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MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO COM EMULSIFICACAO
ASSISTIDA POR ULTRASSOM (USAEME) ASSOCIADA A
SISTEMAS EM LINHA PARA DETERMINACAO DE CADMIO EM
AMOSTRAS DE AGUAS E CHAS

RESUMO

Neste trabalho, foi desenvolvido um método empregando microextracdo com
emulsificacao assistida por ultrassom sem o uso de ligantes em um sistema em
linha para pré-concentracdo e determinagdo de cadmio. O metal extraido foi
determinado por espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS). Os
parametros que influenciam a extracdo do cadmio foram otimizados utilizando-
se 0 método univariado. Sob condi¢des otimizadas, o método apresentou limite
de deteccdo de 0,10 pg L™?, limite de quantificacdo de 0,33 pg L™, fator de
enriquecimento de 56 e indice de consumo de 0,18mL min?. A exatiddo do
método foi avaliada através da analise do material certificado de referéncia
folhas de tomateiro NIST 1573a. O procedimento foi aplicado a determinacao
de Cd (Il) em amostras de aguas (agua mineral, torneira, mar e rio) e chas
(citrico, verde e ervas). O método mostrou-se simples, eficiente e de baixo

impacto ambiental, pois requer um baixo consumo de solvente organico.

Palavras-chave: cadmio, pré-concentracdo, microextracdo em fase liquida, FAAS.

Laboratorio de Quimica Analitica (LQA), Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia,
Campus de Jequié, Jequié-BA, Brazil 45206-510
E-mail: viemos@uesb.edu.br; Tel: +55 73 35289630
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ULTRASOUND ASSISTED EMULSIFICATION LIQUID-LIQUID
MICROEXTRATION (USAEME) IN AN ON LINE
PRECONCENTRATION SYSTEM FOR DETERMINATION OF
CADMIUM IN WATER AND TEA SAMPLES

ABSTRACT

In this work, we developed a method using ultrasound assisted emulsification
liquid-liquid microextration without the use of ligand in an online system for pre-
concentration and determination of cadmium. The extracted metal was
determined by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The parameters
that affect the extraction of cadmium were optimized using the univariate
method. Under optimized conditions, the method presented a limit of detection
of 0.10 pg L™, limit of quantification of 0.33 ug L™, enrichment factor of 56 and
consumptive index of 0,18mL min™. The accuracy of the method was evaluated
by analyzing the certified reference material NIST 1573 tomato leaves. The
procedure was applied to determination of Cd (Il) in water (drink water, potable,
river and seawater) and tea (citrus, green and herbs) samples. The method is
simple, eficiente, eco-friendly, because it requires a low consumption of organic

solvent.

Keywords: cadmium, preconcentration, liquid phase microextraction, FAAS.
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1. Introducéo

Céadmio é um elemento que produz efeitos toxicos nos organismos vivos,
mesmo a concentracdes relativamente baixas [1, 2]. Este metal é encontrado
na natureza associado a sulfitos de minérios de zinco, cobre e chumbo, sendo
utilizado principalmente na producédo de pigmento em corante e na fabricacdo
de pilhas e baterias recarregaveis, em virtude de sua resisténcia mecanica [3,
4]. Apesar das inumeras aplicacdes industriais, a niveis elevados, o cadmio
pode provocar problemas ambientais, pois € um elemento organocumulativo.
As principais fontes de contaminacdo estdo na agua, no solo, nos alimentos e
nas industrias de fundicdo. A exposicdo dos seres humanos ao cadmio
geralmente ocorre de duas formas: por via oral, através da ingestdo de agua e
alimentos contaminados, ou por inalacao através do cigarro, uma vez que o
tabaco acumula altas concentracdes de cadmio, sendo uma grande fonte de
exposicao em fumantes .

A contaminacdo de cadmio em agua potavel pode ocorrer devido a
presenca do metal como impureza no zinco de tubulagcdes galvanizadas, soldas
e acessorios metalicos [5]. Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), o teor maximo de cadmio permitido em agua potavel é 5,0 ug L™ [6].
Cadmio também pode estar presente em diversos chas de ervas, as quais
foram cultivadas em solos com fertilizantes, irrigados com &gua de rios
poluidos pela acado industrial e através da emissédo de residuos industriais. A
contaminacdo também pode ocorrer durante a etapa de processamento dos
chas [5]. Os chas sdo muito consumidos no mundo, devido a sua importancia
nutricional, e podem ser vias responsaveis por fornecer ao organismo tanto
elementos essenciais a nutricdo quanto elementos toxicos. A ANVISA
estabelece o limite maximo de 0,4 mg Kg* de cadmio em chas [6]. Assim, o
monitoramento dos niveis de cadmio nestas matrizes €& extremamente
importante, devido a alta toxicidade do elemento.

Diferentes técnicas analiticas tém sido utilizadas para identificar e

quantificar cadmio, tais como a espectrofotometria, espectrometria de absor¢ao
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atbmica (AAS) [7], espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) [8, 9] e espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ICP MS) [10]. A espectrometria de absorcao
atbmica é uma das técnicas mais utilizadas para determinacdo de elementos
inorganicos em diversas matrizes, pois apresenta algumas vantagens como,
rapidez no tempo de analise, baixo custo, facilidade de operacdo, alta
frequéncia analitica e boa seletividade, quando comparada com as outras
técnicas mencionadas [11]. No entanto, esta técnica ndo apresenta uma
sensibilidade adequada para a determinagao direta de elementos-trago [11].
Devido a isto, é necessario uma etapa inicial para separacdo e pré-
concentracdo do analito [12, 13].

Existem varias metodologias para extracdo e pré-concentracdo de
cadmio. Entre estas metodologias, encontram-se a extracdo em fase sodlida
(SPE) [14], a extracdo no ponto nuvem (CPE) [15] e a extracao liquido-liquido
(LLE) convencionais [16]. Contudo, estas técnicas apresentam algumas
desvantagens, tais como, utilizacdo de elevadas quantidades de solventes
organicos, o que acarreta a geracado de residuos, e o envolvimento de vérias
etapas como agitacao e filtragcdo, que podem tornar o processo cansativo [17].
Visando o uso de quantidades minimas de solventes e amostras, foram
desenvolvidas algumas derivacdes destas técnicas, como a microextracdo em
fase solida (SPME) e a microextragcdo liquido-liquido (LPME) [18]. A LPME
originou trés categorias distintas de microextracdo em fase liquida:
microextracdo em gota suspensa (SDME), microextracdo dispersiva liquido-
liquido (DLLME) e microextracédo liquido-liquido com fibra oca (HF-LPME) [19].
Recentemente, surgiram novas modalidades baseadas no principio dessas trés
categorias, como a microextragdo com gota organica solidificada (SFODME) e
a microextracdo com emulsificagdo assistida por ultrassom (USAEME), entre
outras [20]. Neste trabalho foi utilizada a microextragdo com emulsificacéo
assistida por ultrassom associada a sistemas em linha. A USAEME apresenta
como principal vantagem a reducéo ou eliminacdo de solventes, em relagéo as
outras técnicas mencionadas anteriormente. Sistemas em linha apresentam
alta frequéncia analitica, reduzido consumo de reagentes e amostras e

producdo de baixa quantidade de residuos [21, 22]. Além disso, 0 uso destes

10



300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315
316
317
318
319
320
321
322
323
324
325
326

Leane Santos Nunes — Dissertacdo de Mestrado

sistemas viabiliza uma diminuicdo dos riscos de contaminag&o, pois Ss&o
geralmente fechados e construidos com materiais inertes [23].

A USAEME utiliza ultrassons, que consistem na formacao das ondas de
choque, através de um campo acustico sobre o meio material, 0 que aumenta a
interacdo entre as fases, facilitando a emulsificagdo [24]. A eficiéncia da
extracdo do analito nesta metodologia depende do processo de cavitagdo que
se baseia na irradiacéo ultrassbnica, onde a bolha absorve energia a partir de
ciclos alternados de compresséao e expansao da onda sonora, estabelecendo
um equilibrio entre o vapor interno da bolha e o liquido externo [24]. Desta
forma, é importante entender como ocorre a formacéo, crescimento e colapso
dessas bolhas. O crescimento depende da intensidade das ondas
ultrassoénicas. Durante o processo de expanséo os gases adsorvidos no liquido
ao redor da cavidade evaporam-se resultando na expansdo. Na etapa de
compresséo, estes gases nao retornam completamente ao liquido, resultando
no aumento efetivo da cavidade [24]. O ponto critico € alcancado nessa etapa,
devido a energia ultrassénica fornecida, que néo € suficiente para reter a fase
vapor dentro da bolha. Sem esta energia, a cavidade ndo consegue mais se
sustentar, acontecendo uma invasao do liquido no seu interior, impedindo que
ocorra o equilibrio da mesma. Consequentemente, a bolha entra em colapso
implode. Ao implodir, grandes quantidades de energia sao liberadas,
proporcionando um ambiente para reacfes quimicas.

Diante disso, neste trabalho foi desenvolvida uma associacdo entre a
técnica de microextracdo com emulsificacdo assistida por ultrassom e um
sistema em linha com deteccéo espectrométrica para a dosagem de Cd (ll) em

amostras de aguas e chas.

11
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2. Experimental

2.1 Instrumentacgéo
Um Espectrometro de absorcado atbmica com chama ar/acetileno Perkin

Elmer, (Norwalk, CT, EUA), modelo AAnalyst 200, foi utilizado na deteccao de
cadmio. Uma lampada de catodo oco (Perkin-Elmer, Norwalk, CT, EUA) de
cadmio, foi utilizada como fonte de radiacéo e as condicfes operacionais foram

sugeridas pelo fabricante estédo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1.Parametros do FAAS utilizado na determinagdo de cadmio.

Parametro Valor
Comprimento de onda (nm) 228,8
Largura da fenda (nm) 0,7
Corrente da lampada (mA) 4,0
Altura do queimador (mm) 13,5
Vazéo de fluxo do gas acetileno (L min™) 2,5
Vazéo de fluxo do ar (L min™) 10,0
Vaz&o de aspiracdo da solugéo (mL min™) 5,0

O controle de pH do meio de extracdo foi realizado utilizando-se um
medidor de pH Quimis Q400AS (Diadema, Brasil). Bombas de digestdo acida
modelo 4781, marca Parr (Moline, Estados Unidos) foram empregadas para a

digestdo de amostras sélidas.

2.2 Reagentes
Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e as solu¢cfes foram

preparadas com agua ultrapura, proveniente de um purificador ELGA (Modelo
Classic UF MK2 - resistividade de 18,2 mQ. cm) apoOs prévia destilacdo e
deionizacdo. Nos experimentos foram utilizados os seguintes reagentes: acido
nitrico 65% (v/v) (Merck), acido cloridrico 37% (v/v) (Merck), hidroxido de sodio
(F. Maia), hidroxido de amoénia (F. Maia), borato de sédio (Vetec), acetato de
sédio (Vetec), tricloroetileno (Vetec), tetracloreto de carbono (Vetec),
cloroférmio (Vetec), diclometano (Vetec) etanol (F. Maia) e metanol (F. Maia).
As solucbes de trabalho de cadmio foram preparadas, diluindo-se uma
solucdo estoque de 1000 pg mL™ (Fluka, Analytical). O pH das solucdes de

cadmio foi ajustado com solu¢des-tampédo acetato de sodio/acido acético (pH
12
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5,0 a 6,0), borato de sddio/acido cloridrico (pH 7,0 a 8,5), amoniacal/hidréxido
de amoénio (pH 9,0). Os solventes cloroférmio (Synth, Diadema, Brazil),
tetracloreto de carbono (Merck), tricloroetileno (Merck), diclorometano (Merck),
metanol (Synth) e etanol (Synth) foram usados no procedimento de
microextracdo. O material de referéncia certificado folhas de tomateiro NIST
1573a, foi utilizado para avaliar a exatiddo do método.

2.3Construcao das minicoluna de silica
Para o preparo das minicolunas recheadas, foi adicionada uma quantidade

adequada de silica em um tubo de cloreto de polivinila (PVC) com 1,0 cm de
comprimento e 0,5 mm de diametro interno. A Figura 1 representa o tipo de
minicoluna cilindrica e na figura 2 a minicoluna conica que sdo utilizadas em

sistemas de pré-concentragdo em linha.

Figura 1. Minicoluna cilindrica utilizada no sistema em linha. (T) Tubo de tygon; (F) Espuma
plastica ou rede; (R) Recheio; (E) Tubo de teflon; (P) Secdo de uma ponteira de micropipeta e
(S) Tubo de silicone.

Figura 2. Minicoluna cénica utilizada no sistema em linha. (T) Tubo de tygon; (F) Espuma
plastica ou rede; (R) Recheio; (E) Tubo de teflon; (P) Secdo de uma ponteira de micropipeta e
(S) Tubo de silicone.

—m
— T
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2.4Procedimento de extragdo por USAEME

O procedimento de pré-concentragdo por USAEME foi executado
adicionando-se 10,0 mL de solugcéo contendo cadmio a pH 8,0 em um tubo de
ensaio. Em seguida, 20 pL do tricloroetileno foram acrescentados rapidamente.
O tubo foi colocado no centro do banho ultrassénico durante 60 segundos. A
turvacdo do meio ocorreu imediatamente. Apds a sonicacdo, a mistura foi

submetida a determinac&o de cadmio no sistema em linha.

2.5 Descricao e operagéao do sistema em linha
O sistema em linha descrito a seguir foi empregado para a retencédo do

cadmio na minicoluna, eluicdo do analito e posterior deteccdo por FAAS. Os
componentes do sistema em linha sdo apresentados na Figura 2. O sistema é
constituido por uma bomba peristéltica de quatro canais, uma valvula manual
de seis vias e duas posi¢cdes (pré-concentracdo e eluicdo, conforme a Figura
2), uma minicoluna recheada com silica e tubos de teflon e silicone. Nas vias 1
e 4 da valvula esta conectada a minicoluna preenchida com uma quantidade
adequada de silica. Na via 2 encontra-se um tubo capilar ligado a amostra. Na
via 3 o0 depdsito de descarte. Na via 5, encontra-se um tubo capilar submerso
no eluente, solucdo de HCI. O sistema de deteccdo esta conectado por um
tubo capilar ligado a via 6. Inicialmente, a valvula foi acionada na posi¢ao de
pré-concentracdo. A bomba peristaltica é ligada e uma quantidade de 10,0 mL
da amostra é succionada e percola pela minicoluna. Na segunda etapa a
valvula é acionada para posicado de eluicdo. O eluente atravessa a minicoluna,
liberando os fons Cd?*' retidos na minicoluna e transportando-os para o

nebulizador do espectrometro de absor¢cdo atbmica com chama.

14
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Pré-concentragdo Eluigdo

i

403 Amostra e Eluente d
404 Figura 1. Representagdo esquematica do sistema em linha para determinacéo de cadmio por F
405 AAS. (a) Bomba peristéltica; (b) Valvula de seis vias com duas posi¢cdes; (c) Depdsito para
406 descarte e (d) Espectrébmetro de absor¢éo atdbmica.
407 2.6Condicdes iniciais do sistema em linha
408 A otimizacao do sistema em linha foi realizada de acordo com as condi¢cdes
409 descritas na Tabela 2.
410 Tabela 2. Condig¢8es do sistema em linha para pré-concentracéo e determinagéo de cadmio (ll)
411 por FAAS.

Material sorvente Silica

Vazao da amostra 7,2 mL min*

Volume de amostra 10,0 mL

Vazdo do eluente 5,0 mL min™

Concentracao do eluente (HCI) 0,100 mol L™

Tempo de ultrassom 60 s

Solvente Tricloroetileno

Quantidade de solvente 20 pL

Dimensdes da coluna 1,0cmx0,5cm

pH 8,0
412
413 2.7 Preparo das amostras
414 As amostras de agua foram coletadas nas cidades de Jequié e Salvador,
415 Bahia Brasil. Foram utilizadas amostras de agua de torneira, mineral, rio e mar.
416 As amostras foram filtradas e transferidas diretamente para um baldo de 50,0
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mL contendo 10,0 mL de solu¢ao-tampéo borato de sédio pH 8,0. Em seguida,
0 procedimento proposto foi aplicado.

As amostras solidas (material de referéncia e chas) foram preparadas
por digestdo acida. Aproximadamente 0,1g de amostra foram pesados e
transferidos para o copo de teflon de uma bomba metélica para digestao acida.
Entéo, foram adicionados 2,0 mL de solucdo de acido nitrico concentrado e 2,0
mL de agua desionizada. O sistema foi mantido por 4,0 h a uma temperatura
de 110°C em estufa. Apds resfriamento a temperatura ambiente, o pH do
digerido foi ajustado para 8,0 com solucdo de hidroxido de sédio e solucédo-
tampéo borato pH 8,0. Finalmente, a amostra foi transferida para um baldo

volumétrico de 50,0 mL e o volume completado com agua ultrapura.
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3. Resultados e discussao

3.1 Otimizacédo de variaveis

Uma solucdo de cadmio a 10,0 pug L™ foi utilizada nos estudos de
otimizacdo. Alguns parametros que influenciam a eficiéncia da extracdo de
cadmio por USAEME foram estudados de forma univariada, tais como, pH, tipo
de solvente extrator, tipo de eluente, concentracdo de eluente, vazédo da
amostra, tempo de sonicacdo, dimensdes da coluna, tipo de material filtrante e

concentracéo do reagente.

3.1.1 Estudo do material utilizado na minicoluna

A influéncia do tipo de sorvente utilizado como recheio na minicoluna do
sistema em linha foi estudado. Fibras de poliéster, algodao e silica gel foram
utilizados como recheio. Os resultados apresentados na Figura 3 mostram que
a silica gel viabilizou o maior sinal analitico. O uso deste material permitiu uma
facil retencéo e eluicdo do analito, além de ndo provocar pressao de retorno no
sistema, uma vez que o empacotamento foi mais efetivo. Entdo, este material,

foi empregado em todos 0s experimentos posteriores.

0,20

0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,10 -

Absorvancia

0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

0,00 -
Algodao Silica Poliéster

Figura 2. Estudo do material sorvente utilizado na minicoluna.

3.1.2 Estudo do pH
O pH da fase aquosa pode afetar significativamente o processo de

extracdo dos ions metalicos, pois viabiliza a formacdo de espécies que sdo

extraidas nas microgotas do solvente. O pH das solu¢bes de Cd (ll) foi variado
17



454
455
456
457
458
459
460
461
462
463

464

465
466

467
468
469
470
471
472
473
474
475
476
477
478

Leane Santos Nunes — Dissertacdo de Mestrado

na faixa de 5,0 a 9,0. O maior sinal analitico de Cd (ll) ocorreu a pH 8,0, como
ilustra a Figura 4. Nestas condicdes, ha formacdo da espécie Cd(OH),, que é
extraida pelo solvente [25]. Em meio acido, praticamente ndo € observada a
extracdo do analito, pois ndo ha formacdo do hidréxido correspondente e,
consequentemente, o analito ndo esta sob a forma de uma espécie que poderia
ser extraida. A valores de pH acima de 8,0, o sinal também decresce, devido
ao excesso de ions hidréxido, o que favorece a formacdo de espécies
hidroxiladas carregadas, como [Cd(OH),]*, soliveis em solucdo aquosa [25].
Desta forma, o pH 8,0 foi empregado em todos os experimentos posteriores,

pois viabilizou a maior quantidade extraida do elemento em estudo.

100

80

60

40

Extracdo (%)

Figura 3. Estudo do pH na pré-concentracédo de Cd (ll).

3.1.3 Influéncia do reagente quelante

A presenca de um agente quelante pode viabilizar a formacédo de
espécies apolares do analito, que apresentam afinidade ao solvente,
favorecendo a extracdo. O reagente 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) foi escolhido
como complexante. A formacdo de complexos entre o Cd(ll) e o PAN é
bastante favorecida a pH 8,0 [26]. A influéncia da concentracdo do reagente
PAN na extragdo de cadmio foi estudada, utilizando-se solugbes do
complexante de concentragcdes na faixa de 0,00 a 0,05 % (m/v). Os resultados
apresentados na Figura 5 permitem observar que a intensidade do sinal
analitico diminuiu com o aumento da concentracdo de PAN. Este decréscimo

ocorre devido a maior afinidade do solvente tricloroetileno pela espécie
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hidroxilada do que pelos complexos formados entre Cd(Il) e PAN, na condicao
de pH do experimento. Desta forma, as espécies hidroxiladas sdo extraidas
mais facilmente, resultando em um maior sinal analitico. Assim, o procedimento

proposto foi executado sem agente quelante.

100

80

D
o

Extracdo (%)
N
o

N
o
I

O T T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Concentragéo do quelante x 102 % (m/v)

Figura 4. Estudo da concentracédo do reagente na pré-concentracéo de Cd (l1).

3.1.4 Estudo do tipo do solvente extrator

A escolha do solvente de extracdo foi baseada em dois parametros
importantes, a seletividade e o coeficiente de distribuicdo ou particao [27]. A
seletividade, em USAEME, pode ser definida como a capacidade do solvente
extrator em separar o componente desejado na extragdo, em comparagdo com
0S outros componentes. Em geral, o solvente extrator deve apresentar maior
densidade e baixa solubilidade em agua [1]. Neste trabalho foram testados
como solventes de extracdo, o diclorometano (CH,Cly), cloroférmio (CHCI3),
tetracloreto de carbono (CCls) e o tricloroetileno (C;HCI3). Os resultados
apresentados na Figura 6 mostraram que as quantidades de Cd (Il) extraidas
com o C,HCI; é superior aquela obtida para o CH,Cl,, CHCI3; e CCl, . Portanto,
C,HCl; foi selecionado como solvente de extracdo para todos os experimentos

posteriores.
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100

80 -

(o]
o
I

Extracédo (%)
N
o

O = T T
Clorofomio Diclorometano Tetracloreto de Tricloroetileno
carbono

Figura 5. Estudo do solvente extrator na USAEME para pré-concentracao Cd (ll).

3.1.5 Estudo do volume do solvente extrator

O estudo do volume do solvente € um fator importante na eficiéncia da
extracdo. A quantidade do solvente extrator foi avaliada variando-se o volume
de tricloroetileno (C,HCI3) entre 10 e 60 pL. Os resultados apresentados na
Figura 7 demonstram que a maxima extracdo € obtida quando um volume de
20 pL é usado. Quando uma quantidade de solvente menor que 20 pL é
utilizada, ocorre um decréscimo na quantidade de cadmio extraida, pois o

tricloroetileno é saturado com o analito.

120

100

[0}
o
I

Extracao (%)
B D
o o

N
o
I

O T T T T
10 20 30 40 50 60

Volume de solvente (uL)

Figura 6. Estudo do volume do solvente extrator empregado na USAEME para pré-

concentracao de Cd(ll).
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Por outro lado, quando quantidades de tricloroetileno maiores que 20 pL
sdo empregadas, também ha um decréscimo na extracdo. A diminuicdo pode
ser devido a maior dissolucao do tricloroetileno na fase aquosa, o que promove
um efeito de lixiviagdo, onde goticulas do solvente arrastam o analito retido na
minicoluna. Nos experimentos posteriores foi empregado, entdo, um volume de
20 pL de C,HCl;3 .

3.1.6 Estudo do tempo de sonicacéo

Em procedimentos de USAEME, o tempo de extracéo é definido como o
intervalo entre a introducdo e a retirada do solvente de extracdo (C,HCl3) do
banho de ultrassom. Nesta etapa, sdo produzidas pequenas gotas do solvente
organico na fase aquosa, ocorrendo a formacdo de uma emulséo,
proporcionando um aumento entre a area de contato com os analitos na fase
aquosa e, consequentemente, aumentando a eficiéncia de extragdo [20]. Para
este estudo, foram utilizados periodos variando entre 30 e 150 segundos. Os
resultados apresentados na Figura 8 demonstram que a eficiéncia de extracdo
€ maxima quando 60 segundos de sonicacdo sdo utilizados. Periodos de
sonicacdo abaixo de 60 segundos resultaram em um decréscimo na extracao

de cadmio, pois a disperséo do solvente extrator ndo ocorre adequadamente.

120

100 -

Extracao (%)
H D (o]
o o o

N
o
1

O T T T T T
30 50 70 90 110 130 150

Tempo de sonicacéo (s)

Figura 7. Estudo do tempo de sonicagdo na USAEME para pré-concentracdo de cadmio.
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Por outro lado, quando foi utilizado o tempo de sonicacdo acima de 60
segundos, também houve um decréscimo da extracdo. Provavelmente ocorreu
uma dissolucéo das espécies Cd(ll) com o solvente na fase aquosa, impedindo
gue o analito fosse extraido com eficacia. Para os demais estudos, utilizou-se o

tempo de 60 segundos.

3.1.7 Estudo do tipo de eluente

O tipo de eluente é um fator importante no sinal analitico do analito. Em
sistemas que utilizam extracdo em fase sdlida, o eluente é utilizado para
dessorcdo do analito e, também, para transporta-lo para a deteccao. Solucbes
a 0,10 mol L dos &acidos cloridrico e nitrico, bem como misturas destas
solugBes com etanol e metanol, foram testadas como eluente. Os resultados
apresentados na Figura 9 permitem observar que a solucdo de acido cloridrico
promoveu o maior sinal analitico. As solu¢Bes acidas de etanol e metanol néo
proporcionaram resultados satisfatorios, pois estes eluentes provocaram
pressdo excessiva no sistema, acarretando vazamentos. Desta forma, a

solucéo de acido cloridrico foi utilizada nos experimentos posteriores.

0,14

0,12

0,06 -

0,04 -

0,02 -
0

HCI HNO3 Etanol / Etanol / Metanol / Metanol /
0,10 mol L1 0,10 mol L HCI HNO3 HCI HNO;3
0,10 mol L1 0,10 mol Lt 0,10 mol Lt 0,10 mol L1

o
-

o
o
[¢5)

Absorvancia

Figura 8. Estudo do tipo de eluente para determinagéo de Cd (ll) usando coluna com silica.
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3.1.8 Estudo da concentragéo do eluente

A Figura 10 apresenta os resultados do experimento no qual foram
utilizadas solucdes de acido cloridrico de diferentes concentragbes como
eluentes no sistema em linha. Observa-se que concentracbes do acido
inferiores a 0,075 mol L™ ndo sdo suficientes para que ocorra a dessorcao
completa de cadmio da minicoluna. Com base nestes resultados, solugdo de

acido cloridrico a 0,100 mol L™ foi utilizada nos estudos subsequentes.

0,14
0,12 -
0,10 -
0,08 -

0,06 -

Absorvancia

0,04 -

0,02 -

0,00 T T T
0 0,025 0,05 0,075 0,1

Concentracao do eluente

Figura 9. Estudo da concentragdo do eluente para pré-concentracdo de Cd (ll) usando coluna
com silica.

3.1.9 Estudo da vazédo da amostra
A vazdo da amostra € uma variavel importante que influencia no sinal

analitico, pois afeta diretamente a quantidade de analito retido na minicoluna. A
Tabela 3 apresenta os valores de vazdo empregados neste estudo e os
correspondentes periodos de passagem da amostra pela minicoluna, para um

volume fixo de 10,0 mL.
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Tabela 3. Valores de vazdo e correspondentes periodos de pré-concentracdo utilizado

para observar o efeito da vazdo da amostra.

Vazdo da amostra Tempo
(mL min™) (minutos)
0,8 12,5
1.3 7,69
3,4 2,94
7,2 1,38
10,0 1,00
12,4 0,81
14,0 0,71
16,2 0,62

De acordo com os resultados apresentados na Figura 11, a extracao

maxima ocorre no intervalo entre 7,2 e 10,0 mL min.

Absorvancia

0,140
0,120
0,100
0,080
0,060
0,040
0,020

0,000

0,00

5,00

10,00

15,00

Vazdo de amostra (mL min-t)

20,00

Figura 10. Estudo da vazao da amostra para determinacdo de Cd (ll) usando coluna com

silica.
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O sinal decresce para valores maiores do que 7,2 mL min™, porque os
fons Cd** passam pela minicoluna a uma alta velocidade, fazendo com que o
tempo de contato ndo seja suficiente para ocorrer uma retencdo completa.
Além disso, altos valores de vazdo provocaram excessiva pressao no sistema,
ocasionando vazamentos.

A menores valores de fluxo, também ¢é possivel observar um
decréscimo no sinal analitico, pois as espécies podem passar por um processo
de lixiviacdo, devido ao maior tempo de permanéncia do analito na minicoluna.
Outrossim, longos periodos de passagem da amostra pela minicoluna
prejudicariam a frequéncia analitica do método. A vazdo de 7,2 mL min™ foi,

portanto, escolhida para o sistema.

3.1.10 Estudo das dimensdes da minicoluna
Neste estudo, foram empregadas diferentes minicolunas, cujas

dimensdes estédo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Estudo da influéncia do diametro da minicoluna utilizada como fase sélida na pré-
concentracdo de Cd (Il).

Comprimento (cm) Diametro Forma

interno (cm)

0,50 0,50 Cilindrica
1,00 0,50 Cilindrica
3,20 0,50 Cilindrica
2,00 0,30 Cilindrica
2,00 0,20 e 0,50 Conica

A Figura 12 demonstra que, considerando-se apenas as colunas
cilindricas de mesmo diametro (0,50 cm), o maior sinal analitico foi obtido para
a minicoluna de comprimento intermediario (1,00 cm x 0,50 cm). A minicoluna
de menor comprimento (0,50 cm x 0,50 cm) originou baixos sinais analiticos,
pois o tempo de contato entre a solucdo e a fase soélida ndo foi suficiente para
extrair o analito. A utilizacdo da minicoluna mais longa (3,20cm x 0,50 cm)
também resultou em sinal analitico baixo, pois a inevitavel utilizagdo de uma
grande quantidade do recheio provoca uma pressao adicional no sistema e,

consequentemente, a ocorréncia de vazamentos [11]. Ademais, a diminuicédo
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do didmetro interno da minicoluna (2,00 cm x 0,30 cm) também provoca um
aumento de pressdo no sistema. A pressao excessiva originada no sistema
acarreta um aumento no tempo de passagem da amostra pela minicoluna,
diminuindo o sinal analitico.

Também foi realizado um estudo com micolunas cénicas, verificando-se
a influéncia da posi¢do da minicoluna em relagao a fluxo da amostra. Estas
minicolunas ndo apresentaram entre si diferencas significativas no sinal
analitico. Ainda, as minicolunas cOnicas apresentaram sinal analitico
equivalente aquele correspondente a minicoluna que viabilizou os melhores
resultados. Desta forma, minicolunas de dimensdes 1,00 cm (comprimento) x
0,50 (diametro interno) foram utilizadas nos experimentos posteriores. E valido
ressaltar que as minicolunas cbnicas também poderiam ser utilizadas, mas a

minicoluna cilindrica foi escolhida, devido a facilidade de preparo.

0,18
0,16 -

0,14 -
] 0,12 -
0,08 ~
0,06 -
0,04 -
0,02
0 T T T T T

0,50/0,50 1,00/0,50 2,00/0,30 2,00/0,50 2,00/0,20 3,20/0,50

ancia

o
N

Absorv

Comprimento (cm) x Diametro interno (cm)

Figura 11. Estudo da dimenséo da minicoluna para determinacgé&o de Cd (l1).

3.2 Estudo da seletividade de alguns ions
Diversas solucdes de cadmio com concentracéo fixada em 10 ug L™

foram preparada, variando-se a quantidade de outras espécies, com 0 objetivo
de avaliar a seletividade do sistema. O efeito de cada espécie foi considerado
como interferéncia quando o sinal em presenca do ion correspondente
resultou em uma variagdo significativa de +10% no sinal analitico.

2+

Observando a Tabela 5, as espécies Cu?*, Co*" e Zn sao aquelas que

interferem em menores concentracdes no sistema, provavelmente porque estes
26
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cations formam hidroxidos que também sdo extraidos pelo solvente, reduzindo
a extracdo de cadmio. As outras espécies testadas nado interferem em
guantidades apreciaveis. O método oferece uma elevada tolerancia a presenca

dos ions interferentes estudados.

Tabela 5. Estudo de alguns interferentes em USAEME por F AAS.

Espécie Concentracao - i
maxima (ug L") ecuperacao (%)

AP 500 95
Ba® 3000 102
cI 3000 105
Co™ 100 99
cr* 1000 97
cu* 100 99
Fe** 1500 90
K* 5000 93
Mn?* 1500 91
MoO,* 1000 97
Ni** 500 90
NO3~ 5000 95
Pb** 1000 92
zZn* 100 106

3.3 Caracteristicas analiticas
Apbs o processo de otimizagdo das variaveis que afetam o sistema

proposto, as caracteristicas analiticas do sistema foram calculadas. Uma curva
analitica foi construida através da submissdo de solugbes de quantidades
variadas de cadmio ao processo de pré-concentracdo. A equacdo da curva
analitica correspondente foi utilizada para o calculo de alguns parametros
analiticos. Outra curva analitica foi construida através da medida direta de
cadmio no espectrometro de absor¢cédo atbmica com chama, sem a execucao

do processo de pré-concentracao.
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Um dos parametros analiticos calculados foi o fator de enriqguecimento
(EF), que mede o aumento no sinal analitico promovido pelo processo de pré-
concentracdo. Uma das formas de calcular FE € comparando-se 0s sinais
analiticos obtidos com a pré-concentracdo e a medida direta no equipamento
de deteccao [28]. Assim, FE foi calculado pelo quociente entre os coeficientes
angulares das curvas analiticas obtidas pela pré-concentracdo e com a medida
direta, respectivamente.

O indice de consumo (IC) representa a eficiéncia da utilizacdo de
amostra. O IC pode ser definido como o volume de amostra, em mililitros,
consumido para conseguir-se uma unidade do fator de enriqguecimento [28]. O
IC foi calculado através da equacado IC = V(mL)/FE, onde V é o volume da
amostra, em mililitros.

O limite de deteccdo (LD) de um método é a menor concentracdo do
analito que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada [29]. O
limite de quantificacdo (LQ) é a menor concentracdo do analito que pode ser
medida. Neste trabalho, o LD foi calculado através da equacédo LD = 3s/S, onde
s é a estimativa do desvio-padréo das medidas do branco e S é o coeficiente
angular da curva analitica. Analogamente, o LQ foi calculado por meio da
equacao LQ == 10s/S.

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas analiticas do método.

Tabela 6. Estudo dos principais pardmetros analiticos do método proposto.

Parametro Valor
Linearidade (ug L™) 0,57 a 10,0
Fator de enriquecimento 56
Limite de deteccao (ug L) 0,17
Limite de quantificacdo (ug L™) 0,57
indice de consumo (mL) 0,17

3.4 Exatidao e aplicagdo do método
A exatiddo do meétodo representa o grau de concordancia entre os

resultados encontrados e um valor aceito como referéncia [29]. O teor de
cadmio em um material de referéncia certificado (folhas de tomateiro NIST

1573a) foi analisado, com o objetivo de avaliar a exatiddo do método proposto.
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O resultado obtido na amostra de referéncia foi 1,39 + 0,17 pug g* e esta em
concordancia com o valor certificado (1,52 + 0,04 pg g). Apés a validacdo do
meétodo proposto, foi utilizado o método da adicdo padrdo em amostras de
agua e chas (citrico, verde e ervas) para obtencao dos valores de recuperacéao.
O teste t de Student [30] foi aplicado para comparacéo dos resultados obtidos
com o valor considerado verdadeiro. Os valores das recuperagfes encontradas
confirmam a confiabilidade do método nas amostras analisadas. A Tabela 7
mostra os resultados obtidos para determinacdo de cadmio em amostras de
adguas e chas apos aplicacdo do sistema de USAEME com deteccao por F
AAS. E possivel observar que os valores obtidos para analise de agua mineral,
torneira, mar e rio e as amostras de cha, ndo apresentaram indice de

contaminacgao por cadmio.

Tabela 7. Resultados da determinacdo de cadmio em amostras de agua e cha utilizando-se o
método proposto

Quantidade de cadmio
Amostra (ug LY Recuperacgéao (%)

Adicionada Encontrada

0 <LQ
Agua mineral 1,0 1,0+0,1 100
2,5 2,3+0,2 92
0 <LQ —
Aguatorneira 1,0 1,0+0,2 100
2,5 28+0,2 112
. 0 <L
Agua do mar Q 100
1,0 1,0+0,1
. _ 0 <LQ
Agua derio 96
2,5 24+0,2
, 0 <LQ
Ché& verde (ervas)* 105
2,0 21+0,2
L 0 <LQ
Cha citrico* 95
2,0 1,9+0,2
Chéa verde (abacaxi 0 <LQ
vt 120
e horteld) 2,0 2,40+ 0,25

*ug g™
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Através da comparagdo das caracteristicas analiticas do presente
método com os de algumas outras técnicas de pré-concentracdo (tabela 6)
observa-se que o método proposto apresentou limite de deteccdo satisfatorio,
elevado fator de enriguecimento, baixo RSD, o que indica elevada preciséo, e

um baixo consumo de volume de amostra.

4. Conclusao

O método desenvolvido apresentou-se simples, eficiente e de facil
execucao para a determinacdo de cadmio em amostras de agua e cha. A fase
sélida mostrou uma boa estabilidade e durabilidade, comprovado pelas
diversas medidas realizadas com apenas uma coluna.

O procedimento proposto apresentou parametros analiticos (limites de
deteccdo, quantificacdo, fator de enriqguecimento e exatiddo) adequados para
aplicacdo do método na determinacdo de cadmio nas amostras de aguas e

chéas.

5. Perspectivas

Automatizacdo do sistema utilizando vélvulas solendides, com intuito de

diminuir a contaminacdo, além dos erros relacionados a manipulacdo da

amostra.
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