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RESUMO

O cadmio e o chumbo sdo elementos ndo essenciais com elevada toxicidade,
mesmo em niveis tracos. A determinacdo dessas espécies assume papel de
relevancia na gestdo da saude publica, seguranca alimentar, ambiental e reforga a
importancia da quimica analitica nas analises quimicas. No entanto, embora as
técnicas instrumentais tenham sofrido melhorias ao longo das ultimas décadas,
algumas técnicas analiticas ainda apresentam limitagdes especialmente em relagéo
aos limites de detecgao, a tolerancia a ions concomitantes e ao preparo de amostra.
Com objetivo de melhorar o desempenho analitico em termos de seletividade,
detectabilidade, viabilidade econdmica para analises de rotina, eliminacdo ou
minimizacdo do preparo de amostras, estratégias como a extragdo em fase sélida
usando materiais diversos podem ser incorporadas aos métodos. Devido a sua
capacidade de reter moléculas ou ions em sua superficie, os materiais adsorventes
oferecem ganhos significativos aos métodos analiticos. Exemplos incluem os
materiais baseados em carbono, polimeros, silica e os biosorventes. Como
contribuigdo, esse trabalho apresenta um sistema de analise em fluxo (FIA) para a
pré-concentracao e determinacdo de Cd e Pb por Espectrometria de Absorcao
Atdbmica com chama (FAAS), utilizando a fibra de carbono como adsorvente. As
fibras de carbono sdo materiais de adsorgao rapida, produzidos a partir do tecido de
poliacrilonitrila (PAN). Essas fibras apresentam uma superficie com poros bem
definidos, alta e rapida capacidade de adsorcédo para componentes especificos com
pequenas dimensdes moleculares como alguns compostos organicos, compostos
idnicos e fons metalicos. O método baseia-se na adsorcédo de ions Cd** e Pb* em
mini colunas de fibra de carbono com posterior eluicdo e quantificacao por FAAS. Os
sistemas FIA para a pré-concentracdo de Cd e Pb foram otimizados com
ferramentas quimiométricas como o planejamento fatorial e matriz de Doehlert. As
condigdes obtidas para o cadmio foram: pH da amostra 4,0, vazao de 5,5 mL min”,
usando HNO3 1,1 mol L' como eluente. Para o chumbo, as condicdes foram: pH da
amostra 5,8, vazdo de 4,0 mL min” e o HNO3 a 1,18 mol L™ como eluente. A curva
analitica para Cd e Pb foram de 1 a 25 ug L™ (r=0,9938) e 25 a 225 ug L™ (r=0,993),
respectivamente. O fator de pré-concentracdo obtido foi de 14,2 para Cd e 21,14



para Pb. Os limites de deteccéo (LD) e quantificagdo (LQ) foram de 0,2 ygL™ e 0,7
Mg L7 para Cd, e 3,2 ugL™" e 10,5 yg L™ para Pb, respectivamente. O método para
determinacao de Cd e Pb foi aplicado em amostras de agua e soro de leite, onde

utilizou-se o RAM sintetizado com material a partir da fibra de carbono.

Palavras chave: Cadmio, Chumbo, RAM, FIA, FAAS, Extracdo fase sdlida.



ABSTRACT

Cadmium and lead are non-essential elements with high toxicity, even at trace levels.
The determination of these species plays a crucial role in public health management,
food safety, environmental protection, and highlights the importance of analytical
chemistry in chemical analyses. However, despite improvements in instrumental
techniques over the past few decades, some analytical methods still have limitations,
especially concerning detection limits, tolerance to concomitant ions, and sample
preparation. To improve analytical performance in terms of selectivity, detectability,
economic feasibility for routine analyses, and the elimination or minimization of
sample preparation, strategies such as solid-phase extraction using various materials
can be incorporated into methods. Due to their ability to retain molecules or ions on
their surface, adsorbent materials provide significant benefits to analytical methods.
Examples include carbon-based materials, polymers, silica, and biosorbents. As a
contribution, this work presents a flow injection analysis (FIA) system for the pre-
concentration and determination of Cd and Pb by Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS), using carbon fiber as the adsorbent. Carbon fibers are rapid
adsorption materials, produced from polyacrylonitrile (PAN) fabric. These fibers have
a surface with well-defined pores and high, rapid adsorption capacity for specific
components with small molecular dimensions, such as certain organic compounds,
ionic compounds, and metal ions. The method is based on the adsorption of Cd? and
Pb?ions in carbon fiber mini-columns, followed by elution and quantification by FAAS.
FIA systems for the pre-concentration of Cd and Pb were optimized with chemometric
tools such as factorial design and Doehlert matrix. The conditions obtained for
cadmium were: sample pH of 4.0, flow rate of 5.5 mL min™, using 1.1 mol L™ HNO;
as the eluent. For lead, the conditions were: sample pH of 5.8, flow rate of 4.0 mL
min™, and 1.18 mol L™ HNO3 as the eluent. The analytical curves for Cd and Pb were
1 to 25 yg L (r=0.9938) and 25 to 225 ug L™ (r=0.993), respectively. The pre-
concentration factor obtained was 14.2 for Cd and 21.14 for Pb. The detection limits
(LD) and quantification limits (LQ) were 0.2 ug L™ and 0.7 pg L™ for Cd, and 3.2 ug L
"and 10.5 ug L™ for Pb, respectively. The method for determining Cd and Pb was
applied to water and whey samples, where RAM synthesized with material from



carbon fiber was used.

Keywords: Cadmium, Lead, RAM, solid phase extraction.
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1 INTRODUGAO

Ao longo dos anos, o crescimento populacional associado, a urbanizagao, a
agricultura, a industrializacdo acelerada e a intensificagdo da exploracdo dos
recursos naturais tém agravado o problema global da poluicdo ambiental. Dentre os
poluentes, os elementos metalicos potencialmente tdxicos destacam-se como
responsaveis por uma parcela significativa da contaminagdo nos ecossistemas
aquaticos, isso devido ao seu potencial toxico, capacidade de bioacumulagdo nos
organismos e ampla aplicagéo industrial, agricola, médica, doméstica e tecnoldgica,
representando assim um grave problema ambiental. Estes contaminantes podem
gerar efeitos deletérios diretos ou indiretos tanto nos organismos aquaticos e
animais, mas também oferecer ameacas a salide humana' acerca de sua presenca,
identificagc&do, quantificagdo e monitoramento.

O monitoramento dessas substancias, identificagao, quantificagdo e avaliagao
dos riscos a saude e ao meio ambiente, assim como o estimulo a acbes que
mitiguem a poluicdo por metais, tém crescido ao longo das Ultimas décadas®. O
acumulo de poluentes em longo prazo tende a perturbar o equilibrio ecolégico
podendo causar graves efeitos adversos no ecossistema aquatico. Além disso,
alguns metais afetam as fung¢des bioldgicas e o crescimento, enquanto outros se
acumulam em diferentes 6rgaos, podendo desencadear inUmeras doengas, como
cancer, disfuncdes organicas, cardiovasculares, complicagdes neurolégicas e danos
ao DNA®. A precipitacdo atmosférica, os processos geoldgicos e as descargas
provenientes de atividades humanas intensas estdo entre as fontes naturais e
antropogénicas que contribuem significativamente para a poluicdo por metais
téxicos®.

No ambiente os elementos quimicos metalicos podem ser encontrados em
diferentes compartimentos (terra, agua, ar). Alguns representantes dessa classe
podem apresentar caracteristicas toxicas, como chumbo (Pb), magnésio (Mg),
cadmio (Cd), enquanto outros podem ser essenciais para o desenvolvimento dos
organismos vivos a exemplo do Ferro (Fe), Zinco (Zn), Cobre (Cu), Manganés (Mn).
A toxicidade dos metais € dependente de multiplos fatores incluindo a via de

exposi¢ao, dose, tipo de espécies quimicas, e das condicbes dos individuos
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expostos. Em alguns casos, existe uma margem muito ténue entre a essencialidade
e a toxicidade, podendo ainda ser prejudiciais e até mesmo letais em concentragdes
elevadas ou mesmo em baixas concentracdes a depender do grau de toxicidade”.

Incluem-se no grupo dos elementos relativamente densos e com potencial
téxico, o arsénio, cadmio, chumbo, estanho, antimdnio, cobre, bismuto, prata,
mercurio, molibdénio, indio, ésmio, paladio, rédio, ruténio, cromo, niquel e vanadio.
Contudo, o arsénio, o cadmio, o chumbo e o mercurio destacam-se devido sua
elevada toxicidade®.

O cadmio é encontrado no meio ambiente em baixas concentragdes, com
exposi¢cao principalmente por via cutanea, pulmonar e gastrintestinal. Quando
presente no organismo esse elemento pode afetar diversos érgaos como os rins,
figado, pulmao, ovario, ossos, entre outros. Por ser muito téxico, o cadmio pode
afetar o crescimento das plantas, reduzir a fotossintese e alterar as atividades
metabdlicas e enzimaticas das mesmas. Segundo o Conselho Nacional do Meio
Ambiente-CONAMA em sua resolugdo n° 357, de 17 de margco de 2005, o
limite maximo de tolerancia (LMT) para o cadmio em aguas doces é de 0,001 mg L™
e em aguas salinas 0,005 mg L™ ©. J&4 a RDC n° 42, de 29 de agosto de 2013 define
que o limite maximo para a concentracao total de cadmio em leite fluido e produtos
lacteos é de 0,05 mg Kg™ .

Na mesma linha o chumbo também ¢é um contaminante comumente
encontrado no meio ambiente, devido a sua ocorréncia natural e ao seu emprego em
diversos setores industriais. A grande utilizacdo desde metal, por exemplo, em
baterias, proporciona contaminacio direta de pessoas ocupacionalmente expostas
e, indiretamente, a populacdo em geral, podendo gerar graves danos a saude e até
mesmo causar a morte®. A resolugdo n° 357, de 17 de marco de 2005, estabelecida
pelo CONAMA define, também, os limite maximo de tolerancia (LMT) para o chumbo
em aguas doces sendo 0,01 mg L™ e em aguas salinas 0,01 mg L™ ©. Para o leite
fluido pronto para o consumo e produtos lacteos a mesma RDC n° 42 estabelece um
limite maximo de 0,02 mg Kg™'".

Tendo em vista os aspectos téxicolégicos desses contaminantes, a busca por
métodos analiticos que permitam quantificar essas espécies tem impulsionado as

pesquisas nesse campo. Contudo, mesmo diante dos avancgos instrumentais a
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preparagdo da amostra, a complexidade de algumas matrizes, interferéncia de
outros ions e moléculas e a baixa concentracdo dos analitos impde desafios a
determinacao direta. Neste sentido, a inser¢cdo de procedimentos de separacéo e
pré-concentragcao do analito, especialmente aliado aos sistemas de analise em fluxo,
tendem a melhorar a eficiéncia dos métodos, reduzir o consumo de reagentes e
geracao de residuos”®.

Assim, para fins de quantificacdo das espécies metdlicas, frequentemente
emprega-se técnicas aprimoradas e de grande sensibilidade e detectabilidade como:
GF-AAS; ICP-OES, ICP-MS, muitas vezes precedidas de etapas de tratamento de
amostra para eliminacado de interferentes e/ou pré- concentrar o analito. A extragao
em fase solida (SPE) € uma das técnicas mais empregadas, para preparo de
amostra, e possibilita separar e pré-concentrar o analito. Uma vertente, no contexto
de SPE, é o uso de materiais de acesso restrito, que agrega a propriedade de
separagdo de macromoléculas, e.g. proteinas, possibilitando um tratamento mais
efetivo quando se trabalha com amostras complexas ricas em proteinas'°.

Este trabalho contribui para melhorar o desempenho analitico, ao modificar a
fibra de carbono gerando um material de acesso restrito (RAM)"', que permite a
adsorcao seletiva de analitos de pequeno porte, mesmo na presenca de moléculas
de maior tamanho.

A otimizagdo dos métodos analiticos, foi realizada utilizando ferramentas
quimiométricas multivariadas, como Planejamento Fatorial (para a triagem inicial),
matriz de Doehlert e superficies de resposta. Essas ferramentas possibilitam a
obtencdo dos valores 6timos com um numero reduzido de experimentos, além de
oferecer informagao sobre possiveis interacdes entre as variaveis'.

O procedimento de pré-concentragao foi conduzido por analise em fluxo (FIA),
proporcionando um sistema mais eficiente em termos de consumo de reagentes e
geragdo de residuos. Os metais eluidos sdo entdo introduzidos diretamente na
chama do espectrdbmetro de absor¢cao atémica com chama (FAAS), apresentando
uma alternativa de analise que reduz o impacto ambiental, principalmente pela
diminuicdo da escala analitica.

Adicionalmente, o trabalho apresentado se alinha aos Objetivos de

Desenvolvimento Sustentavel (ODS), especialmente na promog¢ao de praticas mais
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responsaveis e redugao de residuos. Além disso, segue os principios da Quimica
Verde, ao buscar alternativas que minimizem os impactos ambientais, promovendo a

sustentabilidade e a eficiéncia no uso de recursos e reagentes.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CONTAMINAGCAO POR METAL TOXICO

Nas ultimas décadas a contaminagao por metal toxico, no ambiente urbano,
tem se tornado um dos maiores problemas ambientais, em decorréncia da sua
toxicidade e efeitos adversos na biota, mesmo em baixo nivel de concentragao'?,
apresentando uma grande ameaga a saude humana e a qualidade do ambiente
urbano. A rapida e crescente urbanizagdo e industrializacdo tém aumentado a
quantidade de produtos quimicos téxicos langados no meio ambiente. Justificando
assim a importancia do monitoramento da contaminacdo e dos riscos a saude
causados por tais metais,especialmente nas cidades mineradoras e industriais'.

Estudos feitos por Li et al.,, no ano de 2019, avaliaram a tendéncia da
contaminagao por metais toxicos em rios e lagos ao redor do mundo entre os anos
de 1970 a 2017. Tais estudos relatam uma tendéncia de aumento de contaminagao
por Fe, Mn, Ni, Cu, Cr e Cd. Parques industriais que abrigam fabricas do setor
metalurgico, como fabricacdo de chips de computador e fabricas de tratamento
de superficie de metal, apresentam grandes fontes de contaminagao por metais
téxicos em rios'®.

Quarenta por cento dos lagos e rios do planeta estdo contaminados por
metais toxicos. Esses metais ndo sdo metabolizados pelo organismo apods a
ingestdo, acumulam-se nos tecidos e podem comprometer a satde humana'. As
doencas resultantes do acumulo de metais toxicos no organismo humano podem
causar efeitos que variam entre dores de cabeca e até a morte'’, além disso os
habitats marinhos, onde os corpos d’agua estiverem contaminados com metais
toxicos, também sao destruidos, causando danos em toda cadeia alimentar
quando a agua contaminada é absorvida pelas plantas'®.

As contaminagdes por cadmio e chumbo, € uma grande preocupagéo para o
meio ambiente, pois podem causar sérios danos ao sistema aquoso e a saude

humana. Mesmo em baixas concentrag¢des, o cadmio e o chumbo sdo muito nocivos
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a saude humana e por isso estdo entre os metais mais téxicos, podendo causar
graves danos aos nervos e rins, sendo capaz de resultar na criagado de radicais livres

no corpo humano, que prejudicam proteinas, lipidios e DNA'™.

2.1.1 Cadmio

Descoberto pelo quimico alem&o Friedrich Strohmeyer em 1817, o cadmio é
um metal de transi¢do, cinza claro, ductil e mole a temperatura ambiente. A
concentracdo comum deste elemento na crosta da terra € de aproximadamente 0,2
mg Kg' e ndo ocorre na natureza de forma pura, portanto o cadmio é considerado
um elemento raro®.

O principal minério de cadmio é a grinoquita — CdS, sulfeto de cadmio
conhecida como esfalerita e galena. Visto como um poluente importante, o cadmio
foi incluso na lista de substancias consideradas potencialmente perigosas ao
planeta®’. Tornou-se um metal importante & nivel industrial por ser utilizado
frequentemente na producdo de baterias, tinta e plasticos®?. Na natureza este
elemento aparece geralmente associado ao chumbo, zinco cobre. Produz 6xido de
cadmio quando aquecido ou queimado, na forma de pé branco e amorfo ou entéao
forma cristais de cor vermelha®.

O cadmio pode acumular-se no organismo humano ao longo do tempo,
podendo ligar-se principalmente no figado e nos rins, onde sua meia vida biologica é
de aproximadamente 10 anos®*. Outros estudos, porém, indicam que a meia vida
deste elemento pode variar ainda mais, chegando ha 40 anos nos organismos.

As principais aplicagdes e uso dos compostos de cadmio sao: pigmento em
tintas, esmaltes, plasticos, téxteis, ligas de cobre, aluminio prata, também utilizado
na producao de baterias de niquel-cadmio, como estabilizador para termoplasticos
como PVC, etc®®. No meio ambiente, a contaminagdo por cadmio tem como
principais fontes poluidoras as metalurgicas, industrias de ferro e ago e a fabricagéo
de fertilizantes nao fosfatados. As concentracbes de cadmio no ar em areas

industrias variam de 9,1 a 26,7 ug m>e nas areas rurais 0,1 a 6 ng m>, estudos
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mostram que aguas contaminadas podem apresentar cerca de 0,14 mg de Cd por
litro de agua®’.

No organismo humano o cadmio pode ser ingerido através da ingestao de
agua e alimentos. Nas plantas, esta presente em menor concentragdo em algumas
sementes e frutos, ja nos crustaceos, peixes, rins e figado, o cadmio acumula-se
em uma concentragao relativamente alta?®. Niveis elevados de cadmio no organismo
humano podem relacionar-se a diversos problemas no sistema neuroldgico,
hematologico, digestivo e reprodutivo, podendo ser considerado um metal

carcinogénico quando ocorrer exposi¢ao por inalagdo ou ingestao oral®.

Segundo a Organizagdo Mundial de Saude, a ingestio toleravel é de 7 ug Kg™
de cadmio pelo periodo de uma semana. Estudos ainda ndo apontam um tratamento
definido para intoxicagbes cronicas por cadmio, sendo sua acio téxica aumentada
na presenga de zinco, cobre e selénio. Onde seu efeito pode se tornar agudo,
considerando que a dose letal de cadmio em humanos esta entre 350 e 500 mg.
Assim como o cadmio, o chumbo também desperta preocupagdo no que tange as

potencialidades de contaminagéo.

2.1.2 Chumbo

Considerado um elemento relativamente abundante na crosta terrestre, o
chumbo é um metal proveniente de fontes naturais, como emissdes vulcanicas,
intemperismo geoquimico e asemissdes provenientes da névoa do mar. Sendo que
apenas uma pequena parte desde elemento radioisotopico (2°7Pb) provém do
decaimento do gas raddnio que é emitido por fontes geoldgicas®.

O chumbo é um dos elementos mais comuns no meio ambiente, devido as
inimeras atividades industriais que favorecem a sua distribuicdo, podendo ser
encontrado em minérios de zinco, prata e cobre cujos depdsitos podem ser
encontrados por todo o mundo. Nas aguas subterraneas sua concentragdo pode

variar de acordo com a composicido do solo e da rocha, enquanto no solo os niveis
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sao influenciados pelas atividades antropogénicas de transporte do chumbo pelo ar,
dependendo das condicdes atmosféricas e o tamanho do particulado™.

Nocivo a saude humana e ambiental o chumbo esta presente em varios
materiais de uso frequente, como baterias, pilhas ou tintas que, ao serem
descartadas de maneira inadequada, podem levar a contaminagdo da agua e do
solo®!. A legislagdo vigente determina os limites dos metais presentes nas pilhas de
diversas fontes, de maneira a estabelecer uma concentragdo maxima permitida que
garanta condi¢cdes de vida no meio ambiente. Neste sentido, a resolugdo n°401 de
2008, do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), determina as
concentragbes maximas de chumbo, mercurio e cadmio em pilhas do tipo comum:
até 0,1% da sua massa em Pb e 0,002% em Cd*2.

Uma vez que este metal é acumulado nos tecidos, ele passa a integrar o ciclo
metabdlico ds organismos vivos afetados, causando toxicidade ao longo da cadeia
trofica do ecossistema pela bioacumulacdo e biomagnificagé063. Onde a
bioacumulagao € o termo utilizado para descrever o processo pelo qual substancias
(ou compostos quimicos) sdo absorvidas pelos organismos>. Ja a biomagnificagdo
descreve o fenbmeno que ocorre quando ha acumulo progressivo de substancias de
um nivel tréfico para outro ao longo da teia alimentar®*. A taxa de absorcdo de
chumbo geralmente é maior em criangas e mulheres gravidas e podem aumentar em
caso de ocorréncia de deficiéncias nutricionais, principalmente no caso da escassez
de calcio, zinco e ferro. Uma dieta humana tipica contribui para a ingestdo de
aproximadamente 3 pg de Pb por dia, dos quais 1 a 10% sao efetivamente
absorvidos®.

As informagbes que fundamentam os topicos acima destacam a relevancia
de identificar e quantificar as espécies presentes em diferentes tipos de amostras,
visando seu monitoramento para garantir a saude ambiental e publica.

Para que a ciéncia desempenhe um papel efetivo na sociedade, é
imprescindivel o uso de técnicas analiticas avancadas. No entanto, apesar dos
inumeros avangos, ainda existem limitagcdes, por isso estratégias que promovam
maior eficiéncia tém ganhado destaque. A etapa de extragdo dos analitos continua
sendo o ponto critico de muitos métodos analiticos, podendo influenciar

significativamente os resultados finais. Assim, buscando otimizar a extracéo, a
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técnica de extragdo em fase sdlida tem sido amplamente utilizada devido a sua

eficacia.

2.2 EXTRACAO EM FASE SOLIDA

Introduzida em 1976, como uma alternativa a extracido liquido-liquido, a
extragcdo em fase sélida (SPE) € a técnica mais comum em termos de preparo de
amostra. Esta técnica possui um amplo campo de aplicagdo em analises de
alimentos, farmacos e meio ambiente, assim como nas areas de quimica analitica,
quimica organica e bioquimica®.

O alto fator de concentragdo dos solutos, a viabilidade de realizagdo de
diversas extragdes simultaneamente e a redugdo do uso de solventes organicos,
quando comparada as técnicas de extragdo com solventes, sdo algumas das
principais vantagens que podem ser destacadas quando se fala em SPE. Amostras
ambientais, que apresentam concentragdes de contaminantes em niveis de
subtracos, estdo entre as principais aplicagdes da SPE*’.

A SPE é uma técnica onde os analitos contidos numa matriz aquosa sao
extraidos, ao mesmo tempo em que os compostos interferentes, logo apds
passarem por um cartucho que contenha um tipo de sorvente. Solventes organicos
seletivos geralmente s&o utilizados para a remogao de interferentes e outro solvente
para lavar os analitos de interesse. Por fim, faz se a eluicdo do analito com um
solvente adequado. Embora a extracdo em fase solida apresente praticidade e
sensibilidade, esta técnica possui algumas limitagdes. Uma delas refere-se a etapa
de dessorgao do analito aprisionado no cartucho de SPE que requer geralmente, o
uso de solventes téxicos>®.

Os procedimentos de extragao em fase soélida ocorrem em quatro etapas: 1)
condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as forgas do
solvente de eluicdo com o solvente da amostra; 2) introdugdo da amostra,
quando ocorre a retengao do analito e as vezes de alguns interferentes; 3) limpeza

da coluna para retirar os interferentes menos retidos que o analito, etapa esta
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conhecida como lavagem com solvente ou clean-up; 4) eluigdo do analito. O
solvente que sera utilizado dependera da matriz a ser processada e do sorvente a
ser ativado, podendo-se optar por um solvente que contenha caracteristicas
similares ao solvente no qual a amostra esta sendo dissolvida®®.

Para garantir resultados satisfatorios na aplicagado da extragcdo em fase solida
(SPE), é essencial utilizar fases extratoras adequadas. Impulsionadas pela
necessidade de desenvolver adsorventes eficazes, econémicos e nao toxicos,
inumeras pesquisas tém se dedicado a criagdo de novos materiais. Entre os
adsorventes disponiveis, destacam-se: a integracdo de nanomateriais em diferentes
substratos, como nanotubos de carbono e grafeno; os biossorventes; os materiais
com estrutura microporosa, como as estruturas organometalicas (MOFs); e os

materiais molecularmente impressos*.

2.3 MATERIAIS DE ACESSO RESTRITO (RAM)

Diante das dificuldades encontradas na preparagdao de amostras para analise
de espécies inorganicas com procedimentos severos de mineralizagdo, em sistemas
de aquecimento fechados ou abertos, sabe-se que, o desenvolvimento de
procedimentos mais rapidos que minimizem perdas do analito, diminuem custos de
analise e riscos aos analistas, podem contribuir para melhoria da analise de tracos.
Além disso, as técnicas de introducdo direta de amostras diminuem erros humanos
de manipulagéo, evitam o manuseio de amostras toxicas, infecciosas e aumentam a
frequéncia de analise.

Na determinacdo de analitos inorganicos, a introdugdo direta ocorre
principalmente por meio de amostragem de solidos em GFAAS espectrometria de
emissao Optica com plasma induzido por laser (LIBS, do inglés: Laser Induced
Breakdown Spectroscopy)*'#2.

A introdugao direta de amostras biolégicas (sangue, urina, leite, etc.) em
equipamentos de detecgdo como: Absorgcao Atdbmica (AAS), Emissédo Atémica (ICP-

OES) ou Espectrometria de Emissao atdbmica com detector de Massas (ICP-MS), é
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dificultosa devido a grande quantidade de concomitante, existentes nessas
amostras, o que ocasiona entupimento da tubulagdo prejudicando o sistema de
nebulizagdo e também aumenta a possibilidade de interferéncia matricial. Uma
alternativa plausivel é o procedimento de micro extragao em fase solida (SPME) com
Materiais de Acesso Restrito (RAM).

Os RAM combinam os principios da cromatografia de exclusdo e da
cromatografia de fase reversa, onde a sua superficie hidrofilica impede a adsorgéo
de macromoléculas da matriz biolégica na fase estacionaria e suas propriedades
hidrofdbicas (nos poros) sao responsaveis pela retengcdo das moléculas. Estes
materiais veem se destacando por serem usados para determinar compostos
organicos em amostras complexas como plasma e soro humano®’.

Com o uso de colunas preenchidas com RAM, as amostras sao injetadas,
diretamente na coluna, e as macromoléculas ndo s&do adsorvidas, enquanto os
analitos s&o retidos por interacdes hidrofilicas ou eletrostaticas nos sitios ativos do
material. Os RAMs possuem alta resisténcia fisica, boa capacidade de retengao e
reprodutibilidade, possibilitando uma quantificacao exata e precisa.

Considerando o desempenho dos RAMs para determinagdes de espécies em
amostras complexas, ricas em proteinas, recentemente, nosso grupo de pesquisa
vem desenvolvendo reagentes sélidos, de acesso restrito, para aplicagédo na area
ambiental e de exposi¢cao ocupacional. Em dois dos trabalhos, foram desenvolvidos
nanotubos de carbono de acesso restrito RAM-CNTs para extragdo de cadmio e
chumbo de amostras de soro humano***°,

A propriedade de “restricdo”/separacdo e pré-concentracdo do RAM, esta
baseada na ligagdo de moléculas de Albumina (BSA) no material soélido (e.g.
nanotubo de carbono NTC). A BSA, ligada ao NTC, originando o material
denominado RAM-NTC, produz um encapsulamento do NTC, assim, quando uma
amostra aquosa permeia por uma coluna contendo RAM-NTC, o analito atravessa
os poros do BSA e sao adsorvidos no NTC, por outro lado, as moléculas grandes
(proteinas) presentes nas amostras, sdo repelidas pela BSA e ndo adsorvem no
material. Justifica-se assim a denominagdo acesso restrito, isto €, apenas as

moléculas pequenas tem acesso ao adsorvente.
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2.4 FIBRAS DE CARBONO NAO ATIVADAS (NACF) E ATIVADAS (ACFS)

As fibras de carbono nao ativadas (NACF) e ativadas (ACFS) sdo materiais de
adsorcao rapida, produzidas com tecido de poliacrilonitrila (PAN). Possuem
caracteristicas especiais quando comparadas com carvao ativado, sao
autossustentaveis e podem ser transformadas em fio e tecido. As ACFs apresentam
em sua superficie, poros bem definidos que proporcionam alta e rapida capacidade
de adsorcao para componentes especificos com pequenas dimensdes moleculares
como ion, organicos e metais. Uma importante caracteristica que faz com que a
ACFs seja material adsorvente especial é sua distribuicido de tamanho de poro*®.

Nas ACFs, diversos microporos podem ser encontrados em sua superficie
alcangando mais rapidos e menos energéticos mecanismo de adsorgdo, em
especial nos gases. Ela é muito utilizada em purificagao de ar, tratamento de agua,
adsorgao e dessorcao para compostos organicos e solventes e na area militar como
roupas de protecdo e mascaras. Possui densidade consideravelmente inferior a fibra
de carbono regular, o que a torna ideal paraaplicagbes que exigem baixo peso. Uma
das limitagdes da utilizacado da ACFS é seu custo ser relativamente alto.

As fibras podem ser caracterizadas por diferentes técnicas: composicao
elementar, distribuicdo de carga e grupos superficiais, angulo de contato,
espectroscopia XPS, Raman, condutividade, biocompatibilidade “in vivo”, isotermas
de N, a 77K, isotermas de adsorcéo em fase liquida, SEM e DRX*"“8,

As caracterizagdes revelaram o potencial das fibras de carbono como suporte
por biocompatibilidade, inércia quimica, carga superficial, molhabilidade,
disponibilidade de area superficial, distribuicdo de micro e mesoporos e
condutividade elétrica entre outras. Os arcaboucgos de fibras de carbono 3D sao
permeaveis, pois possuem espessura de 15 a 25 micron, carga negativa,
capilaridade, podem ser revestidas, adsorventes e com atividade superficial. As
caracterizagdes mostraram que as fibras podem receber deposicdo de
nanoparticulas de metais, por reducao direta carbono-metal ou indireta por
deposicao externa.

A fibra de carbono é um suporte para amostras ndo condutivas, para
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microscopia otica e eletrbnica devido a condutividade das fibras. Esta propriedade
permite propor seu uso como suporte (sem metalizagdo) para analise de amostras
biolégicas apdés o cultivo celular ou retiradas de implantes “in vivo”, por
ultracongelamento e liofilizagdo, sem a necessidade de deposigdo de metais de

recobrimento®®.

2.5 OTIMIZACAO MULTIVARIADA DE PROCESSOS EM QUIMICA ANALITICA

Otimizar um sistema, consiste em realizar experimentos de maneira
sistematica com o intuito de verificar quais as melhores condi¢cdes para se realizar
uma determinada tarefa. Convencionalmente, pode-se verificar duas maneiras
principais de se fazer a otimizagdo,que sao os sistemas monovariado e multivariado.
A Quimiometria é uma area da ciéncia que envolve ferramentas da estatistica para
se otimizar sistemas quimicos de maneira multivariada.Os sistemas univariados
consistem em fixar todas as variaveis e alterar apenas uma de cada vez, ja nos
sistemas multivariados, como a propria denominacao indica, faz se experimentos
variando-se todas as variaveis simultaneamente.

Dentre as vantagens dos sistemas multivariados estdo: menor numero de
experimentos, portanto maior rapidez e menor custo, e também a producido de
resultados mais confiaveis, uma vez que fornece informag¢des sobre possiveis
interacdes entre as variaveis. Por outro lado, os sistemas multivariados exigem um
conhecimento de estatistica maior e calculos matematicos mais complexos, quando
comparados ao sistema monovariado®.

Tipicamente, na otimizagdo multivariada, faz-se uma triagem empregando
planejamento fatorial em dois niveis, para se verificar quais as variaveis que sao
significativas no sistema, e numa segunda etapa pode-se se empregar uma matriz
de Doehlert para produzir modelos quadraticos que permitem a construgao de
superficies de reposta e consequente obtencdo de valores maximos e ou minimos
de cada variavel. Opcionalmente pode se fazer diretamente uma matriz de Doehlert,

|51

pulando a etapa de triagem com planejamento fatorial®". No presentetrabalho, com a
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aplicagao da Quimiometria, foi possivel avaliar os fatores que influenciam no sistema

e encontrar as melhores condigbes em termos de resposta analitica.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O presente estudo teve como objetivo a sintese e avaliagdo de materiais

extratores, de acesso restrito, a partir da fibra de carbono, modificada com albumina

bovina, buscando o desenvolvimento de métodos analiticos, com sistema de analise

em fluxo e deteccao por absorgdo atbmica em chama, para determinacéo de cadmio

e chumbo em amostras de agua e de soro de leite.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

f)
g)
h)

montagem de uma minicoluna com acfs para pré-concentracéo de cd e
pb;

montagem do sistema fia em linha unica para realizar a pré-

concentracao e determinagdode cadmio e chumbo com

espectrometria de absorgao atémica;

otimizagao das variaveis do sistema fia: concentragdo dos reagentes e
vazao,empregando ferramentas quimiométricas como: planejamento
fatorial, matriz de doehlert esuperficie de respostas;

efetuar o encapsulamento do material adsorvente (fibra de carbono)
com albumina bovina afim de obter o material de acesso restrito;
avaliar a capacidade adsortiva dos analitos: cadmio e chumbo no
material;

estudo de interferentes, empregando quimiometria;

estudo de exatidao através de teste de adi¢cao e recuperacao;

aplicagao da metodologia em amostras de agua e soro de leite.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 INSTRUMENTACAO E ACESSORIOS

Espectrometro de absorcdo atbmica com chama de ar-acetileno (AA-7000,
Shimadzu, Japéao), acoplado com lampada de catodo oco de chumbo (10 mA, 283,3
nm, Hamamatsu Photonics, Japédo), lampada de catodo oco de Cd (8 mA, 228,8 nm,
Hamamatsu Photonics, Japéo ) e correcao de backgraund com lampada de Deutério
(Shimadzu, Japado). Para a propulsdao dos fluidos, foi utilizada uma bomba
peristaltica (Ismatec IPC-08, Glattzbrugg, Suica) de oito canais equipada com tubos
de Tygon. Um injetor comutador 2-3-2 feito em acrilico foi utilizado para comutar as
etapas de pré-concentracdo/eluicdo. Tubos de polietileno com 0.8 mm de didametro
interno foram empregados para a conducao dos fluidos.

Para medidas dos valores de pH utilizou-se um pHmetro (Metrohm 827).

Para pesagem dos reagentes foi utilizada uma balanca analitica (Metler

Toledo, modelo HD) com preciséao de + 0,1 mg.

4.2 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico.
Para a purificacdo da agua utilizada no preparo de todas as solugdes, dispds-se
de um sistema de purificagdo Milli-Q® marca Millipore® (Bedford, MA, USA). A
vidraria foi mantida em solugdo de HNOj3; 10% (v/v) durante 12h, para
descontaminacgao. Antes do uso, elas foram enxaguadas com agua desionizada
e secas em ambiente livre de poeira.

As solugdes foram preparadas da seguinte forma:

a) solucbes padrdo de cadmio para curva de calibracdo sem e com

pré-concentracdo estas solucdes foram preparadas a partir da
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diluicdo de uma solucéo estoque de cadmio (sigma-aldrich) 1000
mg L™
b) solucdes padrdo de chumbo para curva de calibragcdo sem e com
pré-concentracao. preparadas a partir da diluicdo de uma solucéao
estoque de cadmio (sigma-aldrich) 1000 mg L™*;
c) solucado padrao de acido nitrico utilizada como eluente

preparadas a partir da diluigdo dehno3 65% p.a (vetec).

4.3 FIBRAS DE CARBONO NAO ATIVADAS (NACF) E ATIVADAS (ACFS)

As fibras de carbono (Figura 1) foram produzidas pelo Dr. Jossano Saldanha
Marcuzzo (FATEC- SJC, SPAITAAINPE), que dispde de equipamento e expertise no
processo de carbonizacdo e ativacdo das fibras de carbono. Foram obtidas por
tratamento térmico com ativacdo conjunta®®>®. A sintese das fibras de carbono
envolve oxidacdo térmica de PAN téxtil (200 ktex\5.0 dtex) em 2 etapas. A primeira
etapa a 200° C por 50 minutos e a segunda etapa a 300°C por 50 minutos. O PAN
oxidado é transformado em feltro com 200 g m? e contém 3 mm de espessura. O
feltro de PAN oxidado é a fibra de carbono nao ativada (NACF) e, apds a ativacao,
denominada fibra de carbono ativada (ACF). Com a carbonizagdo o PAN oxidado
perde cerca de 50% de massa e encolhe linearmente em 10%. Controla-se o
encolhimento para evitar perdas das propriedades mecanicas. Logo apos introduz-
se 0 material em forno elétrico tubular para purga e adequacao da atmosfera para a
carbonizagdo até 1000°C em taxa de aquecimento de 30°C min™' em atmosfera de
argénio (detalhe com 20 minutos a 1000°C para garantia do processo de

carbonizagéo, sendo resfriado a temperatura ambiente em argénio).

As NACFs carbonizadas a 1000°C por 50 minutos sofrem a ativacao, a
atmosfera de ArgdOnio (Ar) é substituida por didéxido de carbono (COy). Utiliza-se o
tempo de ativagdo minimo para garantir as propriedades mecanicas e
carbonizagcdo para obtencdo de fibras ACF. As fibras de carbono produzidas

possuem distribuicdo de micro e mesoporos, com distribuicdo de microporos < 3,2
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nm (média de 1,2 nm) e area superficial de 1.300 m? por grama de feltro ativado.
Sao caracterizadas por diferentes técnicas: composicdo elementar, distribuicdo de
carga e grupos superficiais, angulo de contato, espectroscopia XPS, Raman,
condutividade, biocompatibilidade “in vivo”, isotermas de N, a 77K, isotermas de

adsorcao em fase liquida, SEM e DRX entre outras.

Figura 1 - Fibra de Carbono
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Fonte: Da autora

4.4 MATERIAL DE ACESSO RESTRITO

Para a sintese dos materiais de acesso restrito, 0 material sélido de partida foi
a fibra de carbono (sintese acima). Introduziu-se o material sélido (FC) em cartucho
de SPE, onde foi percolado 20 mL de albumina de soro bovino (BSA) 1% (m/v) em
tampao fosfato 50 mmol L™ (pH 6,0), em seguida, misturou-se 20 mL de solugdo de
glutaraldeido 1% (m/v) ao material sdlido, seguido de repouso por 5 h. Apos o
escoamento da solucao residual transferiu-se o material para um béquer de 100 mL
de solugdo de borohidreto de sodio 1% (m/V). O material sélido foi lavado com
agua para a eliminagao de residuos®**°. (Figura 2)
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Figura 2 — (A) Sistema utilizado para a sintese do material de acesso restrito e (B)
Esquema geral do revestimento com BSA
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Fonte: Da autora

4.5 PROCEDIMENTO DE PRE-CONCENTRAGCAO E LEITURA

Os adsorventes foram empregados de duas maneiras: Em batelada, e em
fluxo. Fez se a eluicdo com 5 mL de &cido nitrico (0,1 mol L™') e levou-se o eluato
para a leitura no FAAS. Para o sistema em fluxo continuo, foram construidas
colunas com tubos de polietileno (0,45 x 13 mm), preenchidas com (cerca de 100
mg) o material de adsorvente, as quais foram acopladas, com auxilio de um injetor
comutador, diretamente no aparelho de leitura, espectrémetro de absor¢cao atémica
FAAS, através de tubos conectores. As aliquotas do eluato foram inseridas

diretamente no aparelho.
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4.6 EQUIPAMENTOS

Para determinacdo do cadmio e chumbo utilizou-se um sistema FIA FAAS
mostrado na figura 3 abaixo. Este € composto por um espectrometro de absorgao
atébmica Shimadzu AA- 6800 (Shimadzu, Téquio, Japao) equipado com uma lampada
de catodo oco de cadmio (A= 228,8nm) ou chumbo (A= 217,0 nm) e uma lampada de
deutério para correcio de fundo.

O sistema FIA contém bomba peristaltica (Ismatec IPC-08, Glattzbrugg,
Suica), equipada com tubos de Tygon®, utilizado para impulsionar todas solugdes
reagentes e amostras. Um injetor comutador em acrilico foi utilizado para
selecionar as etapas de lavagem e eluicdo/amostragem durante as etapas de

extragao/pré-concentragao.

Figura 3 - Representacdo esquematica do sistema de analise em fluxo
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Fonte: Da autora

Computador

Legenda: A, amostra; E, eluente; D, descarte; In, injetor proporcional C, coluna de pré

concentragao; B, bomba peristaltica, FAAS, espectrometro de absorgédo atdmica com chama.
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4.7 ESTUDO DAS VARIAVEIS QUIMICAS E DE FLUXO DO SISTEMA DE PRE-
CONCENTRAGCAO DE CADMIO

4.7.1 Planejamento Fatorial de dois niveis para Cadmio

Vazédo de pré-concentracdo (VP), pH da solugdo (pH) e concentracdo do
eluente (CE) e suas possiveis interagdes no sistema de pré-concentracao foram
investigados através de um planejamento fatorial 2° envolvendo 8 experimentos em
duplicata.

As demais variaveis foram fixadas nos seguintes valores: concentragédo de
Cadmio 300 ug L, vazdo de eluigdo 7,7 mL min™" visando um melhor desempenho
analitico e volume de pré-concentracao 25 mL, estes experimentos foram realizados
em duplicata e em ordem aleatoria.

Os dados experimentais foram processados usando-se planilhas do Excel-

Microsoft®.

4.7.2 Matriz de Doehlert para trés fatores para cadmio

A partir do resultado obtido no planejamento fatorial, escolheram-se os niveis
para o planejamento de Doehlert. Os experimentos foram realizados em triplicata no
ponto central para calculo do erro experimental. As condigbes experimentais
utilizadas foram concentragdo de Cadmio 50 ug L, vazao de eluicdo 7,7 mL min" e

volume de pré- concentragéo 25 mL.
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4.8 ESTUDO DO VOLUME DE AMOSTRA PARA CADMIO

Explorando o sistema em relagao ao volume de pré-concentragao, fez-se um
estudo gradativo do volume de amostra para pré-concentragdo. Inseriu-se no
sistema 10,15,20,30,40,60,100 mL de uma solugdo de 50 yg L™ de Cd (Il) o
procedimento foi realizado em duplicata usando o sistema SPE-FIA-FAAS. O
estudo univariado do volume de pré-concentragao da solugao padrao foi realizado
nas condicbes otimas obtidas através do planejamento de Doelhert pH 6,0 e
concentracéo do eluente HNO3 0,67 mol L™ e vazdo de pré concentragdo 5,7 mL

min™.

4.9CURVA ANALITICA COM PRE-CONCENTRACAO E SEM PRE-
CONCENTRACAODE CADMIO

4.9.1 Curva com pré-concentragdo

Preparou-se 7 padrées de Cd(ll), todos em pH 5,7 nas concentragdes 1 ug L
"'3ugL!, 5pgL’, 10 ppg LT, 15 ug L™, 20 ug L'e 25 pg L™, empregou-se 25 mL

dessas solugoes, e as leituras foram realizadas em triplicata.

4.9.2 Curva analitica sem pré-concentragao

As leituras foram realizadas diretamente no FAAS. Preparou-se 7 solugdes
de Cd (Il) nas concentracdes de 0,1 mgL",02mgL"'03mgL",04mgL",0,5

mgL', 06 mgL"e0,75mgL", essas solugdes foram injetadas diretamente na
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chama do FAAS e as leituras foram realizada em triplicata.

4.10 ESTUDO DAS VARIAVEIS QUIMICAS E DE FLUXO DO SISTEMA DE

PRE-CONCENTRACAO DE CHUMBO

4.10.1 Planejamento Fatorial de dois niveis para Chumbo

Para o sistema de chumbo foram investigados pH da solug¢ao (pH), a Vazao
de pré- concentracdo (VP), a concentragdo do eluente (CE) e suas possiveis
interagdes no sistema de pré-concentragédo através de um planejamento fatorial 23
envolvendo 8 experimentos em duplicata.

As condi¢des experimentais escolhidas foram a concentragédo de Chumbo 300
ug L™, vazao de eluicdo 7,7 mL min™ visando um melhor desempenho analitico e
volume de pré-concentracdo 25 mL, estes experimentos foram realizados em
duplicata e em ordem aleatdria. Os dados experimentais foram processados usando-
se planilha do Excel®, estabelecendo significancia estatistica com nivel de confiancga
95%.

4.10.2 Matriz de Doehlert para dois fatores para Chumbo

A partir do resultado obtido no planejamento fatorial, escolheram-se os niveis
parao planejamento de Doehlert. Os experimentos foram realizados em triplicata no
ponto central para calculo do erro experimental. As condicbes experimentais
utilizadas foram concentracdo de Chumbo 300 pg L™, vazdo de eluicdo 4,0 mL min™

e volume de pré- concentragdo 20 mL.
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4.11 CURVA ANALITICA COM PRE-CONCENTRACAO E SEM PRE
CONCENTRACAODE CHUMBO

4.11.1 Curva com pré-concentragao

Preparou-se 7 padrées de Pb(ll), todos em pH 5,8 nas concentragdes de 25
Mg L' a 225 Mg L™ empregou-se 25 mL dessas solugdes, e as leiturasforam

realizadas em ftriplicata.

4.11.2 Curva analitica sem pré-concentragao

As leituras foram realizadas diretamente no FAAS e foram preparadas 6
solucdes de Pb (I1) nas concentracdes de 1,0 mg L™ a 3,0 mg L™, essas solugdes
foram injetadas diretamente na chama do FAAS e as leituras foram realizada em

triplicata.

412 ESTUDOS DE INTERFERENTES

Para avaliacdo de possiveis interferéncias, no método FIA foi feito um
levantamento na resolugéo n° 357, de 17 de margo de 2005 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente- CONAMA®, que estabelece o limite maximo de tolerancia (LMT)
para possiveis contaminantesinorganicos encontrados em aguas doces.

Para esse estudo, foi utilizada a analise multivariada, baseada em
planejamentos fatoriais. A fim de, facilitar a aplicacido das matrizes de planejamento,
os concomitantes foram divididos em dois grupos e as concentragdes de cada

constituinte (interferentes) foi estabelecidapara os niveis. (Tabela 1).
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Tabela 1 - Grupos e Planejamento Fatoriais dos interferentes

Grupo Planejamento Fatorial Interferentes
23
1 Ca, Fe, Zn
2 2° Cu, Mn, Sb

Fonte: Da Autora

Para os estudos de cadmio e chumbo, foram feitas solugbes contendo
concentracdes fixas dos analitos sendo, 20 e 150 mg L™ respectivamente, mais os
possiveis interferentes divididos entre os grupos 1 e 2. As solugbes foram
preparadas em baldes volumétricos de 100 mL. As condigdes experimentais
utilizadas para leituras da solugdo pelo método FIA foram as otimizadas
anteriormente no sistema sendo para cadmio pH da amostra 6, vazdo de pré-
concentragéo 5,5 e concentragédo do eluente, HNO3; 0,67mol L™, E para chumbo pH
da amostra 5,8, vazado de pré-concentragcdo 4,0 mL min e concentragcao do eluente
1,18 mol L',

As Tabelas 2 e 3 mostram os planejamentos fatoriais com cada grupo de

interferentes.
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Tabela 2 - GRUPO 1 - Niveis do Planejamento fatorial 2°

Niveis
Fator (mg L™ Minimo (-) Maximo (+)
Ca™ 250 500
Fe* 0,3 0,6
Zn™ 0,18 0.36
Fatores
Experimento | Ca**(mgL™) | Fe™(mgL") Zn*(mg L™
1 - (250) -(0,3) -(0,18)
° +(500) -(0,3) - (0,18)
> -(250) +(0,6) - (0,18)
* +(500) +(0,6) - (0,18)
° -(250) -(0,3) + (0,36)
° +(500) -(0,3) + (0,36)
! -(250) +(0,6) + (0,36)
° +(500) +(0,6) + (0,36)

Fonte: Da autora
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Tabela 3 - GRUPO 2 - Niveis do Planejamento fatorial 2°

Niveis
Fator (mg L™) Minimo (-) Maximo (+)
Cu' 0,009 0,018
Mn** 0,1 0,2
SO 0,005 0,01
Fatores

Experimento

Cu*’(mg L")

Mn*'(mg L")

Sb*(mg L")

1 - (0,009) -(0,1) - (0,005)
? +(0,018) -(0,2) - (0,005)
° -(0,009) +(0,2) - (0,005)
) +(0,018) +(0,2) - (0,005)
> -(0,009) - (0,1) +(0,01)
© +(0,018) - (0,1) +(0,01)
! -(0,009) +(0,2) +(0,01)
8 +(0,018) +(0,2) +(0,01)

Fonte: Da autora

A resposta para cada experimento foi plotada em grafico de Pareto, ao se

comparar uma solugao contendo somente o analito com as solu¢des contendo além

do analito os demais concomitantes.

4.13 FIGURAS DE MERITO

4.13.1 Limites de Detecc¢ao (LD) e Quantificagao (LQ)
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Segundo a IUPAC (International Union Pure and Applied Chemistry)®®,
matematicamente os calculos referentes ao limite de detecgdo e quantificacao
baseiam-se na razdo entre o desvio padrao obtido de dez leituras do branco (S;,) € 0
coeficiente angular da curva analitica (b) da equagdo da curva analitica.
Multiplicando-se o valor obtido por trés obtem-se o LD (Equagéao 1) e multiplicando-

se por dez o LQ (Equacéo 2).

LD = (Xpr +
3XSpr) 1)

LQ = (Xpr +
10XSpr) (@)
B

Sendo: X,= média de dez leituras do sinal do branco

Spr= Desvio padrao dos sinais de branco

b = coeficiente angular da curva analitica

4.13.2 Precisao

A precisao expressa, sob condi¢cdes determinadas, a dispersédo de resultados
entre ensaios independentes, reproduzidos de um mesmo padrao, mesma amostra
ou amostras semelhantes®’. Pode-se representar a precisdo pela estimativa do
desvio padréao relativo (RSD), expresso também como coeficiente de variagdo (CV=
100xRSD). No presente trabalho, todas as leituras foram feitas com réplicas a fim

de se expressar a precisdo como CV.
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4.13.3 Sensibilidade analitica

A sensibilidade de calibragdo é numericamente igual ao coeficiente angular da
curva analitica, esse parametro indica o quanto o método € capaz de diferenciar

(detectar) amostras com concentragbes proximas.

4.13.4 Exatidao da amostra por adigao e recuperacao

Consiste em adicdes de quantidades conhecidas do analito na amostra em
que se elimina ou minimiza interferéncias introduzidas pela matriz de amostras
complexas, onde a matriz permanece quase inalterada apds cada adi¢cdo, a unica

diferenca é concentracao do analito.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROCEDIMENTO DE OTIMIZACAO

5.1.1 Planejamento fatorial de dois niveis para otimizagdao do sistema SPE

FIA-FAAS,determinacao de cadmio

Os resultados experimentais obtidos com o planejamento fatorial 2°, para
determinacao de cadmio, estdo descritos na Tabela 4 e apresentados no Diagrama

de Pareto mostrado na Figura 4 abaixo.



Tabela 4 - Niveis dos fatores no planejamento 2° para cadmio

48

Niveis
Sigla Fator Minimo Méximo
() (+)
pH pH da solucéo 5,0 7,0
CE Concentracéo Eluente (mol L™) 0,1 1,0
VP Vazao de Pré-concentracdo (mL 4,0 7,5
-1
min™)
Fatores
Ensaio pH CE VP Absorbancias
1
- (5,0) -(0,1) - (4,0) 0,218 - 0,219
2 +(7,0) -(0,1) - (4,0) 0,592 - 0,592
3 - (5,0) +(1,0) - (4,0) 0,421 -0,451
4 (7,0) +(1,0) - (4,0) 0,723 -0,785
5 - (5,0) -(0,1) +(7,5) 0,149 -0,173
6 +(7,0) -(0,1) +(7,5) 0,531 - 0,537
7 - (5,0) +(1,0) +(7,5) 0,339 -0,331
8 +(7,0) +(1,0) +(7,5) 0,649 - 0,600

Fonte: Da autora
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Figura 4 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do sistema
de determinacgao online deconcentracao de cadmio. 95% de confianca,
em azul: efeitos positivos, vermelho: efeitos negativos
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Fonte: Da autora

Pode-se observar através do Diagrama de Pareto que os fatores pH,
concentragdo do eluente e vazéo de pré-concentragao foram significativos com (p >
0,02). As interacgdes entre CExVP e pHxCE foram também significativas e apenas
as interagdes pHxVP e pHxXxCExVP nao foram, significativas, demonstrando a
importancia da otimizagdo multivariada dos fatores.

O primeiro fator mais significativo foi o pH da solugédo, sendo ja esperado
levando em consideracdo o mecanismo de adsorcao/dessorcdo por troca idnica,
tem-se que maior concentragao hidrogeniénica favorece a dessorgao e vice-versa,
portanto maiores pH da amostra implica em maior potencial de pré-concentragcdo. O
efeito positivo (0,3385) indica que uma maior absorbancia € encontrada quando no
nivel superior, ou seja, a condicdo em que o pH estd em 5,5. A concentragdo do
eluente (CE) foi o segundo fator que mais apresentou efeito significativo, o valor
positivo do efeito (0,161) mostra que uma concentragdo de 1,0 mol L™ de HNOs é
efetiva para a eluigdo do analito, este fato também é condizente com o mecanismo

de troca i6nica.
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O terceiro fator significativo foi a vazdo de pré-concentragcdo (VP), que
forneceu um efeito negativo (-0,0865) sugerindo que quando se trabalha numa
vazao de 3,5 mLmin™ ocorre um favorecimento do sinal analitico, este fato ocorre
devido a cinética de adsorgao, uma menor vazao implica em maior tempo de contato
entre adsorvente e adsorvato favorecendo a adsorgao.

ApOs a obtencéo das informagdes no planejamento fatorial foi possivel montar

um novo planejamento e continuar a otimizag&o utilizando uma Matriz de Doehlert.

5.1.2 Otimizagao utilizando planejamento Doehlert para trés fatores,
determinagao de Cadmiopor SPE-FIA-FAAS

Feita a triagem dos fatores, os valores de 6timos para CE, VP e pH foram
obtidos utilizando a matriz de Doehlert. O modelo de regressdo quadratico,
construido a partir dos dados obtidos no planejamento Doehlert (tabela 5),
estabelece a relagdo entre os trés fatores e absorbancia, e com o método dos

minimos quadrados gerou a seguinte equagao:

Y=-0,930+0,341X+0,042X5-2,610X3+0,063X1Xo+0,702X 1 X3+0,651 XX 3-
0,120X1X>X5-0,063X 2- 0,034X,%- 0,871X?

Onde: X4= CE; X,=VP; X3= pH
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Tabela 5 - Matriz de Dohelert com 3 fatores para otimizagao do sistema de pré
concentracao on line de Cd?* emfibra de carbono

Fatores
Experimentos VP pH CE Absorbancias
(mL min™ (mol L™
1 5,5 (0) 6,0 (0) 0,5 (0) 0,651
2 7.5 (1) 6,0 (0) 0,5 (0) 0,471
3 6,5 (0,5) 9,0 (0,866) 0,5 (0) 0,349
4 6,5 (0,5) 7,0 (0,289) 1,0 (0,817) 0,445
5 3,5 (-1) 6,0 (0) 0,5 (0) 0,351
6 4,5 (-0,5) 3,0 (-0,866) 0,5 (0) 0,261
[ 4,5 (-0,5) 50 (-0,289) 0,1 (-0,817) 0,284
8 6,5 (0,5) 3,0 (-0,866) 0,5 (0) 0,354
9 6,5 (0,5) 50 (-0,289) 0,1 (-0,817) 0,267
10 4,5 (-0,5) 9,0 (0,866) 0,5 (0) 0,322
" 5,5 (0) 8,0 (0,577) 0,1 (-0,817) 0,294
12 4,5 (-0,5) 7.0 (0,289) 1,0 (0,817) 0,525
13 55 (0) 4,0 (-0,577) 1,0 (0,817) 0,440

Fonte: Da autora

Na figura 5 encontra-se a superficie de resposta obtida a partir dos

resultadosencontrados nos experimentos da matriz de Doehlert.
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Figura 5 - Superficies de resposta obtidas através da Matriz de Doehlert para
Vazédo de pré-concentragao(VP), pH e Concentragéo do eluente (CE)
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Fonte: Da autora

A analise de variancia (ANOVA) mostrou que, ndo houve falta de ajuste no

modelo quadratico e 95,5% da fonte de variacdo deste modelo é explicada pela

regressao a um nivel de confianga de 95%. Os resultados estdo apresentados na

tabela 6 abaixo.
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Tabela 6 - Dados da ANOVA obtido no planejamento

F (calculado) | F (tabelado)
MQR/M 42,29 2,54 Regresséo é
Qr significativa
MQf/Mq 0,94 3,81 Sem falta de ajuste
e
R? 0,965745
762

Fonte: Da Autora
Legenda: MQR: Média quadratica da regressédo, MQr: Média quadratica do residuo.

Sendo assim, com as informacdes encontradas durante o processo de
otimizacdo chegou-se as seguintes condi¢des otimizadas: vazdo de pré-
concentragéo 5,7 mL min '1,pH da amostra 6,0 e Concentracéo do eluente =0,67 mol
L.

5.1.3 Estudo do Volume da Amostra para a determina¢ao de Cd

A otimizacdo do volume de amostra foi feito de maneira univariada, apenas
paraconfirmar o esperado, isto €, obteve-se como resultado um aumento gradual do
sinal analitico na medida em que se aumenta o volume de pré-concentracdo da
solugao de cadmio, como mostra a figura 6. Pode-se observar, portanto, que para ter
uma maior detectabilidade dosistema, um volume maior de amostra podera ser pre-
concentrado, sem prejuizo na capacidade de adsorgéo.

Vale ressaltar que a mini coluna suportou bem a passagem de volumes
elevados de amostra e durante todo o estudo ndo se observou efeito de memdria
mesmo ao passar 100 mL de amostra pela mini coluna de fibra de carbono.
Visando uma boa frequéncia analitica fixou-se o volume de pré-concentragao em 20

mL, para a realizacdo dos experimentos.
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Figura 6 - Estudo do volume da amostra para a determinagao de Cd.
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Fonte: Da Autora

5.1.4 Curva analitica para determinac¢ao de Cd

Para verificar a sensibilidade do equipamento construiu-se uma curva
analitica com leituras diretas na chama do FAAS, conforme representada na figura 7.
A faixa linear para esta curva (A= 0,7114[Cd*?] + 0,0259) foi de 0,10 — 0,75 mg L,
(R=0,9948).
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Figura 7 - Curva de Calibragao leitura realizada direto na chama no FAAS, para Cd.
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Fonte: Da autora

A curva de calibragao utilizando a pré-concentracdo no material adsorvente
fibra de carbono esta representada na figura 8, utilizando sistema SPE-FIA-FAAS, a
faixa linear para a esta curva (A=0,0101[Cd *?] + 0,0063) foi de 1 pg L"- 25 pg L™,
(R=0,9938).
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Figura 8 - Curva de Calibragao etapa de pré- concentragdo Cadmio utilizando
fibra de carbono como material adsorvente
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Fonte: Da autora

5.1.5 Analise planejamento fatorial de interferentes no sistemafia para cadmio

Na figura 9 pode-se observar que, para o estudo dos interferentes referentes
ao Grupo1, os fatores principais Ca*, Fe™ e Zn*? e as interacdes FeZn, CaZn e
CaFeZn apresentaram efeitos significativos, ou seja, quando estiverem presentes no
meio (amostra) a resposta analitica podera ser afetada. Ja a interagdo CaFe nao
apresentou efeito significativo no método, ou seja, quando estiver presente no meio
(amostra), ndo afetara a resposta analitica. Cabe mencionar que o presente estudo
de interferentes, feito de maneira multivariada, tem a vantagem de apresentar as
interferéncias causadas pelas interagdes, essa informagcao nao é obtida nos estudos
convencionais de interferéncia feito de maneira univariada. Contudo, o resultado
demonstra que o método é suscetivel as interferéncias, assim, estratégias adicionais

para a eliminagao de interferentes deverdo ser empregadas.
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Figura 9 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do sistema
de determinac&o online de interferentes para Cadmio para o Grupo 1
com 95% de confianga
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Fonte: Da Autora

Para os interferentes referentes ao Grupo 2, podemos observar na figura 10,
apenas o efeito principal Cu*? e as interacdes MnSb, CuMn, CuMnSb e CuSb
tiveram efeito significativo, ou seja, quando estiverem presentes no meio (amostra) a
resposta analitica podera ser afetada. Ja os efeitos principais Mn*’ e Sb*™ nao
apresentaram efeitos significativos no método, ou seja, quando estes estiverem

presentes no meio (amostra), ndo afetara a resposta analitica.



Figura 10 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do
sistema de determinacéo online deinterferentes para Cadmio
para o Grupo 2 com 95% de confianga
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Fonte: Da Autora

5.1.6 Figuras de mérito para Cd

Para a determinagao de Cd, os limites de detecgao (LD) e quantificacdo
(LQ) foram de 0,20 e 0,66 ug L™, respectivamente. O fator de pré-concentragdo
foi calculado, com base na razao entre o coeficiente angular das curvas obtidas
com e sem pré-concentragao, a tabela 7 apresenta as figuras de mérito do

método proposto.
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Tabela 7 - Figuras de Mérito do sistema de pré-concentracédo pelo método
proposto para determina¢ao de Cadmio

Faixa Linear pg L™ 0,7-25,0
Sensibilidade Lpg™ 0,01
Limite de Deteccgéo pg L™ 0,2
Limite de Quantificacdo pg L™ 0,7
Precisao % 2,1
Fator de pré-concentracao 14,2

Fonte: Da Autora
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A Tabela 8 apresenta uma comparagcdo de caracteristicas analiticas de

métodos reportados na literatura para a pré-concentracéo de Cadmio®®. Em relagao

a outros métodos, o método proposto apresenta uma boa eficiéncia com destaque

parao limite de deteccéo 0,20 ug L™ e o fator de pré-concentragdo 14,2.
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Tabela 8 - Comparagao de caracteristicas analiticas de métodos reportados na

literatura para a pré-concentragdo de Cadmio

Deteccéao Pré- L.D. F.P. Aplicacéo Ref.
concentracao (ug L™
FAAS [IP-CMCS/SiO, 1,8 257 Agua 59
TS-FF- Filtro 1,36 60 sedimento 60
AAS
ICP-OES Si+SiO, 0,158 CRM- 61
TMDW
ICP-OES Ditizona/Naftaleno 30 13 Salmora 62
FAAS SIAT 0,8x107® 29 Agua 63
FAAS Vermicomposto 5 100 Agua 64
FIA- Fibra de Carbono 0,2 14,2 Agua Este
FAAS trabalho

Fonte: Da autora

5.1.7 Procedimento de otimizagdo para chumbo

Os resultados experimentais obtidos com o planejamento fatorial

2% descritos na Tabela 9, estdo apresentados no Diagrama de Pareto

mostrado na Figura 11 abaixo.
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Tabela 9 - Niveis dos fatores no planejamento 2° para Chumbo

Niveis
Sigla Fator Minimo (-) | Maximo (+)
pH pH da solucéo 5,0 7,0
CE Concentracéo Eluente (mol L™) 0,1 1,0
VP Vaz&o de Pré-concentracdo (mL min™) 4,0 7,5
Fatores
Experimentos VP pH CE Absorbéancias
(mL min™ (mol L™

1 _4.0) - 5.0) _01) 0,067- 0,068
2 - (4,0) +(7,0) -(0,1) 0,110- 0,110
3 - (4,0) -(5,0) +(1,0) 0,213- 0,201
4 - (4,0) +(7,0) +(1,0) 0,221- 0,227
5 +(7,5) - (5,0) -(0,1) 0,052- 0,053
6 +(7,5) +(7,0) -(0,1) 0,102- 0,106
7 +(7,5) - (5,0) +(1,0) 0,115- 0,125
8 +(7,5) +(7,0) +(1,0) 0,211- 0,228

Fonte: Da autora
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Figura 11 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do sistema
de determinagao online deconcentracdo de chumbo. 95% de
confianga. Em azul efeitos positivos e em vermelho efeitos negativos
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Fonte: Da autora

No Diagrama de Pareto pode-se observar que os fatores concentragdo do
eluente, pH foram significativos com (p > 0,03) e vazao de pré-concentragdo néo foi
significativo. As interagcdes entre pHxVP , pHXxCExVP foram significativas e pHxCE,
CEXVP néao foram significativas.

A concentragdo do eluente (CE) foi o fator que mais apresentou efeito
significativo, o valor positivo do efeito (0,12475) mostra que uma concentragéo de
1,0 mol L' de HNO; é efetiva para a eluicdo do analito, isso ocorre devido o
mecanismo de troca idnica, isto &, o Pb*?¢é substituido pelos fons H* da solucéo
eluente. O segundo fator mais significativo foi o pH da solugdo com efeito negativo
(0,072) indica que uma maior absorbancia & encontrada quando no nivel inferior, ou
seja, a condicdo em que o pH estd em 5, aqui cabe o raciocinio inverso ao da
eluicdo menor concentragdo de H' deixam os sitios do material livres para a
adsorcdo de Pb*?. Apds a obtencgdo das informagdes no planejamento fatorial é
possivel montar um novo planejamento e continuar a otimizagédo utilizando uma
Matriz de Doehlert.”
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5.1.8 Otimizagao utilizando planejamento Doehlert para dois fatores para
Chumbo

Feita a triagem dos fatores, os valores de 6timos para CE e pH foram obtidos
utilizando a matriz de Doehlert. O modelo de regressdo quadratico, construido a
partir dos dados obtidos no planejamento Doehlert, estabelece a relagdo entre os
trés fatores e absorbancia. A analise de variancia (ANOVA) mostrou que 95,5% da
fonte de variacdo deste modelo é explicada pela regressdo a um nivel de confianga
de 95%. Os resultados estdo apresentados na tabela 10 abaixo e a superficie de

resposta na figura 12.

Tabela 10 - Matriz de Dohelert com 2 fatores para otimizagao do sistema de pré
concentracdo on line de Pb%** emfibra de carbono

Fatores
Experimentos CE pH Absorbéancia
(mol L)

1 1,6 (0) 5,0 (0) 0,221

2 2,1(1) 5,0 (0) 0,198 - 0,199
3 1,9 (0,5) 6,0 (0,866) 0,133 - 0,179
4 1,0 (-1) 5,0 (0) 0,238 — 0,209
5 1,3 (-0,5) 4,0 (-0,866) 0,195 — 0,190
6 1,9 (0,5) 4,0 (-0,866) 0,189 -0,189
7 1,3 (-0,5) 6,0 (0,866) 0,159 — 0,157

Fonte: Da autora
*O primeiro numero representa os valores reais numeros entre parénteses representam os
valores codificados.

A superficie de resposta obtida a partir dos resultados encontrados nos
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experimentos da matriz de Doehlert encontra-se na figura 12. Os pontos maximos
podem ser calculados sendo pH de 5,8, vazéo de pré-concentracdo de 4,0 mL min™
e a concentracao do eluente 1,18 mol L™, estando os valores dentro do dominio

experimental, essa informagao pode ser confirmada por meio do valor 6timo obtida
pelo programa.

Figura 12 - Superficie de resposta obtidas através da Matriz de Doehlert para pH
Concentragéo do eluente (CE)
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Fonte: Da autora

A analise de varidancia (ANOVA) mostrou que nao houve falta de ajuste do
modelo e que 95,5% da fonte de variagao € explicada pela regressao a um nivel de

confianca de 95%. Os resultados estao apresentados na tabela 11 abaixo.
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Tabela 11 - Dada da ANOVA obtido no planejamento

F (calculado) F
(tabelado)
MQR/M 8,61 3,69 Regresséo é
Qr significativa
MQf/Mq 0,48 5,59 Sem falta de ajuste

e

0,843344476
R2

Fonte: Da Autora

Sendo assim, com as informacdes encontradas durante o processo de
otimizagao chegou-se as seguintes condigdes otimizadas: pH da amostra 5,8 e

Concentracéo do eluente 1,18 mol L.

5.1.9 Curva analitica para determinacao de Pb

Avaliando a sensibilidade do equipamento construiu-se uma curva analitica,
para Pb, com leituras diretas na chama do FAAS, conforme representada na figura
13. A faixa linear para esta curva foi de 1,0 — 3,0 mg L”, (R=0,991) com uma
regressao linear A=0,0331[Pb*?] + 0,0098.
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Figura 13 - Curva de Calibracéo leitura realizada direto na chama no FAAS, para

determinacao de Pb.
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Utilizando a pré-concentragdo no material adsorvente fibra de carbono esta

representada na figura 14 a curva analitica, utilizando sistema SPE-FIA-FAAS, a

faixa linear para a esta curva foi de 25 ug L™ a 225 pg L', (R=0,993) com uma

regressao linear A= 7x10°Pb "2 + 0,0117.

Figura 14 - Curva de calibragdo etapa de pré- concentragdo cadmio utilizando fibra
de carbono como material adsorvente, para determinagéo de Pb.
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5.1.10 Anédlise planejamento fatorial de interferentes no sistemafia para

chumbo

Para os estudos dos interferentes do Grupo 1 pode-se observar na figura
15 que o efeito principal Cu*® e as interacdes FeZn, CaFe, CaFeZn, e CaZn
apresentaram efeito significativo, ou seja, quando estiverem presentes no meio
(amostra) a resposta analitica podera ser afetada. Somente os efeitos principais Fe*?
e Zn*? nao apresentaram efeitos significativos no método, portanto, a presencga dos
mesmos nao afetara resposta analitica.

E importante salientar que a interacdo FeZn se mostrou significativa, por outro
lado individualmente nenhum desses ions sao interferentes, essa informacéo so6 foi
possivel devido ao uso de planejamento multivariado uma vez que os testes

convencionais de interferéncianao produzem informacao sobre interacdes.
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Figura 15 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do sistema
de determinagao online deinterferentes para Chumbo para o Grupo 1
com 95% de confianga
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Fonte: Da Autora

Na figura 16 podemos observar que os interferentes referentes ao Grupo
2 os efeitos principais Mn*’e Sb*™ e as interacdes CuMnSb, MnSb e CuSb
tiveram efeito significativo, ou seja, quando estiverem presentes no meio
(amostra) a resposta analitica podera ser afetada. Ja o efeito principal Cu?ea
interacdo CuMn nao apresentaram efeitos significativos no método, ou seja,
quando estes estiverem presentes no meio (amostra), ndo afetara a resposta

analitica.
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Figura 16 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para as variaveis do sistema
de determinacédo online deinterferentes para Chumbo para o Grupo
com 95% de confianga
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Fonte: Da Autora

5.1.11 Figuras de mérito

Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) 3,2 e 10,5 pg L™,
respectivamente. O fator de pré-concentracado foi calculado, com base na razao
entre o coeficiente angular das curvas obtidas com e sem pré- concentragao, a

tabela 12 apresenta as figuras de mérito do método proposto.
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Tabela 12 - Figuras de Mérito do sistema de pré-concentragdo pelo método
proposto para determinagdo de Chumbo
Faixa Linear pg L™

10,50 - 225
Sensibilidade L pg™ 7x107°
Limite de Deteccgéo pg L™ 3,21
Limite de Quantificacdo pg L™ 10,50
Preciséo % 2,05
Fator de pré concentracao 21,14

Fonte: Da autora

A Tabela 13 apresenta uma comparagdao dos tipos de detecgdo e
caracteristicas analiticas de meétodos reportados na literatura para a preé-
concentracdo de chumbo®. Em relagdo a outros o método proposto apresenta uma
boa eficiéncia com destaque para o limite de detecgdo 3,6 py L' e o fator de pré-

concentracado de 21,14.
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Tabela 13 - Tipos de detecgédo e caracteristicas analiticas de métodos reportados

na literatura para a pré-concentragdo de chumbo

Sorvente  Método de LD Técnicade Referéncias
extragao ng L-1 deteccgéo
HA-Fe304 MNPs d-SPE 4,9 FAAS 66
Si02 / V205 SPE 8,42 FAAS 67
Co-MNPs d-SPE 1,77 SQT-FAAS 68
N, N- d-SPME 2,60 FAAS 69
dimetiloctilamina
MWCNTs-Fe304 d-MSPE 50,0 FAAS 70
XAD-1180 SPE 5,0 FAAS 71
Poly
(vinylimidazole- SPE online 2,46 FAAS 72
co- ethylene
glycol
dimethacrylate)
Triton X-100 CPE 0,08 GFAAS 73
Fibra de carbono FIA-SPE 3,16 FAAS Este trabalho

Fonte: Da autora

5.1.12 Exatiddo do método e aplicacdo em amostras

Testes de exatiddao do método foram estudados em simultaneamente com as

analises das amostras. A exatiddo do método foi comprovada por meio de testes de

adicao e recuperagado em diferentes amostras de soro de leite. As amostras de soro

de leite foram enriquecidas com quantidades conhecidas de cadmio e chumbo nas

seguintes concentracdes 5 ug L™ e 100 ug L™,

As amostras de soro de leite foram coletadas em supermercados na cidade

de Alfenas (Tabela 14 e Tabela 15) e resultados para cadmio foram entre 104,6 e

110,8% de recuperacao e para chumbo 96 e 104%.

Os limites de quantificacdo obtidos nas amostras tanto para teste de cadmio

(0,81 pg L") e para teste de chumbo (0,75 pg L) foram menores que o limite
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maximo estabelecido pela Agéncia Nacional de Vigilancia da Saude, ANVISA, em
sua resolucdo-RDC No. 427 (0,05 mg kg”') e (0,02 mg kg') e pela Autoridade
Européia de Seguranca Alimentar, EFSA™, (0,0025 mg L™") e (0,01 mg L™). Portanto,

esse metodo é adequado para monitorar esta amostra.

Tabela 14 - Adicado e recuperacdo em amostras de soro de leite desnatado, inteiro e
semi desnatado com a etapa de pré-concentragc&o no sistema on-line

para a determinacéo do Cd*?

Amostra Conc. Cd** Conc. Cd** % Recuperagio
Soro de leite adicionada Obtida
(Mg L") (Mg L)
Leite desnatado 0 Nao detectado 110,6
A 5 5.53
Leite desnatado 0 Nao detectado
B 5 5.24 104,8
Leite desnatado 0 Nao detectado
(03 5 5.48 109,6
Leite semi 0 Nao detectado
desnatado 5 55 110,4
A
Leite semi 0 Nao detectado
desnatado 5 5.54 110,8
B
Leite integral 0 N&o detectado
A 5 5.23 104,6
Leite integral 0 N&o detectado
B 5 5.51 110,2

Fonte: Da autora
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Tabela 15 - Adicao e recuperagdo em amostras de soro de leite desnatado, inteiro e
semi desnatado com a etapa de pré-concentragcédo no sistema on-line

para a determinagao do Pb*?

Amostra Conc. Pb*? Conc. Pb*?
Soro de leite adicionada Obtida % Recuperagao
(Mg L) (Mg L)
Leite desnatado 0 N&o detectado
A 100 95.74 96
Leite desnatado 0 Nao detectado
B 100 100.02 100
Leite desnatado 0 N&o detectado
Cc 100 104.31 104
Leite semi 0 Nao detectado
desnatado 100 103.02 103
A
Leite semi 0 Nao detectado
desnatado 100 97.45 97
B
Leite integral 0 N&o detectado
A 100 99.02 99
Leite integral 0 Nao detectado
B 100 99.41 99

Fonte: Da autora



74

6 CONCLUSAO

A fibra de carbono funcionalizada com BSA foi aplicado como adsorvente no
FIA-SPE-FASSpara determinacdao] de Cd e Pb em amostras de soro de leite, e
apresentou bom desempenho em termos de precisdo e exatiddo. Também
apresentou LD e LQ adequados para aplicagdes nessas amostras. As ferramentas
quimiométricas, empregando planejamento fatorial e matriz de Doehlert, melhoraram
de forma confiavel a otimizacdo do método e reduziram o numero de experimentos,
consequentemente o tempo e os custos das analises.

Os fatores de pré-concentracéo de 14,2 e 21,14 foram préximos aos outros
adsorventes relatados na literatura, como a silica, que tem um fator de Cd de pré-
concentracido de 18,44 e o carvao ativado que possui um fator de Pb de pré
concentracdo 21,0. A frequéncia de préconcentracédo e leituras de amostras e/ou
padrées foi de 12 h-1 . E importante ressaltar que, apesar de ter ocorrido algumas
interferéncias a quantidade destes concomitantes presentes em agua natural € bem
inferior aos limites toleraveis. Portanto, como foi apresentado, o método foi aplicado
com exatidao e precisao satisfatérias em amostras de agua natural, bem como em
soro de leite. Além disso, o material € de baixo custo, reciclavel, e o sistema FIA-
SPE-FAAS reduz o consumo de reagentes e amostra, e gera menos residuos, sendo

compativel com a quimica verde.
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