificada ap6s emulsificacéo assistida por ultrassom



Inicialmente,5,0 mL dasolucdocontendo cadmio a uma concentragdo de 10 pgL™
foram colocados em tubos de ensaio de 10 mL. Em seguida foi adicionado 100 pL do 2-(2-
tiazolilazo)-p-cresol (TAC) (0,03%, m/v), e 50,0 pL do2- dodecanol, em pH NH3/NH,CI 9,0.
A solucdofoi submetida a um processo de sonicacdo por 3,0 min, centrifugada por 8,0 min e
resfriada até a gota solidificar. Em seguida retirou-se a fase contendo o analito, colocou-se em
um tubo de ensaio e dilui-se com 300 pL da solugéo de Etanol-HNOj3 na proporgéo de 2:1. O
analito presente na fase organica foi retirado com auxilio de uma palhetae foi determinado por
espectrometria de absorcdo atdmica por chama (FAAS). A Figura 1 ilustra o resumo do

procedimento.

FIGURA 1- Resumo do procedimento da microextracdo por gota organica flotada e

solidificada apds emulsificacdo assistida por ultrassom (USAE-SFODME)

1 100 pL
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4.0.RESULTADOS E DISCUSSOES

Para uma melhor eficiéncia da microextracdo em gota orgénica solidificada e por
emulsificacdo assistida por ultrassom (USAE-SFODME) é necessario a otimizacdo de
algumas variaveis experimentais que influenciam na formacgdo do complexo e extragdo do
analito. Neste trabalho foram otimizadas as seguintes variaveis: pH, volume do solvente

extrator, concentracdo do complexante, tempo de extracdo, tempo de centrifugacéo, tipo do



diluente e volume do diluente. Utilizou-se uma estratégia de otimizagdounivariada
empregando-se uma solu¢io de Cd (I) 10 pug L . As condicBes iniciais estdo descritas na

Tabela 2

Tabela 2 Condig6es iniciais aplicadas na otimizagdo das variaveis do sistema

Parametro Condicao Inicial

pH 8,0

Volume do solvente extrator (uL) 50
Concentracdo do complexante % (m/v) 0,03
Concentragéo do tampéo (molL™) 0,01
Tempo de sonicacdo (min) 5,0
Tempo de centrifugacao (min) 5,0

Tipo do diluente Etanol-cido nitrico

4.1. Estudo da influéncia do pH

Na microextracdo em gota organica solidificada e por emulsificacdo assistida por
ultrassom (USAE-SFODME) o pH do meio é um parametro de grande influéncia, pois

aumenta quantitativamente a extracdo do analito, a eficiéncia do método e a estabilidade do

complexo formado com o metal [26].

0,035
0,030 -
0,025 -
0,020 -
0,015 -

0,010 -

Absorvancia

0,005 -

0,000 - - - . . .
4 5 6 7 8 9 10 11

pH
Figura 2-Influéncia do pH na USAE-SFODME para pré-concentracao e determinacao de Cd
(I1) por FAAS. Solvente extrator, 2-dodecanol; volume do solvente extrator, 50 uL;



concentracdo do TAC, 0,03%:; concentracdo do tamp&o 0,01 molL™"; tempo de sonicacdo, 5,0

min; tempo de centrifugacédo, 5,0 min; tipo e volume do diluente, Etanol-HNO3 (2:1).

Como pode ser verificado no grafico, um valor de pH 9,0 apresentou melhor sinal
analitico. Reagentes da classe tiazoliazofenois na qual o TAC 1-(2-tiazolilazo)-p-cresol)esta
inserido se comportam como ligantes mono ou bidentados. EmpH menor que 9,0 é favoravel
a formacéo do quelato MHL ([Cd(HTAC)]?*) com baixa estabilidade;pH em meio alcalino é
favoravel a formacdo do complexo mais estavel Cd (TAC),. Portanto, pH = 9,0 oferece uma
condig&o ideal para a ocorréncia da formacdo do complexo bidentado por isso foi usado nos

experimentos posteriores.

4.2.Estudo da concentracdo do tampao

A concentracdo do tampdo é uma propriedade importante em procedimentos de pré-
concentracdo. Foi estudada a influéncia da concentracdo do tamp&o amoniacal variando-as

nos intervalos de 0,01 a 0,10 mol L™, conforme (Figura 3).

0,090
0,080
0,070
0,060
0,050
0,040
0,030
0,020
0,010
0,000

Absorvancia

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Concentragéo do Tampéo (mol L )
Figura 3-Influéncia da concentracdo do tampdo na USAE-SFODME para pré-concentracdo e
determinacdo de Cd (Il) por FAAS. pH = 9,0; Solvente extrator, 2-dodecanol; volume do
solvente extrator, 50 pL; concentracdo do TAC, 0,03%; tempo de sonicagédo, 5,0 min; tempo

de centrifugacéo, 5,0 min; tipo e volume do diluente, Etanol-HNO3 (2:1).

Como pode ser observado na (Figura 3), a concentracdo do tampdo apresenta maior

absorvancia em 0,05 molL™. Concentrages inferiores, possivelmente, ndo foram suficiente



para manter o pH com poder tamponante eficiente. Concentragdes maiores que 0,05 molsL’
provoca queda no sinal analitico, poishavera competicdo entre o reagente quelante e as

moléculas de amonia.

4.3. Estudo do volume do solvente extrator

O efeito do volume do solvente extrator € muito importante em procedimentos
envolvendo microextragdo, visto que este parametro € um dos responsaveis pelo fator de pre-
concentracdo [27]. Neste estudo, foi avaliado sua influéncia variando os volumes de 2-

dodecanol nos intervalos de 50 a 300 pL. A Figura 4apresenta o resultado deste estudo.

0,025

0,020 -

0,015 -

0,010

Absorvancia

0,005

0,000 . . . . . .
0 50 100 150 200 250 300 350

Volume do solvente extrator (L)
Figura 4-Influéncia do volume do solvente extrator na USAE-SFODME para pré-
concentracédo e determinacdo de Cd (1) por FAAS. pH = 9,0; concentracdo do tampéo, 0,05
molL™; Solvente extrator, 2-dodecanol; concentracdo do TAC, 0,03%; tempo de sonicacao,

5,0 min; tempo de centrifugacdo, 5,0 min; tipo e volume do diluente, Etanol-HNO3 (2:1).

Como pode ser observado na Figura 4, a variacdo do volume do solvente extrator de
50 a 200 pL obtiveram absorvancia constantes. Quando utilizado volume superior a 200 pL
h&d um decrescimo no sinal analitico. Isso ocorre, pois, quando se aumenta o volume do
solvente extrator aumenta-se o volume final da solucdo da gota. Embora na faixa de 50 a
200uL o sinal analitico ndo variou muito, utilizou-se 50 uL, pois 0 mesmo permitiu analisar

em quantidade menor de 2-dodecanol, sem prejudicar a eficiéncia da extracao.

4.4.Estudo da concentragdo do TAC



A concentragdo do agente quelante 2-(2tiazoliazo)-p-cresol (TAC) tem um efeito
fundamental na formacdo do complexo. Para este estudo a concentragédo do TAC foi avaliada

variando sua concentracao entre 0,01 a 0,05% m/v.
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Figura 5-Influéncia da concentracdo do TAC na USAE-SFODME para pré-concentracdo e
determinacéo de Cd (II) por FAAS. pH = 9,0; concentracdo do tampdo, 0,05 mol.L™;
Solvente extrator, 2-dodecanol; volume do solvente extrator, 50 pL; tempo de sonicacgéo, 5,0

min; tempo de centrifugacdo, 5,0 min; tipo e volume do diluente, Etanol-HNO;3 (2:1).

Os resultados apresentados na Figura 5 mostra que o melhor sinal analitico ocorreu
qguando a concentracdo do TAC foi a partir de 0,03% (m/v), possivelmente, nesta
concentragdo ocorreu complexagdoeficiente dos os ions de cadmio presentes na solucdo.
Nota-se que valores abaixo de 0,03% m/v ocorrem diminui¢do no sinal de absorvancia.
Possivelmente, a quantidade do agente quelante nédo foi suficiente para complexa o cadmio

presente em solucéo.

4.5.Estudo do tempo de sonicacao



O tempo de sonicacdo desempenha uma fungdo muito importante em métodos de
extracdo, pois ele é responsavel por aumentar a eficiéncia da extracdo. Essa reprodutibilidade
ocorre quando a fase organica e aquosa entra em equilibrio resultando numa maxima
quantidade de analito extraido pela microgota [28]. O efeito do tempo de sonicacdo foi
estudadonos intervalos de 0 a 10 min com uma frequéncia de sonicagdo constante. A Figura 6

apresenta o resultado deste estudo.
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Figura 6: Influéncia do tempo de sonicacdo na USAE-SFODME para pré-concentracdo e
determinacdo de Cd (II) por FAAS. pH = 9,0; concentracdo do tampdo, 0,05 mol.L™;
Solvente extrator, 2-dodecanol; volume do solvente extrator, 50 pL; concentracdo do TAC,
0,03% (m/v); 5,0 min; tempo de centrifugacdo, 5,0 min; tipo e volume do diluente, Etanol-
HNO; (2:1).

A partir da Figura 6 pode-se observar que sdo necessario trés minutos para se obter um
melhor sinal analitico, pois neste tempo as ondas ultrassénicas contribuem na formacéo de
gotas menores de solvente organico na solugdo aquosa aumentando a superficie de contato
entre a fase aquosa e a fase organica. Tempo superior a trés minutos promove uma dispersao

maior do solvente organico da fase aquosa.
4.6. Estudo do tempo de centrifugacéo
A centrifugacdo é um processo que acelera a separacdo das fases organica e aquosa.

Apds a amostra ser sonicada a fase organica se encontra dispersa e demora para separar a

fases. Foi observado experimentalmente que 8,0 min foi tempo suficiente para separar a fase



rica em analito que se encontra dispersa na fase aquosa. Acima de 8,0 min ndo houve uma
extracdo satisfatoria. 1sso porque pode ter ocorrido a solubiliza¢do da fase orgénica pela a fase

aquosa. Logo, nos experimentos posteriores foi utilizado o tempo de 8,0 min de centrifugacéo.

4.7 .Estudo do volume diluente

Em sistemas de pré-concentracdo estudar o volume da fase rica é importante, pois se
ndo for ajustado podera ocorrer uma dissolucdo parcial ou até mesmo diluicdo do analito. O
volume do diluente foi estudado entre os intervalos de 50 a 300 pL e os resultados estdo

apresentados na Figura 7.
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Figura 7: Influéncia do volume do diluente da fase rica na USAE-SFODME para pré-
concentracédo e determinacgdo de Cd (1) por FAAS. pH = 9,0; concentracdo do tampao, 0,05
mol.L™"; Solvente extrator, 2-dodecanol; volume do solvente extrator, 50 uL; concentragdo

do TAC, 0,03% (m/v); tempo de sonicacéo, 3,0 min; tempo de centrifugacédo, 8,0 min..

A partir do gréfico (Figura 7) pode-se inferir que a melhor dissolugdo da gota ocorre
quando se utiliza um volume de 300 pL. Volume menor que 300 pL dificultam o carreamento
da gota por conta da viscosidade da amostra. Utilizando volumes maiores ocorre dilui¢do da
gota provocando perda no sinal analitico. Portanto, o volume de 300 pL foi adotado para os

demais procedimentos.



4.8. Estudo dos interferentes

Foi avaliado a tolerancia a possiveis ions interferentes, pois o agente quelante TAC
possui a capacidade de complexar outros ions que podem competir com a complexacéo do
cadmio. A eficiéncia da extracdo foi investigada em presenca de diferentes ions. O limite de
interferéncia foi estabelecido como uma alteracéo significativa de £ 10% no sinal analitico. A

Tabela 3 mostra os resultados desse estudo.

Tabela 3: Efeito dos Interferentes na deteccéo de Cd(I1) concentragdo de 50 pg L™,

Cations  Concentracdo mg L™ Anions  Concentragio mg L™

Maxima Maxima
Fe** 1000 NO3 1000
K* 1000 S0.% 1000
Na* 5000 CO5* 1000
Ni* 1,00 ol 1300
cu?* 1,00
Co* 1,00
zZn* 1,00

5.0. CARACTERISTICAS ANALITICAS

5.1. Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade de um método fornecer resultados analiticos,
diretamente proporcionais a concentracdo das substancias de interesse, dentro de um
determinado intervalo de concentragcbes onde o método sera aplicado. As varidveis
dependentes e independentes, correlacionam-se através da curva analitica cujos parametros
foram estimados pelo método dos minimos quadrados. [29] Neste trabalho foi obtida a
seguinte equacdo da reta: A = 0,0044c + 0,0026 (Figura 9), onde A é a absorvancia e ¢ a

concentragio de cadmio em pug L™. O coeficiente de correlacio dessa curva foi de 0,9993.
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Figura 9. Curva analitica correspondente ao sistema de pré-concentracdo e determinacdo de
cadmio por USAE-SFODME para determinacdo de Cd (Il) por FAAS

Além da curva encontrada aplicando o método proposto, foi construida também uma
curva analitica referente aanalise direta de Cd (II) por FAAS para que houvesse a
possibilidade de comparar e verificar o aumento do sinal analitico no método proposto deste
trabalho. A curva analitica referente a medida direta do cadmio tem a seguinte equacdo da

reta: y = 0,0004x + 0,0105 (Figura 10) e fator de correlagdo de 0,9989.

Figura 10. Curva analitica referente as medias diretas de Cd (I1) por FAAS.
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5.2. Fator de enriquecimento (FE)

O fator de enriquecimento é utilizado para avaliar a eficiéncia de um método analitico,
sendo calculado pela razao entre o coeficiente angular da curva analitica pré-concentrada e o
coeficiente da curva analitica feita pelas medidas diretas do analito.

Vale ressaltar que outros parametros responsaveis pela caracteristica analitica do
método proposto foram analisados. A Tabela 4 mostra os resultados obtidos.

Tabela 4 — Parametros analiticos

Parametros Cadmio
RSD (%) 3,0
LD (ugg™) 0,70
LQ (ug g™) 2,10
FE 11
Volume da amostra (mL) 5,0

Tabela 5- Comparacédo da USAE-SFODME com outros métodos para a determinacéo de

cadmio em amostras de agua de alimentos, com FAAS.

Meétodo LOD FE Amostra Volume Reagente Quelante Ref
g L™ (mL)
SPE 28 15 Alimentos 50,0 TAR [30]
LPME 091 134  Agua 5,0 Tiosalicilato [31]
DLLME 030 13 Agua 40 4-Terc-Butilcalix [32]
USAE-
SFODME 066 15 Agua 6,0 K-4-BPDC [33]
VALLME 29 35 Agua 100 Oxina
[Este
USAE- 0,66 11  Alimento 5,0 TAC trabalho]
SFODME

6.0. EXATIDAO
A exatiddo do método é a diferenca entre o valor encontrado experimentalmente e o

valor verdadeiro [34]. Os processos mais usados para avaliar a exatiddao de um método séo por



meio de materiais de referéncia, adicdo padrdo e adicdo recuperacdo. Neste trabalho a
exatiddo do método proposto foi avaliado pela determinagdo de cddmio em amostras de
referéncia de agua (APS 1071) folhas de tomate (SRM 1573a) e farinha de arroz (SRM
1567a). A Tabela 5 apresenta os valores certificados e encontrados apos da aplicacdo do

método proposto.

Tabela 5 — Aplicacio da UASE-SFOME para determinacdo de Cd(Il) em amostras

certificadas

Quantidade de Cd (I1) (ug kg™)

Amostra
Encontrada Certificada
Folha de tomate 1,40 £ 0,07 1,52 £0,04
Farinha de Arroz 0,28 +0,03 0,32 £ 0,02
Agua mineral 46,2 + 2,56 50 + 0,25

O método proposto também foi utilizado para a determinacdo de cadmio em amostras
de milharina, fuba de milho, caule de feijdo, folha de feijdo, folha de couve e amostras de
agua. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Determinagéo de Cd (II), em diferentes amostras e determinagdo por FAAS.

Quantidade de Cd (I1) (ug kg™)

Amostra — (59)0

Adicionada (ug kg™) Encontrada (ug kg™) 0

0 0,90+ 0,01 -
Milharina 3 3,60+ 0,02 90
15 15,3+ 0,04 96

0 0,30+ 0,01 -
Fuba de Milho 3 3,00+ 0,03 90
15 14,7+ 0,02 96

0 1,50+ 0,02 -
Caule de Feijao 3 4,50+ 0,01 100
15 15,6+ 0,02 94

0 2,10+ 0,02 -

Folha de Feijao 3 4,8+ 0,01 90
15 15,9+ 0,03 92

0 0,60+ 0,01 -
Folha de Couve 3 3,60+0,01 100

15 14,1+ 0,01 90




Amostras de agua Quantidade de Cd (11) (ug L™) Rec.

.. -1 -1 (%)
Adicionada (ug L™) Encontrada (ug L)
: 0 0,46+ 0,01
Agua mineral 1 10 10,9+ 0,03 105
o _ 0 0,30+ 0,01
Agua mineral 2 10 9.40+ 0,02 91
A _ 3 0 0,40+ 0,01 94
ga minera 10 9,80+ 0,02
" : 0 < LD
92
Agua de torneira 4 10 923+ 0.01

7.0. CONCLUSAO

v O método desenvolvido mostrou-se simples, eficiente, rapido e de baixo custo,
combinado com FAAS para a determinacdo de cadmio em alimentos;

v O método apresentou baixos LD e LQ;

v" O uso do ultrassom para substituir o solvente dispersor e a utilizacdo de pequenas
quantidades de solvente organico torna o método proposto de baixo impacto ambiental
e de acordo com os principios da quimica verde;

v O procedimento foi aplicado na determinacdo de cadmio em amostras de farinha de
milho, feijdo, couve e 4gua mineral encontrando valores entre 0,30 a 2,10 pg kg™ para

as amostras de alimentos e 0,3 a 0,46 pg L™ para as amostras de 4gua.
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