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RESUMO

Ramella, J.C. Comparacao das metodologias de extracao no ponto nuvem e
extracao em fase solida para determinacao de cadmio em amostras de aguas.
2009. 58.f Dissertacao (mestrado) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura,
Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2009.

Apresenta-se a comparacdo de duas metodologias para pré-concentracdo e
determinacdo de Cd em amostras de aguas estuarinas e agua de mar. As
metodologias comparadas foram a extracdo liquido-liquido no ponto nuvem e a
extragdo por retencado dos analitos em fase solida. Em ambos os métodos houve
necessidade de formacdo de complexos de Cd previamente a extracdo. Dois
agentes complexantes foram testados o O-O dietilditiofosfato (DDTP), e 1-(2-
tiazolilazo)-2-naftol (TAN). A extragdo no ponto nuvem foi realizada utilizando o
surfactante nao iénico octil fenoxipolietoxietanol (Triton X-114) que a temperatura de
40 °C forma uma fase micelar viscosa de volume reduzido. Apds separacdo das
micelas, estas foram dissolvidas em solugao de acido nitrico facilitando a analise por
ICP OES. A pré-concentracado em fase sélida por retencéo dos ions complexados foi
realizada colocando-se uma coluna de Amberlite XAD 4 em sistema em fluxo. Foram
ajustadas as vazdes de carregamento da coluna e eluicdo de forma a aumentar os
fatores de pré-concentracao. Os volumes das solugdes finais foram de 2 mL de
forma a obter resultados em triplicata na analise por ICP OES. A quantificagao foi
efetuada pelo método das adicbes de padrdao. Os dois procedimentos foram
comparados considerando as eficiéncias relativas de pré-concentracao, a facilidade
para efetuar os procedimentos e a percentagem de recuperacao das medidas.

Palavras-chave: Pré-concentracdo, extracdo no ponto nuvem, extracdo em fase

sélida, cadmio, O,0O-Dietilditiofosfato, 1-(2- Tiazolilazo)-2-naftol, amostras de aguas.



ABSTRACT

RAMELLA, J. C. Comparison of methodologies for cloud point extraction and
solid phase extraction for determination of cadmium in water samples. 2009.
58.f Dissertation (M.S.) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de
Sao Paulo, Piracicaba, 2009.

Two methodologies for determination of Cd in estuarine and seawater samples were
studied. The methodologies for pre-concentration of analytes by surfactant-mediated
cloud point extraction and solid phase retention in a resin column were compared. In
both cases the prior formation of Cd ions complexes with O,O-diethyldithiophosphate
(DDTP) and 1-(2-thiazolylazo)-2-naphtol (TAN) was carried out. The Cloud point
extraction was attained with the non ionic surfactant octylphenoxypolyethoxyethanol
(Triton X-114) at 40 °C. The reduced volume of surfactant micelles was easily
separated and dissolved using the solution containing nitric acid which facilitate the
analysis by ICP OES. The solid phase pre-concentration was performed by retention
of the complexed ions in the Amberlite XAD 4 resin column in a flow scheme. The
flow-rates for sample loading and elution were adjusted to increase the pre-
concentration factor. The final volumes collected of 2 mL were further analyzed in
triplicate by ICP OES. Quantification was performed by the standard addition
method. Both pre-concentration procedures were compared considering the relative
efficiencies, the complexity of procedures and recovery percent of results.

Keywords: Pre-concentration, cloud point extraction, solid phase extraction,
cadmium, O,0O-Diethyl dithiophosphate, (1-(2- Thiazolylazo)-2-naphthol), samples of

water.



Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.
Figura 6.
Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

LISTA DE FIGURAS

Esquema de extracdo No ponto NUVEM.........cccvvevveeeieieniniieie e,
Estrutura quimica do DDTP com Cd .......cccvviivieieiiiieeee e
Estrutura quimica do TAN.......coo e
llustracdo de moléculas solluveis em agua com formacgédo de
01 Te7=] = T PP POP PP
Etapas de extracdo em fase solida...........cccccuvvrreeiieeieeinieeeeeeeeee,
Aplicacao dos métodos de extracdo em amostras naturais..........
Varredura de 190 a 270 nm de Cd em ICPOES............ccceveneen.
Variacdo da concentracdo de HCI de 0,2 a 0,44 mol L' em
padrdo de 25 ug L' de Cd com 1,0% de DDTP e 0,05% de
THION X-T 14 e
Variacao da concentragdo de DDTP de 0,5 a 1,5 % em padréo

de 25 ug L' de Cd com 0,32 mol L™ de HCl e 0,05% de Triton

Variagédo da concentragao de Triton X-114 de 0,05 a 0,15 % em

padréo de 25 pg L™ de Cd com 0,32 mol L™ de HCl e 1,0 % de

Variacdo do pH inicial de 8,5 a 10 em padréo de 25 pg L™ de
Cd, 0,10% de Triton X-114 e 0,005 mmol L™ de TAN..................
Variacdo da concentracdo de TAN de 0,0025 a 0,0075 mmol L

em padrdo de 25 ug L' de Cd em pH 8,5 e 0,10% de Triton X-

Variacao da concentracao de Triton X-114 de 0,05 a 0,2% em

Pag.

10
15
32

33

34

35

36

38

38



Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

padrdo de 25 pg L' de Cd em pH 8,5 e 0,0025 mmol L-1 de

Variacdo da concentragao inicial de HNO3; de 0,25 a 1,0% em
padrdo de 25 ug L' de Cd com 0,3% de DDTP, vazdo de 3,6
mL min™" e eluicdo com 4,7 mol L™ de HNOs.....c.oovvveveeveeceeenen
Variacao da concentracdo de DDTP de 0,1 a 0,3% em padrao
de 25 pg L™ de Cd com 1% HNOs3, vazédo 3,6 mL min™ e eluicdo
com 4,7 MOl L1 de HNO 3. cveeeeeeeeeeeeeeee e,
Variagdo da vaz&o de 2,4 a 4,8 mL min”' em padrdo de 25 pg L’
' de Cd com 1% de HNO3 0,3% de DDTP e eluigdo com 4,7 mol
L7 08 HNO 3.ttt

Variacdo das solugdes de 3,6 mol L' HCl e 4,7 mol L de
HNO3, em padrdo de 25 pg L' de Cd com 1% de HNO; sob
fluxo de 3,6 mL min™ com 0,3% de DDTP..........c.cocvevererreerennnne,

llustracdo das percentagens de recuperagcdo para as

metodologias de pré-concentragao..........uuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeieiiiiieeenns

39

41

41

43

44



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

LISTA DE TABELAS

Agentes complexantes utilizados para pré-concentracdo de

Tipos de complexantes imobilizados em resinas para extragao
€M faS@ SOlIAA....ccii e
Condicoes operacionais do ICP OES.........ccoovvveviiiiiiiiiiiiiiii,
Percentagens de recuperacao de Cd para EPN com DDTP......
Percentagens de recuperacao de Cd para EPN com TAN.........
Percentagens de recuperagdo de Cd para EFS com DDTP
com fator de recuperacao de 50 VEZES.........uuvviiiieieiiiieiiiinieeneas
Percentagens de recuperagdo de Cd para EFS com DDTP
com fator de recuperacao de 25 Vezes........ccccceeceveriiiiiiiiieeeeenn.
Percentagens de recuperacao de Cd para EFS com TAN.........
Equagcbes da reta e coeficientes de correlagdo para os
MEtodoS de Pré-CoONCENLIAGAD. ......eeiiireeiee e e
Aplicacdo das metodologias de extragdo em amostras de

AQUAS NATUIAIS.....cii e e e e e e e e e e e e e e e eeees

Pag.

14

18

32

37

40

44

45

46

47

47



NOMENCLATURAS

FAAS - Flame Atomic Absorption Spectrometry

GFAAS - Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
ICP OES - Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
ICP MS - Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
CPE - Cloud Point Extraction

EPN — Extracdo no ponto nuvem

SPE — Solid phase extraction

EFS — Extracdo em fase soélida

PONPE-7.5 - Polioxietileno nonil fenil eter

PAN - 1-(2-Piridilazo)-2-naftol

DDTP O,0-Dietil ditiofosfato

TAN - 1-(2-Tiazolilazo)-2-naftol

GBHA - Glixal-bis-2-hidroxianil

APDC - Aménio pirrolidineditiocarbamato

EDTA - Acido etileno-diamino-tetra-acético

NTA - Nitrilo-tria-acético

DBDTC - Soédio dizenzilditiocarbamato

PTFE - Politetrafluoretileno

FI - Fuel injection

DTNB - 5,5-Ditiobis (2- acido nitrobenzoico)

TTA - 1-(2-Tenoil)-3,3,3-tifluoracetono

PMBP - 1-Fenil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolone

NDDBH - 6-(4-Nitrofenil)-2,4-difenil-3,5-diaza-biciclo[3.1.0]hex-2-ene
DHB - 3,4-Dihidroxibenzoico



1.1

2.1

2.1.1

2.1.11

21.1.2

21.1.3

2.1.2

2.1.21

3.1

3.2

3.3

3.3.1

3.3.2

3.3.3

3.4

3.5

4.1

4.2

SUMARIO

INTRODUGAO........coceemrmrnreaeseessssssasassssesssssssssssasssassssssssssssasssssssaeas
(@] o] = 110 1= TS SRRSPRRR
REVISAO DA LITERATURA........coeerrrernreresesesesesesssssssesessssasssasanes
Métodos de Pré-CoONCENTIAGAD. .......ceiueeeiieeeeeiiieiie e e e e e e
Extragdo no ponto nuvem (EPN)..........uuiiiiiiiiiiiie

AgeNtes COMPIEXANTES. ...uueiiiiiiiiiiieie e
Agentes SUMaCtantes.........uuuiuiiiiiiiiiiie
Extragdao no ponto nuvem para Cadmio..........eeeveeieeeeeeeeeeeeeeiiiiieccenns

Extracao em fase sélida (EFS).......cccoevieiiiiiee e
Extracdo em fase sélida para CAadmio.........cooeceeeeereeeeiiiiiiiee e,
MATERIAIS........c oo s
INStrumMeNtos € aCESSOMIOS. ... .uvii i
REAGENTIES. ..o ———
O T0] (U ToTo =T SRR
SolUCOES AOS rEAGENTES. ...uueiiiie i et
SOlUCOES AE ESTOQUE.... . eeeeeeee e
Solugdes de trabalno..........oooiiiiiiiee e

Colunas: construgcao e dimensionamento................cocoeeeecccnnenrnnnnennne.
Amostras de aguas NAtUFAIS..........ueeeeeeeiiiiiiieee e
METODOS......coeueueureuseseeessessesseasessessssssssessessessesssssssssessessessessessenss
Descrigao do sistema de extracdao no ponto nuvem.........ccccceevvvvnnnnen.

Procedimento para avaliacdo dos parametros em extracao no ponto

11

12

14

19

19

19

20

20

21

22

22

22

23

23



4.2.1

422

4.2.3

4.3

4.4

4.4.1

4.4.2

4.4.3

4.5

4.6

4.7

4.7.1

4.7.2

4.7.3

4.7.4

4.7.5

4.8

4.9

nuvem utilizando DDTP..........ooiiiie e
Efeito da variagao da concentragdo de HCl..........ccccveeviiiiiiiiiiienennns
Efeito da variagdo da concentragdo de DDTP.......ccooooveiiiiiiiiiiiiiiiinns
Efeito da variagdo da concentracao do Triton X-114.........cccceevvvrnenes
Percentagens de recuperacdo de Cd no processo de extracdo no
ponto nuvem quando se emprega DDTP.........cccciiiiiiiiiiinicc
Procedimento para avaliagdo dos parametros para extracdo no
ponto nuvem utilizando TAN. ...
Efeito da variagao do PH ........eueiiiiie e
Efeito da variagdo da concentragdo de TAN.........cccvviiiiiviiiiiiiiiinnenn,
Efeito da variagdo da concentracao de Triton X-114.........ccccevvvevnennes
Percentagens de recuperacdo de Cd no processo de extracdo no
ponto nuvem quando se emprega TAN..........iii e
Descricao do sistema de extracao em fase sélida............cccccvvvveeneee.
Procedimento para avaliacao dos parametros para extracdo em fase
solida utilizando DDTP.....co e
Efeito da variacdo da concentracdo de HNOs........cceeeeeeiiiiiiiiiiinnnnns
Efeito da variacao da concentragdo de DDTP.........ooociiiiiiiiiiiienn.
Efeito da variacdo do tamanho da coluna............cccoeeeiiiiiiiiieiiieeee.
Efeito da variagdo da vazao..........ccceeeiiiiiiiiiii e,
Efeito da variacdo da capacidade acida de eluicéo.................cceuee.
Percentagens de recuperacdao de Cd no processo de extragcdo em
fase solida quando se emprega DDTP........coooiiiiiiiiiii e
Procedimento para avaliagdo dos parametros em extracdo em fase

SOlida ULIIZando TAN . ... e,

24

24

24

25

25

26

26

26

26

27

27

28

28

28

29

29

29

29

30



4.9.1

4.10

4.11

4.12

5.1

5.1.1

51.2

51.3

51.4

5.2

5.2.1

5.2.2

5.2.3

5.2.4

5.3

5.3.1

5.3.2

5.3.3

53.4

5.3.5

5.3.6

54

Efeito da variacdo do tamanho da coluna..........
Percentagens de recuperacao de Cd no processo de extragcdo em
fase sélida quando se emprega DDTP........coooiiiiiiiiieee i
Aplicagdes das metodologias de extracdo em amostras de aguas

NATUIAIS . ..o

Definicao das condicdes de trabalho do ICP OES.........ccc.ooeeeeee.

RESULTADOS E DISCUSSOES......oooeeeeeeeeeeeeeeeeseeeessessesssssssssnssnees

Eficiéncia na extragdo no ponto nuvem com DDTP..........cccceeevuunneeen.

Efeito da variagao da concentragéao de HCI.......

Efeito da variagdo da concentragéo de DDTP...

Efeito da variagdo da concentragédo do Triton X-114..............eeeis

Percentagens de recuperacao de Cd em EPN com DDTP.................

Eficiéncia na extragdo no ponto nuvem com TAN.........cccciiieeeiienneee.

Efeito da variacdo do pH inicial..........cccoooiiiiiiieeeeee

Efeito da variacao da concentragdo de TAN......

Efeito da variacdo da concentragdo de Triton X-114........ccccoovinieeenn.

Percentagens de recuperacao de Cd em EPN com TAN....................

Eficiéncia na extragdo em fase solida com DDTP..........ccccceeeirrnnnne.

Efeito da variacao da concentragdo de HNO:....

Efeito da variacao da concentragdo de DDTP...
Efeito da variacdo do tamanho da coluna..........

Efeito da variacdo da vazao..........ccccceeveeeveeeennnn.

Efeito da variacdo da capacidade acida de eluicéo.................cceuees

Percentagens de recuperacao de Cd em EFS com DDTP.................

Eficiéncia na extracdo em fase sélida com TAN

30

31

32

34

34

34

35

35

36

37

37

38

39

39

40

40

41

42

42

43

44

45



5.4.1 Efeito da variagdo do tamanho da coluna...........ccccceevvvviicciiiieeee e,

5.4.2  Percentagens de recuperacdo de Cd em EFS com TAN....................
5.5 Caracteristicas da quantifiCaga0...........oocuueeerieiiiiiiiiiee e
5.6 Aplicagcao das metodologias de extracdo em amostras de aguas

F= L0 =L PP RPERPPPPPPPRPP
5.7 Comparacdo entre as metodologias de extracdo e os agentes

COMPIEXANTES. ..
6 CONCLUSOES.........cceureuessesseressessessessessessssssssssssessessesssssssessesseaseass

7 REFERENCGIAS......coeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseessnssssessessnsssessnsesasssnsesnssnsssnsesnes



Introducdo 1

1. INTRODUCAO

O cadmio é um metal de transicdo encontrado na crosta terrestre,
principalmente associado com minérios de zinco, chumbo e cobre. Em rochas
sedimentares e fosfatos marinhos podem ser encontradas concentragdes de Cd de
aproximadamente 15 mg Kg'(WHO,1992; ABREU, 1978).

Entretanto, a producdo de cadmio tem sido ampliada na medida em que é
usado em baterias (83%), pigmentos (8%), revestimentos e chapeamentos (7%),
estabilizadores para plasticos (1,2%), ligas nao-ferrosas, dispositivos fotovoltaicos, e
outros usos (0,8%). Sua transferéncia para o solo, 4gua ou ar geralmente ocorre
pela mineracdo e refinacdo do metal ndo-ferroso, aplicagdo de fertilizantes de
fosfato, combustdao de combustiveis fésseis, incineracdo de lixo e descarte de
efluentes (ATSDR, 2008).

O cadmio e seus compostos podem ser transportados através do solo,
entretanto sua mobilidade depende de fatores tais como, pH e quantidade de
matéria organica. Geralmente, o cadmio ligado na matéria organica pode ser
eventualmente incorporado na cadeia alimentar. Na agua o cadmio existe em formas
soluveis, tais como ion hidratado ou complexos i6nicos com outras substancias
inorganicas ou organicas. As formas insoluveis, tais como sulfetos, sdo imobilizados
e depositados nos sedimentos e lodos (ATSDR, 2008). Outra fonte de incorporacao
ocorre pela aplicacdo de fertilizantes fosfatados, os quais sdo utilizados com
frequéncia na agricultura. Os teores de cadmio nestes fertilizantes variam de 0,67 a
42,93 mg Kg”' (BIZARRO; MEURER; TATSCH, 2008).

Considerando-se o cadmio um metal cumulativo nos seres humanos, houve a
necessidade de estabelecer regulamentagdes para niveis maximos permitidos em
diferentes matérias (WHO,1992). Para aguas, a Resolucdo do Conselho Nacional
do Meio Ambiente - CONAMA n® 357, de 17 de Marco de 2005, considera que a
qualidade da agua integra as preocupacoes do desenvolvimento sustentavel e o
enquadramento dos corpos de agua deve estar baseado ndao necessariamente no
seu estado atual, mas nos niveis de qualidade que deveriam possuir para atender as
necessidades da comunidade. Classificam-se as aguas doces com salinidade igual

ou inferior a 0,5 %.. Para dgua de abastecimento publico o teor maximo admissivel
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de Cd foi estabelecido em 0,001 mg L™, enquanto que, em &gua com salinidade
superior a 0,5 %o e inferior a 30 %. 0 teor maximo foi estabelecido em 0,005 mg L.

A determinagdo quantitativa de cadmio pode ser efetuada diretamente
utilizando-se a técnica de anadlise instrumental baseada na espectrometria de
absorcao atobmica com chama (FAAS) ou com forno de grafite (GFAAS),
espectrometria de emissdo 6tica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) e espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) (STANDARDS METHODS, 1998).

Devido a ocorréncia de niveis de concentracdo de Cd varidveis nas amostras
de aguas, recomenda-se a determinacéo por FAAS e ICP OES para concentracdes
maiores do que 0,1 mg L', enquanto que os métodos por GFAAS e ICP MS sio
recomendados para quantificacdo de teores abaixo de 0,1 mg L' (STANDARDS
METHODS, 1998).

O Cd em amostras de aguas apresenta-se em concentracdes inferiores a ug
L™, o que torna necessario incluir na seqiiéncia analitica etapas de separacéo e pré-
concentracdo para que seja possivel a determinacdao por FAAS ou ICP OES
(BEZERRA, FERREIRA; 2006).

Entre os métodos de pré-concentracdo de Cd propostos na literatura tém-se a
retencdo em fase solida de Cd em resinas, ou de seus complexos em suportes de
silicio dentre outros.

Outro método de pré-concentracdo de Cd tem sido a extracdo por solventes.
Este procedimento foi desestimulado pelo fato de empregar solventes organicos
volateis, com a producao de vapores de alta periculosidade para o operador durante
sua manipulagdo além da producdo de residuos contaminantes para o0 meio
ambiente.

O procedimento de extracdo no ponto nuvem (CPE) empregando-se
surfactantes nao iénicos foi amplamente empregado para separacao liquido-liquido
de compostos organicos, assim Saito e Shinoda (1967) extrairam hidrocarbonetos
de solucbdes aquosas. Entretanto, a partir da pesquisa realizada por Watanabe e
Takana (1978) a extracdao no ponto nuvem foi aplicada para separacao de metais.

Em geral, os ions dos metais em solucdo sdo complexados previamente a
extragdo no ponto nuvem de forma a permitir a sua agregacao nas micelas. A

extracdo de Cd no ponto nuvem empregando Triton X-114 foi conseguida apds
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complexacdo com dietilditiofosfato (DDTP) em pH<1 por Maranhao et al. (2005), e
em outro trabalho a complexacéo de Cd foi efetuada com tiazolilazo naftol (TAN) em
pH 9,0 (CHEN, TEQO; 2001). Entretanto, estes agentes complexantes também foram
reportados para pré-concentragcdo de Cd com separacao em fase soélida (SPE).
Assim, a complexagdo de Cd foi efetuada com dietilditiofosfato (DDTP) em pH<1
por Santos et al (2005) e com tiazolilazo naftol (TAN) em pH 9,0 por Porta et al
(1992b para preconcentracao por separacao em fase solida (SPE) com a resina
Amberlite XAD.

1.1 OBJETIVOS

Nesta pesquisa objetiva-se estudar e avaliar as metodologias de pré-
concentracdo de Cd em amostras de aguas, baseadas na retencao em fase sélida e
extracdo no ponto nuvem de forma a permitir sua determinacao por espectrometria
de emissédo 6tica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES).

Foram comparados os procedimentos de pré-concentracdo que
empregam a separacdao em fase sélida na resina Amberlite XAD-4 com a extragao
no ponto nuvem obtida com o surfactante Triton X-114.

A comparacdo de ambos procedimentos de pré-concentracado para a
quantificacado de Cd em aguas foi efetuada com base na formacédo dos complexos
aquosos com DDTP e TAN.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1 Métodos de pré-concentracao

As metodologias utilizadas em analises de metais em concentracées da
ordem de pg L™ geralmente incluem etapas para a remocéo do analito de interesse
na presencga de outras substancias da matriz ou enriquecendo o analito na solugao
da amostra por procedimentos de pré-concentracdo. (BEZERRA; FERREIRA, 2006).

Para a pré-concentracdo e separacado dos metais que se encontram na fracao
dissolvida (<0,45 um), uma série de técnicas foi desenvolvida. As metodologias mais
citadas para Cd, conforme a revisdo de Ferreira et al. (2007), sdo a deposicao
eletroquimica, co-precipitacdo e precipitagdo, extragdo liquido-liquido, extracdo no
ponto nuvem (EPN) e extracdo em fase sélida (EFS). Considerando que EPN e EFS
como boas alternativas para a determinagédo de Cd em amostras de aguas naturais.

Visando um método de extragdo sem a utilizacdo de solventes, Saito e
Shinoda (1967) utilizaram o método no ponto nuvem para hidrocarbonetos.
Watanabe e Takana (1978) iniciaram a metodologia de extracdo no ponto nuvem
para Zn utilizando surfactante nao iénico polioxietileno nonil fenil eter (PONPE-7.5) e
1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), sendo este um método sem solvente toxico.

Os fatores de pré-concentracao da extracdo no ponto nuvem sao compativeis
com os da extracdo com solventes, mas a extragdo no ponto nuvem oferece
vantagens, tais como, maior eficiéncia na pré-concentracdo e recuperacao, rapidez
na separagéo, economia e acessibilidade devido ao baixo custo dos surfactantes,
seguranca operacional em razao da baixa inflamabilidade do surfactante e baixa
toxicidade para o analista e ambiente. Uma vez que a extragdo com solvente gerar
residuos téxicos ao analista e ao meio ambiente (BEZERRA; FERREIRA, 2006;
QUINA; HINZE, 1999).

2.1.1 Extracao no ponto nuvem (EPN)
A extracdo no ponto nuvem (EPN) ocorre em meio aquoso devido a

formacao de micelas a partir de um surfactante nao iénico, o qual sob acado de

temperatura e concentragdo atinge a concentracdo micelar critica na qual os
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mondmeros se agrupam. Dependendo da densidade relativas surfactante/liquido da
amostra as micelas formam uma fase que migram para o fundo ou superficie da
solucéo.

Para a extracao de ions de metais em solucado um agente complexante
€ adicionado a amostra aquosa, o qual sob agitacdo da solucdo em pH adequado
forma metal - complexos aquosos 0s quais sao incorporadas nas micelas. Apds
complexacdo dos metais, adiciona-se um surfactante de modo que sob aquecimento
se promova a formacado das micelas. A temperatura a ser aplicada para atingir a
concentragcdo micelar critica € caracteristica para cada surfactante e na etapa
experimental observa-se turbidez da amostra. Esta turbidez origina duas fases
distintas, uma rica em surfactante de pequeno volume, contendo o analito desejado,
e outra aquosa de grande volume, chamada de fase pobre. O volume da fase rica
em surfactante depende da concentracdo adicionada do mesmo e, esta é
determinada em funcdo da concentracdo dos analitos que tem na amostra. Para
amostras de grande volume com concentragées baixas dos metais é necessario
agitar durante as etapas de complexacao dos metais e formacéao das micelas. Para
acelerar a separacado das fases, apds aparecimento da turbidez, a solucdo da
amostra € submetida a centrifugacdo. Apds a centrifugacdo a amostra é resfriada
para um aumento na viscosidade, visando maior facilidade na separagédo das fases
por inversao do tubo. (BEZERRA; FERREIRA, 2006). As etapas do processo séo
mostradas na Figura 1.

Separagdo de fases micelares

Amostra +
agente Surfactante Separagao Fasfe ptObrte
complexante ndo - iénico de fases sUractante

— —_—  —

Micelas

Aquecimento c V

temperatura40 °C

Figura 1: Esquema de extragao no ponto nuvem.
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2.1.1.1 Agentes complexantes

Os agentes complexantes podem ser substancias organicas
ciclicas ou aciclicas, contendo atomos como oxigénio, nitrogénio, enxofre e etc., que
possuem elétrons livres, ou seja, pares eletrdbnicos ndo compartilhados. De acordo
com a posicao desses agentes, obtém-se uma conformacdo que apresenta uma
cavidade, permitindo a entrada de ions metalicos, resultando na formacdo do
complexo. Os ions que possuem carga positiva sdo atraidos pelos pares eletronicos
livres, dispostos simetricamente em relacdo a cavidade, se “ligando” ao composto
devido a acédo de forcas eletrostaticas. O complexo formado transporta os ions de
um meio para outro devido as mudancas em suas propriedades fisicas e através de
meios adequados (LIN; NETO, 1998).

Para que ocorra a extracdo no ponto nuvem, adiciona-se o
agente complexante e o agente surfactante em amostra aquosa. A solugdo é
aquecida acima da concentracdo micelar critica (CMC), assim podendo haver a
separacao entre a fase-rica e a fase-pobre de analito para posterior quantificacéo
(STALIKAS, 2002).

Devido a diferentes resultados alcancados com a variacao das
concentragdes dos agentes surfactantes e complexantes, variacdo de pH dentre
outras, diversos autores estudaram diferentes procedimentos para a aplicacdo desta
extracdo em ions.

O DDTP (O,O-Dietil ditiofosfato) € um agente complexante
aciclico que possui férmula quimica ((C2Hs0).PsSH) conforme Figura 2, com Massa
Molecular de 186,23 (SIGMA ALDRICH, 2009a).

Os complexos com DDTP séao caracterizados por nao ser ciclico,
apresentar ligacbes com N e S, como mostrado na Figura 2. As diferentes
possibilidades da formacao de complexos entre Cd(ll) e O-O dietilalquilditiofosfatos
foi caracterizada por Li et al. (2005), em funcao do crescente nimero de aplicacoes
recentes deste complexante.

O DDTP foi utilizado para a extragdao no ponto nuvem de cadmio,
obtendo seletividade e estabilidade em altas concentragdes &acidas, sendo
conveniente devido as amostras de aguas serem previamente tratadas com acidos
(SILVA; FRESCURA; CURTIS, 2000; MARANHAO et al. 2005).
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Figura 2: Estrutura quimica do DDTP com Cd (LI, 2006)

O agente complexante TAN (1-(2- Tiazolilazo)-2-naftol)) é ciclico e
possui a férmula molecular (C13HgNsOS), conforme Figura 3. E hidrofébico de Massa
Molecular 255,30 e pode ser solubilizado a 10 mg ml' de metanol (SIGMA
ALDRICH, 2009b).

O TAN é um Azo composto devido a dupla ligacdo N=N. Muitos dos
derivados mais estaveis contém duas ou mais arilas (radical organico derivado de
um anel aromatico) devido ao deslocamento de elétrons. E por causa desse
deslocamento que muitos azo-compostos possuem sua coloragéo tipica. Os azos
reagentes foram exaustivamente investigados e como conseqliéncia, sao
amplamente utilizados nas analises de metais O Cd(ll) é incorporado no azo
composto de estrutura heterociclica cuja estrutura basica é mostrada na Figura 3.
(MARCZENKO, 1986).

Figura 3: Estrutura quimica do TAN.
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Chen e Teo (2001) utilizaram TAN com Triton X-114 para a extragao de
cadmio, cobre, chumbo e zinco em amostras de 4guas, concluindo ser um agente
complexante muito estavel e com bastante seletividade.

A Tabela 1 apresenta alguns exemplos de agentes complexantes
utilizados para a pré-concentracéo de cadmio.

Tabela 1: Agentes complexantes utilizados para pré — concentracao de cadmio.

Complexante Aplicacao Referéncia
PMBP Aguas Liang, Li e Yang
(2005)
Ditizonato Aguas de usinas de Bezerra et al.
petréleo (2007)
GBHA Aguas e tabaco Filik,
Dondurmacoglu e
Apak (2008)
NDDBH Agua Arvand et al.
(2008)
TTA Aguas de mar e mineral Yamini et al.
(2008)
Cu(Il)-dibenzilditiocarbamato Amostras ambientais Tuzen e Soylak
(2009)
APDC Urina Donati et al.
(2008)
Wu, Zhang e Lv
(2006)
5-Br-PADAP Amostras biologicas Aranda et al.
(2008)
Efluentes salinos e Bezerra e
vegetais digeridos Ferreira (2006)
Aguas Martinis et al.
(2008)

Aguas

Xiao et al. (2007).
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2.1.1.2 Agentes surfactantes

Surfactante é uma palavra derivada da contracdo da expressao
“surface active agent”. Este possui a capacidade de modificar algumas propriedades
do sistema ao qual esta integrado. Com estas modificacées sao formados ambientes
micelares organizados, que trazem beneficios em relagdo a solugao original,
melhorando o desempenho do método tanto em termos de sensibilidade quanto de
seletividade (BEZERRA; FERREIRA, 2006)

Quina e Hinze (1999) salientaram as vantagens, limitacoes e dire¢des
para futuras aplicacbes das solugdes surfactantes, considerando uma viavel
alternativa de métodos de separacédo com particularidades excelentes.

Estas solucbes surfactantes tém se mostrado altamente promissoras
devido ao fato de melhorias analiticas em grande nimero de reagdes e por colaborar
com a preservac¢ao do meio ambiente (MANIASSO, 2001).

As micelas formadas pelo surfactante sdo denominadas de agregados
moleculares, possuidoras de regides estruturais R-X, onde R é uma longa cadeia de
hidrocarbonetos (de 8 a 18 atomos) e X é o grupo cabeca polar (ou i6nico). A
extremidade apolar do tensoativo é voltada para o centro interagindo com éleos ou
substancias hidrofébicas, enquanto a extremidade polar fica voltada para fora
interagindo com a agua, conforme Figura 4. Dependendo de X, os tensoativos
podem ser de 4 tipos: anibnicos, nao iénicos, catidnicos e anfoteros. Quando os
tensoativos sdao empregados em concentracbes minimas, na qual inicia-se a
formacao de micelas (concentragdo micelar critica - CMC) e aquecidos a uma
determinada temperatura, podem separar-se em duas fases isotropicas
(NASCENTES; ARRUDA; MANIASSO, 2002; QUINA E HINZE, 1999).

Os surfactantes catibnicos possuem no grupo hidrofilico uma carga
positiva, como por exemplo os haletos de amoénio quaternario, brometo de
cetiltrimetil aménio (CTAB); os anibnicos suportam uma carga negativa, como 0s
grupos carboxila (R-COQ), sulfonato (R-SOj3) ou sulfato (R-OSO3-), como por
exemplo dodecil sulfato sédico (SDS), os ndo-ibnicos nao possuem carga no grupo
hidrofilico, mas sua solubilidade se deve a grupos altamente polares como grupos
hidroxila (-OH) ou menos polares como unidades de 6xidos de etileno, como por
exemplo Triton X-102, Triton X-100, Triton X-114 e os anfoteros possuem ambos 0s

grupos anibnicos e catibnicos e dependendo do pH da solucao e da estrutura, pode
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prevalecer a espécie anibnica, catibnica ou neutra, como por exemplo 4-
(dodecildimetil aménio) butirato (DAB).

Parte hidrofilica
TA@NAA
MICELA Parte hidrof6bica

Q"

Figura 4: llustracdo de moléculas soluveis em agua com formacao de micelas
(BECHTOLD, 2005).

HgO

O Triton X-114 ((C2H40),C14H220), onde n= 7 ou 8, possui massa
molecular de 537, baseado em 7,5 unidades de 6xido de etileno, é soluvel em 1 g/10
mL de etanol, mas tem pouca solubilidade em agua fria e possui CMC em
aproximadamente 0,2 mM ou 0,009% (massa/massa em agua) (SIGMA ALDRICH,
2009c).

Filik, Dondurmacoglu e Apak (2008) propuseram a combinacdo de
Triton X-114 com GBHA para a extracao de cadmio em amostras salinas, obtendo
vantagens significativas em amostras com alta salinidade.

A extracdo no ponto nuvem de cadmio com Triton X-114 e formagéo do
complexo somente com iodeto mostrou-se um método apropriado para amostras de
aguas (AFKHAMI; MADRAKIAN; SIAMPOUR, 2006).

Para amostras de urina, alguns autores utilizaram o APDC (aménio
pirrolidineditiocarbamato) e Triton X-114 para a determinacédo de cadmio. A extracao
simultanea de nove cations obteve uma faixa de limite de deteccdo de 0,8 a 15 ug L
! com 8-quinolinol e Triton X-114 (FARAJZADEH; FALLAHI, 2006; QUINA; HINZE,
1999).

Liang, Li e Yang (2005) utilizaram o Triton X-100 com PMBP (1-fenil-3-
metil-4-benzoil-5-pirazolone) para a extragdo no ponto nuvem de cadmio,
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encontrando excelentes caracteristicas fisico-quimicas, tais como baixa temperatura
de extracdo, alta densidade na fase surfactante — rica, facilidade na separacao de
fases por centrifugacao, facil acesso para compras, com baixo custo e baixa
toxidade. Zhu, Zhu e Wang (2006) utilizaram o mesmo agente surfactante com PAN
1-(2-piridilazo)-2-naftol para determinagdo de cadmio em amostras de agua, obtendo
conclusbes satisfatérias referentes ao agente surfactante semelhante ao utilizado
por Liang, Li e Yang (2005), mas com introducao direta da amostra em GFAAS apds
diluicdo com HCI.

Uma explicagdo mais aprofundada sobre o mecanismo de acdo e o
fator de controle dos comportamentos dos surfactantes mantera um papel promissor
de pesquisa para décadas futuras (PALEOLOGOS; GIOKAS; KARAYANNIS, 2005)

2.1.1.3 Extracao no ponto nuvem para cadmio

O procedimento de extragdo no ponto nuvem possui alta eficiéncia.
Este método pode ser aplicado para pré-concentragdo de nove cations
simultaneamente, com adicdo de um agente complexante 8-HQ (8-quinolinol) e um
surfactante Triton-X114 com diferentes afinidades, conforme o pH da solucéo
(FARAJZADEH; FALLAHI, 2006)

Devido a semelhanca das propriedades dos surfactantes, Zhu, Zhu e
Wang (2006) utilizaram PAN com Triton X-100 e Coelho et al. (2008) utilizaram PAN
com Triton X-114 mostrando resultados satisfatérios para ambos.

O uso de um complexante DDTP junto ao surfactante ndo iénico Triton
X-114 mostrou-se eficiente, simples e versatil para determinacdo de Cd e Pb,
utilizando temperaturas relativamente baixas e obtendo resultados com baixo limite
de deteccado e alto fator de enriquecimento para amostras biolégicas (MARANHAO
et al. 2005). Outros elementos, tais como Ag, As, Au, Cd, Cu, Pb e Se em amostras
de aguas, também foram testados com os mesmos reagentes complexantes e
surfactantes, mostrando assim a versatilidade da técnica para diferentes amostras e
analitos (SILVA; FRESCURA; CURTIS, 2000)

A utilizacao de TAN como agente complexante e Triton X-114 como
surfactante a pH 8,4 e quantificada em absorcédo atdémica foi estudada para cadmio,
cobre, chumbo e zinco (CHEN; TEO, 2001), assim como a pré-concentracdo em
fluxo para cadmio e chumbo (SILVA; ROLDAN, 2009).
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A extracdo no ponto nuvem pode ser efetuada sem a adicdo de uma
agente quelante, como em amostras ambientais adicionando um surfactante nao
ibnico Tween 80 para Cr, Pb, Cu, Ni, Bi, e Cd (CANDIR, 2008); bem como PONPE
7.5 em amostras de aguas para analise de cadmio (MANZOORI; ZADEN; AMJADI,
2007) e Triton X-114 para amostras de agua de torneira, esgoto e mar para a
determinagao de cadmio (AFKHAMI; MADRAKIAN; SIAMPOUR, 2006).

2.1.2 Extracao em fase solida (EFS)

A extracdo em fase sdélida é baseada na divisdo entre o liquido
(amostra) e a fase sélida (adsorvente). A retencdo basica estd no contato da
amostra em fase liquida através da coluna (ou cartuchos, tubo, disco) contendo o
material adsorvente para reter o analito de interesse. A afinidade do analito com os
reagentes quelantes contidos na resina e a composi¢cdo do eluente sédo fatores
importantes para o método de extracao em fase solida. Depois desta primeira etapa,
o analito retido é recuperado através da eluicdo com um solvente apropriado. O uso
do procedimento de extracdo em fase solida tem sido crescente devido a vantagens
oferecidas na determinacao de elemento-traco, isto €, na conservacao das espécies,
bons fatores de pré-concentracdo (permitindo alcancar baixos limites de deteccéo),
facil automatizacdo e possivel acoplamento on-line para técnicas experimentais
(CAMEL, 2003)

Os tipos das resinas, caracteristicas, tipos de retencéo e respectivos
exemplos estao descritos conforme Tabela 2.

Em resina de troca-idnica, um fon de Cd*? desloca dois ions H* (contra-
ions) durante a etapa de pré-concentracdo, e na etapa de eluigdo, dois ions de H*
deslocam um fon de Cd*? para que seja mantida a eletroneutralidade (MIRANDA,
1993).

A diferenca entre as propriedades de adsorcdo em duas resinas foi
descrita por Pesavento, Biesuz e Gnecco (2001) para a comparacao das resinas
Amberlite CG-50 e Chelex-100, verificando que a resina CG-50 € dutil para a
deteccdo de complexos com baixo coeficiente de reacdo e a Chelex - 100 é forte
bastante para absorver o ion metdlico unido a complexos estaveis e com altos

coeficientes de reagéo.
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Contudo, a natureza da matéria organica em aguas estuarias e da
costa maritima, manguezais, é formada por complexantes naturais tais como, acidos
hamicos e fulvicos, e ligantes antropogénicos tais como EDTA, NTA, acido citrico,
acido tartarico e surfactantes. Ndung’s, Franks e Bruland (2003) compararam a
extracdo com solventes e a separacao em fase sélida para ions livres e ions ligados
na matéria organica. Os autores salientaram que a necessidade de acidificar as
amostras que estdo em pH superiores a 5 acarreta no risco de uma pequena fracdo
do metal re-complexar com os ligantes organicos e nao serem retidos nas colunas,
sendo proposto uma digestdo UV para a destruicdo dos ligantes, com minimo de
risco de contaminacao das amostras.

Santos et al. (2005) propuseram a digestdo acida em microondas de
amostras biolégicas para a pré-concentracdo on-line através da coluna composta
pela resina nao ibnica Amberlite XAD-4, devido a sua vantagem de formacdo do
complexo ocorrer em valores de pH baixos, ndo necessitando de solucdo tampéao.
Utilizando o DDTP como agente complexante de diversos metais de transicdo e
semi-metais em meio acido, este ndao reage com alcalinos e alcalinos - terrosos,
permitindo que o Cd e alguns outros complexos metélicos fiquem retidos na coluna e
0s outros concomitantes passem através da coluna e sdo descartados. Por mudanca
de injetor — comutador é selecionado o eluente para passar na coluna, assim
encaminhando o eluente com Cd para a leitura instrumental. Para manter a linha de
base o eluente é sempre bombeado através do nebulizador para o espectrémetro,
utilizando um tubo separador de eluente.

A sintese de diferentes suportes sélidos de antraceno — sulfeto de
fosfina para a pré-concentragdo de Cu e Pb obteve bons resultados e estes suportes
foram indicadas para testes em outros metais tais como Cd, Co e Zn. (CASTILLO,
2005)
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Tabela 2: Caracteristicas de resinas (SIGMA — ALDRICH, 1998).
Tipos de fase Caracteristicas Tipos de Retencgao Exemplos
Fase Reversa Amostra matriz polar ou Interacao n&o polar - LC-18, ENVI-18,
moderadamente polar (fase nao polar, Van der LC-8, ENVI-8, LC-
movel) e uma fase Waals ou disperséo 4 E LC-Ph
estacionaria nao polar. forcada
Fase Normal  Analito polar com matriz ndo Interagées polar - polar, LC-CN, LC-
polar (acetona, hexano) em pi-pi, dipolo-dipolo, NH,,LC-Si, LC-
fase estacionaria polar. A dipolo dipolo-induzido e Alumina
reteng@o do analito dentro da hidrogénio

coluna nas condicdes
normais é preliminarmente
devido a interacéo entre os
grupos funcionais polares do
analito e os grupos polares na
superficie da resina.

Troca l6nica Pode ser usado para os Atracao eletrostatica
compostos que sao para retengao de

carregados quando em uma  grupos de compostos
solugdo. Compostos para retencédo na

aniénicos (carregados superficie absorvente.

negativamente) utiliza troca
anionica; Compostos
catiénicos (carregados
positivamente) utiliza resina
troca catibnica.

LC-SAX, LC-SCX

Adsorcéo Liga a silica fases reversa, Interagdes para ENVI-Carb, ENVI-
normal ou de troca i6nica compostos com Chrom P.
para possibilitar que materiais nao
interacdes secundarias modificados.
ocorram.

2.1.2.1 Extracao em fase soélida para cadmio

Os procedimentos de pré-concentracdo de metais dependem de

variaveis significativas para a obtencao de resultados satisfatérios de fatores de pré-

concentracdo, dentre eles a natureza da amostra, concentracdo do agente

complexante, pH, vazao e concentracao do eluente. A Figura 5 representa as etapas

da extracdo em fase sélida.
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Figura 5: Etapas de extracao em fase sélida.

Uma variavel importante é a matriz da amostra, pois sua composicao
pode interromper o processo de pré-concentracao do analito.

Ferreira, Costa e Korn (2004) pré-concentraram amostras com alta
salinidade, complexando cadmio em carvao ativado e com o agente complexante
PAR, devido a formacdo de complexos estaveis com cadmio e de diversos
componentes naturais das amostras ndo serem complexados.

Devido a diferentes propriedades reacionais das resinas, muitos
trabalhos foram realizados para adequar e otimizar o processo de extracdo dos
metais.

O copolimero divinilbezeno possui 6tima propriedade de adsorcao
devido & sua area superficial de 1100 m? g'. O agente quelante DBDTC ¢ utilizado
para a separagao e pré-concentracao de metais pesados em nivel traco em varios
meios. Melek, Tuzen e Soylak (2006) combinaram a resina Dowex Optipore V-493
com agente DBDTC para determinagcdo de cadmio e chumbo em amostras
ambientais. Os autores verificaram, dentre outras variaveis, os efeitos de diversos
ions e fixaram limites de quantidades destes ions para o procedimento
recomendado.

O cadmio pode ser co-precipitado em hidréxidos e reagindo assim com
diversos reagentes organicos contendo o grupo R-OH, como 8-HQ e cupferron.
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Em amostras de aguas do mar, Ceccarinni, Cecarinni e Fuoco (2005)
determinaram metais em nivel traco através do procedimento on-line de metais
complexados em 8-HQ em coluna cromatografica empacotada com XAD-2, e
analisaram por absor¢dao atébmica com forno de grafite, obtendo limite de detecgao
para cadmio de 4 pg g

Bortolleto, Macarovscha, Cadore; (2004) pré-concentraram cadmio em
amostra de esmalte de unhas, com silica gel modificada com cupferron e sua
determinacao foi feita por espectrometria de absorcao atdbmica com chama, obtendo
fator de pré-concentracao de 30 vezes.

A resina Amberlite XAD pode ser funcionalizada com DHB (3,4- acido
dihidroxibenzoico) e empacotada em mini — coluna obtendo fator de pré-
concentragcdo para cadmio em amostras biologicas de 102 vezes. (LEMOS;
BEZERRA; AMORIM, 2008).

Ensafi e Shiraz (2008) aplicaram a extracdo em fase solida em carvao
ativado modificado com laranja de xilenol para a determinacdo de cadmio em
amostras de aguas, lama de efluentes e aguas de mar, com fator de pré-
concentracéao de 200 vezes.

Contudo Faghihian et al. (2009) obtiveram o fator de pré-concentragéao
de 180 vezes com clinoptilolite carregada com PAN, que reage com metal através de
nitrogénio azo.

Parham, Pourreza e Rahbar (2009) propuseram empacotamento de
mini-colunas de 10 cm de comprimento e 0,7 cm de diametro interno com |a de vidro
junto @ um novo nao-toxico e barato agente complexante de enxofre em forma
coloidal, podendo ser reutilizado por aproximadamente 5 vezes. Obteve limite de
deteccao e fator de pré-concentracdo comparavel ou melhor que outros métodos.

Sohrin et al. (1998) utilizaram 8HQ imobilizado em fluoreto de vidro
contendo metais alcéxido para determinacdo de 22 elementos em amostras de
aguas de mar.

Fernandez et al. (1997) utilizaram como adsorvente a resina Chelex —
100, alcancando determinag¢des de formas inorganicas de cadmio e chumbo em

amostras de aguas de mar, sendo uma alternativa para a bioavaliagao.
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Silva et al. (1998) consideraram a resina fullerene Cgp mais robusta
guando comparada com a Chelex 100 para separagcado e pré-concentracdao de Cd,
Pb e Ni em amostras de materiais de referéncia.

O agente complexante TAN ¢é utilizado para a pré-concentragdo de
metais em niveis - traco, e diversos tipos de resina foram testados, tais como: resina
XAD-2 (PORTA et al. 1992a) e XAD - 1180 (TOKAHOGLU; YILMAZ; KARTAL, 2008;
TAGLE; ROSIAS, 2005), resina C1g (TEIXEIRA et al. 1999).

De acordo com as propriedades reacionais entre a resina e o analito, o
pH das amostras necessitam ser definidos. O agente TAN pode ser facilmente
imobilizado em adsorvente de silica Cys, reagindo com metais em pH de 6,5 a 8,
formando um complexo vermelho (TEIXEIRA et al., 1999).

Para a analise de cadmio em amostras biolégicas, Santos et al. (2005)
variaram a concentracao de DDTP, de HNO3 no preparo da amostra, a vazao e dois
acidos para eluicao (HNO3; e HCI) em resina Amberlite XAD-4. Os autores obtiveram
recuperacdo de 93 a 108% apoOs estabelecimento das melhores condicdes de
analises.

Exemplos de utilizagdo de resinas encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3: Tipos de complexantes imobilizados em resinas para extracdo em fase

sélida.
Resina Complexante Amostra Autor
Amberlite / Chelex-100 Sem complexante Agua de mar  Pesavento, Biesuz e
Gnecco (2001)
Chelex-100 Sem complexante Agua de mar Fernandez et al.
(1997)
Amberlite XAD-2 8HQ Aguade mar  Porta et al. (1992a)
Amberlite XAD-2 TAN Aguas Porta et al. (1992b)
MAF 8HQ Aguade mar  Sohrin et al. (1998)
Carbono ativado PAR Agua de mar Ferreira, Costa e
Korn (2004)
XAD-4 DDTP Amostras Santos et al. (2005)
biologicas
XAD-1180 TAN Aguas Tokahoglu, Yilmaz e
Kartal (2008)
XAD-2 TAN Aguas Tagle e Rosias
(2005)
Dower Optipore V-493 DBDTC Amostras Melek, Tuzen e
ambientais Soylak (2006)
L& de vidro clinoptilolita e PAN Aguas Faghihian et al.
(2009)
Amberlite XAD-4 DHB Padrées Lemos, Bezerra e
biol6gicos Amorin (2008)
Silica octadecil DTNB Aguas Zolfonoun, Rouholtahi
e Semnani (2008)
L4 de vidro Enxofre Aguas Parham et al. (2009)
Carvao ativado Laranja de xilenol Efluentes e Ensafi e Shiraz

agua de mar

(2009)
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3. MATERIAIS

3.1. Instrumentos e acessorios

No método para extracdo no ponto nuvem utilizou-se uma estufa Marconi
modelo - MA 033, para aquecimento das solugdes; uma centrifuga DYNAC modelo

20770 USA, para separacao das fases.

Para a extracdo em fase sélida utilizou-se uma bomba peristaltica Ismatec
modelo IPC8, equipada com tubos de Tygon de diferentes diametros.

Para determinacédo de Cd foi empregado um Espectrometro de Emisséo Otica
com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES), marca Perkin EImer e modelo
Optima 3000 DV, com nebulizador de fluxo cruzado, instalado em uma céamara de
nebulizacao tipo Scott.

Para preparo de solugdes foi empregada agua ultra pura com resistividade de
18,2 MQ cm, obtida em purificador Milli-Q (Millipore), balanca analitica (marca
Mettler, modelo PC 180), pH metro (Hanna, modelo pH-21), micropipetas (Nichiryo,
modelo Michipet — EX), balées volumétricos, pipetas e outras vidrarias comumente
usadas em Laboratério de Quimica Analitica. Para filtracdo das amostras utilizaram-
se filtros Millipore de PTFE de 0,45 pm.

3.2 Reagentes

Acido nitrico (HNOs) 65% - Merck (purificado por sub-destilago).

Acido cloridrico (HCI) 37% - Merck (p.a.).

Surfactante octilfenoxipolietoxietano (Triton X-114) - Sigma Aldrich.

Dietilditiofosfato (DDTP) 95% de pureza - Sigma Aldrich.

Tiazolilazo naftol (TAN) 299% de pureza - Fluka Chimika.

Resina Amberlite XAD-4 — Sigma IRA 743 — &rea superficial 725 m? g™,
diametro do poro 40 A, tamanho mesh 20 — 60.

Oxido de cadmio (CdO) — Merck (p.a.)

Carbonato de calcio (CaCOg3) — Merck (p.a.)

Oxido de Magnésio (MgO) — Merck (p.a.)
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Nitrato de sédio (NaNO3) — Merck (p.a.)

Cloreto de potassio (KCIl) — Merck (p.a.)

Oxido de ferro (Fe20s3) Johnson Mathey Chemicals (p.a)
Hidroxido de sodio (NaOH) — Merck (p.a.)

Solucao Tris (Trishidroximetil — aminometano) — Merck (p.a)

Argbnio do tipo comercial.
3.3 Solucoes
3.3.1 Solucoes dos reagentes

Solucdo de Triton X-114 (5 % m v™'). Pesou-se 5 g de Triton X-114 em
baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

Solugao de DDTP (10% m v''): Pesou-se 10 g do sal seco, transferiu-se
para baldao volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

Solugdo de DDTP (22,5% m v'): Pesou-se 22,5 g do sal seco,
transferiu-se para baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

Solugao de DDTP (25% m v''): Pesou-se 25 g do sal seco, transferiu-se
para baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

Solucdo de TAN (0,5 mmol L™): Pesou-se 0,0255 g de TAN, transferiu-
se para baldao volumétrico de 200 mL, adicionou-se 100,0 mL de metanol e
completou-se o volume com agua. (PORTA et al. 1992b)

Solugédo tampéao pH 8,5 (Trishidroximetil — aminometano): Pipetou-se
28,2 mL de Solucéao de Tris 0,1 M e 10,0 mL de solucéo de HCI 0,1 M.

Solucdo de HCI (3,6 mol L™): Pipetou-se 30 mL de HCI concentrado em
baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

Solugao de HNO; (4,7 mol L™): Pipetou-se 30 mL de HNO; concentrado
em baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

Solugdo de HNOs (1 mol L™ e 2 mol L) Pipetou-se 6,5 mL e 13,0 mL
de HNO3; sub destilado, respectivamente para balées volumétricos de 100,0 mL e

completou-se o volume com agua.
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Solucdo acida mista de 2 mol L HCI e 0,1 mol L™" HNOs: Pipetou-se
17,0 mL de HCI concentrado e 0,65 mL de HNO; para baldo de 100,0 mL e
completou-se o volume com agua.

Solugdo NaOH 50%: pesou-se 125,0 g de hidréxido de sédio,
dissolveu-se com agua em banho de gelo, transferiu-se para baldo volumétrico de
250,0 mL e completou-se o volume com agua.

3.3.2 Solucoes estoque

Solugao estoque de padrdo de 100,0 mg L™ de Cd: Pesou-se 0,1142 g
de 6xido de cadmio (JMC Johnson Matthey Chemicals) que foi dissolvido em 500 pL
de acido nitrico concentrado. Transferiu-se o material para um baldo de 100 mL e
completou-se o volume com agua.

Solugao estoque de padrédo de 10,0 mg L' de Cd: Pipetou-se 10,0 mL
da solucdo estoque de padrdo de Cd a 100,0 mg.L", transferiu-se para baldo
volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com agua.

Solugdo de 1000 mg L' de Ca: Dissolveu-se 1,25 g de CaCOz; em
agua. Transferiu-se para baldo volumétrico de 500 mL. Adicionou-se 5 mL de HNO3
concentrado e completou-se o volume com agua.

Solugdo de 1000 mg L' de Mg: Dissolveu-se 0,8294 g de MgO em
agua. Transferiu-se para baldo volumétrico de 500 mL. Adicionou-se 5 mL de HNO;3
concentrado e completou-se o volume com agua.

Solugdo de 1000 mg L' de Na: Dissolveu-se 1,8485 g de NaNO3z em
agua. Transferiu-se para baldo volumétrico de 500 mL. Adicionou-se 5 mL de HNO;3
concentrado e completou-se o volume com agua.

Solucdo de 1000 mg L™ de K: Dissolveu-se 0,9536 g de KCI em 4gua.
Transferiu-se para baldo volumétrico de 500 mL. Adicionou-se 5 mL de HNOj
concentrado e completou-se o volume com agua.

Solugdo de 1000 mg L de Fe: Dissolveu-se 0,7149 g de Fe,O3 em
agua. Transferiu-se para baldo volumétrico de 500 mL. Adicionou-se 5 mL de HNOg3

concentrado e completou-se o volume com agua.
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3.3.3 Solucoes de trabalho

Solugdo de 25 ug L' Cd empregada nos experimentos de ajuste de
parametros. Adicionou-se 2500 uL da solugdo de 10,0 mg L™ de Cd para baldo de
1000 mL.

3.4 Colunas: construcao e dimensionamento

Construiu-se trés colunas com tubo Tygon (didmetro interno de 2,06 mm) com
comprimento de 5,0; 7,0 e 9,0 cm. Preencheu-se cada coluna com a resina
Amberlite XAD-4. As extremidades das colunas foram fechadas com |a de vidro e um
pedaco de tubo Tygon de diametro interno de 2,0 mm.

As colunas com resina foram limpas com metanol, 2 mol L' de HCI e 0,1 mol

L™ de HNOj3, sucessivamente e agua até pH neutro (PORTA et al. 1992b)
3.5 Amostras de aguas naturais

Amostra de agua do mar coletada na Bahia de Guanabara, amostra de 4gua
de lago de pesquero de Artemis, Piracicaba e uma amostra de agua de mar
dessalinizada preparada pela Aquamare foram analisadas. Todas preservadas por
congelamento em geladeira (-4 °C).

As amostras foram descongeladas antes da andlise e filtradas em membrana
de 0,45 um.
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4. METODOS

4.1 Descricao do sistema de extracao no ponto nuvem

Para a realizacdo da extragdo no ponto nuvem, o pH foi ajustado previamente
a adicao do agente complexante e, apds a adicao deste a solucao foi agitada para a
reacdo com os metais. Depois foi necessaria a adicao da solucao de surfactante na
amostra aquosa, a solucéo foi agitada e aquecida de forma atingir a concentracéo
micelar critica (CMC) na qual forma-se agrupamento dos mondémeros de surfactante
formando as micelas. No caso de utilizar o Triton X-114, 0 aquecimento em estufa a
40 °C durante 20 minutos permitiu a formacdo das micelas. Para acelerar a
separacao da fase contendo as micelas procedeu-se a centrifugacao das solucdes a
quente. Posteriormente, a solugéo foi resfriada em banho de gelo para aumentar a
viscosidade e facilitar a separagdo das fases. A fase aquosa pobre em surfactante
foi descartada por simples inversdao do tubo ou quando necessario com pipeta. Para
diminuir a viscosidade e homogeneizar a fase rica antes da quantificacao por ICP
OES, é recomenda-se a adigdo de um diluente apropriado (BEZERRA; FERREIRA,
2006).

Os parametros avaliados para a extracdo no ponto nuvem utilizando DDTP ou
TAN como agente complexante e Triton X-114 como surfactante foram: o pH da
solucdo inicial, a concentragcdo do complexante e a concentragdo de Triton X-114.
Estes parametros foram variados em trés niveis e a comparacao dos resultados foi
baseada na intensidade de emissdo de Cd medida por ICP OES. O procedimento
para avaliacao da percentagem de recuperacao de concentragdes conhecidas de Cd
foi efetuado analisando uma amostra de agua simulada.

Nos experimentos a seguir foi mantido constante o procedimento de formacao
das micelas por aquecimento a 40°C por 20 minutos a centrifugagéo a 3500 rpm por
20 minutos e a etapa de resfriamento por 10 minutos em banho de gelo. A
separacao da fase rica foi sempre efetuada vertendo os tubos falcon para a retirada
da fase pobre e utilizando pipeta Pasteur para ajudar na retirada da fase pobre em
surfactante. Finalmente, a fase rica foi diluida até volume de 2 mL com solucéo de
0,1 mol L™" de HNO;3 para reducéo da viscosidade de forma a facilitar a analise do Cd
em ICP OES.
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Nos testes de recuperacdo o fator maximo de enriquecimento esperado para

Cd é de 33,33 vezes de acordo aos volumes e concentragbes empregadas.

4.2 Procedimento para avaliacao dos parametros para extracao no ponto
nuvem utilizando DDTP

Os parametros preliminares para o inicio dos testes com DDTP foram
selecionados de acordo com os trabalhos realizados por Silva et al. (2000) e
Maranhao et al. (2005). Estes foram avaliados empregando solugao inicial de Cd
com 25,0 pug L™ e variagdo da concentracdo de HCI, DDTP e Triton X-114.

4.2.1 Efeito da variacao da concentracao de HCI

Para a avaliacdo da influéncia da acidez inicial, as concentracdes de
HCI testadas foram 0,20; 0,32 e 0,44 mol L. Em seguida foi adicionado 625 pL da
solucdo de 10,0 mg L™ de cadmio em cada baldo para obtencéo de uma solugdo de
25 ug L' de Cd. Completou-se o volume para 250 mL com &gua. Dividiu-se cada
solucdo em sub-amostras em tubos de 50 mL. Prosseguiu-se o teste conforme o

item 4.1.
4.2.2. Efeito da variacao da concentracao de DDTP

Apés avaliacao da influéncia da concentracdo de HCI na solucéo inicial
para pré-concentracao por CPE utilizando DDTP, estabeleceu-se a concentracao de
0,32 mol L para os experimentos seguintes.

Para a avaliacdo da influéncia da concentragdo de DDTP, foram
adicionados 1,0; 2,0 e 3,0 mL da solucédo de DDTP a 25%, e sub amostras de 50 mL
da solucdo contendo 25 pg L' de Cd visando concentracdes de 0,5; 1,0 e 1,5%,

respectivamente. Prosseguiu-se o teste conforme o item 4.1.
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4.2.3. Efeito da variacao da concentracao de Triton X-114

Uma vez ajustada a concentragdo de DDTP para 1% na solugdo com
25 pg L™ de Cd e 0,32 mol L' de HCI, dividiu-se cada solugdo em sub amostras de
50 mL.

Em continuacgéo foi avaliada a influéncia da concentracao de Triton X-
114, pela adicdo em tubos independentes de 0,5; 1,0 e 1,5 mL da solucéo de Triton
X-114 a 5%, para obtencdo das concentracbes de 0,05; 0,10 e 0,15%,
respectivamente. Para a extragdo no ponto nuvem as amostras seguiram o

procedimento conforme item 4.1.

4.3 Percentagens de recuperacao de Cd no processo de extracao no
ponto nuvem quando se emprega DDTP

Apo6s padronizagdo das condi¢gdes 6timas de pré-concentragdo, foram
simuladas amostras de 4gua contendo 17,0; 36,0 e 75,0 ug L' de Cd com adicéo
dos concomitantes Ca 35,0 mg L', Mg 10,0 mgL"', Na6,0mgL"', K25mgL"eFe
1,0 mg L. Estas solucdes foram submetidas a extracdo no ponto nuvem com DDTP
para a avaliagdo das percentagens de recuperacao.

Preparou-se 450 mL de solucao para cada concentragao de Cd para extragao
com DDTP, tanto por extracdo no ponto nuvem como extracdo em fase sélida.
Ajustou-se o pH 1 com solucdo de HCI e adicionou-se a solucdo de DDTP nas
proporcoes definidas no item 4.2.2. de forma a obter concentracao final de 1%. Apéds
a adicao das solucdes, o volume final da amostra foi 495 mL, sendo o volume inicial
aumentado em 45 mL, equivalendo a 10%.

Para a extracao no ponto nuvem com DDTP a solucéo foi dividida em 3 sub
amostras de 55 mL e, em cada uma adicionou-se 1,65 mL de solugcédo de Triton 5%
para obtencdo de 0,15% na solucdo final. As amostras simuladas seguiram o
procedimento de extragdo no ponto nuvem descrito no item 4.1.
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4.4. Procedimento para avaliacao dos parametros para extracao no
ponto nuvem utilizando TAN.

As condicoes preliminares para o inicio dos testes com TAN foram
selecionadas de acordo com o trabalho realizado por Chen e Teo (2001). Estas
foram avaliadas empregando solugao inicial com 25,0 pg L™ de Cd e variacdo do pH,
TAN e Triton X-114.

4.4.1 Efeito da variacao do pH

Para a avaliagdo da influéncia do pH, empregou-se solucdées contendo
25 pg L™ de Cd nos pH 8,5; 9,5 e 10,0. Dividiu-se cada solugdo em sub-amostras de
50 mL. Prosseguiu-se o teste conforme o item 4.1.

4.4.2 Efeito da variacao da concentracao de TAN

Para definir a concentracdo de TAN foram empregadas trés sub
amostras de 50 mL da solugdo de 25 ug L' de Cd em pH 8,5. Para isto foram
adicionados 1,0; 2,0 e 3,0 mL da solucdo de TAN a 1 mmol L. Para a extracdo em

ponto nuvem as amostras seguiram o procedimento conforme item 4.1.
4.4.3. Efeito da variacao da concentracao de Triton X-114

Para a avaliacdo da concentracdo de Triton X-114 adicionou-se na
solucdo contendo 25 pg L™ de Cd a pH 8,5 e 1,0 mL da solugdo de 1 mmol L™ de
TAN. Os volumes de 0,25; 0,5 e 1,0 mL da solugdo de Triton X-114 a 10%
equivalentes as concentragdes de 0,05; 0,10 e 0,20%, respectivamente. A extracao

no ponto nuvem foi efetuada pelo procedimento descrito no item 4.1.
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4.5 Percentagens de recuperacao de Cd no processo de extracao no
ponto uvem quando se emprega DDTP

Apébs padronizacdo das condicdes oOtimas a avaliagdo da recuperacao do
método foi avaliada analisando solugdes contendo 17,0; 36,0 e 75,0 ug L™ de Cd
com adi¢do dos concomitantes de forma a simular agua potavel Ca 35,0 mg L™, Mg
10,0 mg L', Na6,0mgL", K25mgL"e Fe 1,0 mg L' submetidas a EPN com
TAN.

Preparou-se 450 mL de solucao para cada concentragdao de Cd para extragéao
com TAN tanto por extracdo no ponto nuvem como extragdo em fase sélida. Ajustou-
se o0 pH 8,5 com solucao tampao de TrisHCI pH 8,5; adicionou-se a solugédo de TAN
0,5 mmol L™ até concentracéo final de 0,02 mmol L. Com a adicéo das solugdes, o
volume final da amostra foi 495 mL, sendo 45 mL adicionados, equivalendo a 10%.
Dividiu-se estas solu¢gées em 165 mL para EPN e 330 mL para EFS.

A extracdo no ponto nuvem com TAN foi efetuada em 3 sub amostras de 55
mL. Em cada tubo adicionou-se 1,1 mL de solucdo de Triton 5% para obtencéo de
solucdo final de 0,10%. As amostras simuladas seguiram o procedimento de

extracdo no ponto nuvem descrito no item 4.1.
4.6 Descricao do sistema de extracao em fase sélida

Conforme Porta et al. (1992b), a retencdo do analito em fase sélida pode
ocorrer por dois procedimentos diferentes: no primeiro, o ligante que pode interagir
com o analito é adicionado na amostra e, as espécies de complexo resultante sdo
retidas na fase estacionaria; ja no segundo, o complexo ligante é imobilizado na fase
estacionaria, que segue sistematicamente retendo o ion da amostra, que flui através
da coluna de troca ibnica.

Para a extracdo dos ions, a solucao da amostra é impulsionada sob vazao
controlada por uma bomba peristaltica passa através da coluna. O complexo
contendo o metal fica adsorvido na resina. Para a eluicdo do analito, passa-se em
contra — fluxo um eluente apropriado.

Os parametros avaliados para a extragdao em fase sélida utilizando DDTP

como agentes complexantes e a coluna contendo a resina nao-ibnica Amberlite
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XAD-4, foram o pH da solug&o inicial, a concentragdo de DDTP, o tamanho da
coluna, vazao da bomba, a concentracao do eluente e para o agente complexante
TAN foi o tamanho da coluna.

Estes paradmetros foram variados em trés niveis e a comparacdo dos
resultados foi baseada na intensidade de emissdo de Cd medida por ICP OES. O
procedimento para avaliacdo da percentagem de recuperacdo de concentracdes

conhecidas de Cd foi efetuado analisando uma amostra de agua simulada.

4.7 Procedimento para avaliacao dos parametros para extracao em fase
solida utilizando DDTP

As condicbes preliminares para o inicio dos testes com DDTP foram
selecionados de acordo com os trabalhos realizados por Santos et al. (2005). Estes
foram avaliados empregando solucéo inicial de Cd com 25,0 pg L™, concentragéo de
HNO; de 1%, concentracdo de DDTP 0,3%, tamanho da coluna de 7 cm, vazao de
3,6 mL min"' e concentracdo do eluente de HNO3 a 4,7 mol L.

4.7.1 Efeito da variacao da concentracao de HNO;

Para a avaliagdo da influéncia da acidez inicial, variou-se a
concentragdao de HNOj entre 0,25; 0,50 e 1,0%,. Adicionou-se 625 pL da solugao de
10,0 mg L™ de Cd em cada baldo para obtencdo de uma solucdo de. Completou-se
o volume com agua.

Duas sub amostras contendo 25 pg L' de Cd foram submetidas a
extracao sélida seguindo o procedimento conforme item 4.7.

4.7.2 Efeito da variacao da concentracao de DDTP

Apoés avaliagao da influéncia da acidez inicial, foi estabelecida a adicao
de 2,5 mL de HNOj3; concentrado em balao volumétrico de 250 mL para obtencao de
1% de HNO3z; em solugéo.

Em duas sub amostras da solucdo de 25 pg L™ de Cd foi avaliada a de
concentracdo de DDTP. Para isso, foram testadas as entre 0,1; 0,2 e 0,3 % de
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DDTP. Para a extracdo em fase soélida as amostras seguiram o procedimento

conforme item 4.7.
4.7.3 Efeito da variacao do tamanho da coluna

Apbés a avaliacdo da concentragcdo de DDTP, foi estabelecida a
concentragdo de 0,3% de DDTP na solugdo com 25 pg L™ de Cd a 1% de HNOs.

Para a avaliacdo do tamanho da coluna, preparou-se 3 colunas com
tamanhos de 5,0; 7,0 e 9,0 cm, respectivamente. Para a extracdo em fase soélida as

amostras seguiram o procedimento conforme item 4.7.
4.7.4. Efeito da variacao da vazao

Apos a padronizagéo da coluna com 7 cm com 0,30 g de resina; variou-
se a vazdo da bomba peristaltica de 2,4; 3,6 e 4,8 mL min™.

Passou-se em contra-fluxo a solugdo de HCl a 4,7 mol L™ até volume
de 2 mL e quantificou-se Cd em ICP OES.

4.7.5. Efeito da variacao da capacidade acida de eluicao

Ap6s a avaliacdo da vazdo do sistema estabeleceu-se passar a
solucdo sob fluxo continuo de 3,6 mL min™.

Para a avaliacdo da capacidade acida do eluente, variou-se as
solucdes eluentes de 3,6 mol L' de HCl e 4,7 mol L™ de HNOs.

Passou-se em contra-fluxo até volume de 2 mL e quantificou-se Cd em
ICP OES.

4.8 Percentagens de recuperacao de Cd no processo de extracao em
fase sélida quando se emprega DDTP

Para a extracdo em fase sélida com DDTP dividiu-se as solugdes de 330 mL
preparadas conforme o item 4.5 em 3 sub amostras de 110 mL. Passou-se cada
solucdo em fluxo de 3,6 mL min" através da coluna contendo 0,30 g resina
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Amberlite XAD-4. Coletou-se o descarte. Passou-se em contra-fluxo a solucéao
eluente de 3,6 mol L™ de HCI até volume de 2,0 e 4,0 mL para avaliagdo do volume

final recolhido. O fator de enriquecimento foi de 50 e 25 vezes respectivamente.

4.9 Procedimento para avaliacao dos parametros para extracao em fase
solida utilizando TAN.

As condicoes preliminares para o inicio dos testes com TAN foram
selecionados de acordo com os trabalhos realizados por Porta et al. (1992b) e
Tokahoglu, Ylmaz e Kartal (2008). As condi¢des foram: solugéo inicial de Cd com 25
ppb, pH 8,5, concentracdo de TAN 0,02 mmol.L". Apds a preparacdo de cada
solucdo passar no sistema da bomba peristaltica sob fluxo continuo de 3,6 mL min™.
Passar em contra-fluxo eluente com 2 mol L™ de HCl e 0,1 mol L' de HNOs até o
volume de 4 mL e quantificou-se o Cd em ICP OES.

4.9.1 Efeito da variacao do tamanho da coluna

Para a avaliagdo da influéncia do tamanho da coluna, utilizou-se uma
solucdo de 25 ug L™ de Cd em pH 8,5 com adi¢do da solucédo de tampa Tris.
Dividiu-se cada solucdo em duas sub amostras em tubos falcon de 50 mL.
Adicionou-se 2 mL de solucdo de TAN 0,5 mmol L. Passou-se as amostras
contendo a solucdo de Cd no sistema da bomba peristaltica nas colunas de 5,0; 7,0
e 9,0 cm de resina de Amberlite XAD-4, respectivamente, sob fluxo continuo de 3,6
mL min™". Passou-se em contra-fluxo a solugéo eluente de 2 mol L' de HCl e 0,1 mol
L™ de HNO; até o volume de 4 mL e quantificou-se Cd em ICP OES.

4.10 Percentagens de recuperacao de Cd no Processo de Extracao em
fase sélida quando se emprega TAN

Para a extragdo em fase sélida com TAN dividiu-se as solugdes de 330 mL
preparadas conforme o item 4.3.4 em 3 sub amostras de 110 mL. Passou-se cada
amostra em fluxo de 3,6 mL min" através da coluna contendo 0,30 g resina
Amberlite XAD-4. Coletou-se o descarte. Passou-se em contra-fluxo a solucéao
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eluente de 2 mol L' de HCI com 0,1 mol L' de HNOj; até volume de 4 mL. O fator de

enriquecimento serd de 25 vezes.

4.11 Aplicacoes das metodologias de extracao em amostras de aguas

naturais

Os procedimentos utilizados para pré-concentracdo de Cd utilizando os dois
métodos de extracdo (EPN e EFS) para os dois agentes complexantes (DDTP e
TAN) foram aplicados em amostra de agua de mar, dessalinizada e de lago foram
realizados seguindo as etapas mostradas no esquema da Figura 6.

Inicialmente, mostram-se os volumes de cada amostra empregados para as
etapas experimentais com DDTP e TAN. Os volumes finais apds ajuste de pH e
concentracdo dos agentes complexantes foram de acordo com as padronizacdes
iniciais. Mostra-se a divisdo para a separacao por EPN e EFS.

A concentracao de Triton X-114 para a extracdo no ponto nuvem foi de 0,15%
para o método com DDTP, enquanto que para o método com TAN a concentracao
de Triton X-114 foi 0,10%.

Para extracdo em fase sélida o parametro variado de acordo com o agente
complexante foi a solugao de eluicao.

Apbs realizados os procedimentos de extracdo, as amostras foram
encaminhadas para analise em ICP OES.
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| DDTP TAN
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| 450 mL amostra 450 mL amostra
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pH 8,5
45 mL ou 10% 45 mL ou 10%
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ﬁ
i
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Figura 6: Aplicacdo dos métodos de extracdo em amostras naturais.

4.12. Definicao das condicoes de trabalho do ICP OES

Na analise de ICP OES, as amostras liquidas sédo introduzidas em um
nebulizador com vazao definida por bomba peristaltica. A solugdo da amostra é
convertida em aerosol através do processo de nebulizacdo, sendo transportada por
Argbnio para o plasma onde passara pelo processo de dessolvatacao, vaporizacao,
atomizagao, excitacdo e/ou ionizagcdo. Os atomos e ions excitados produzem
radiacdes caracteristicas que sado coletadas por um espectrémetro ético que
classifica as radiagcdes pelo comprimento de onda. A radiagcdo € detectada e
transpostada como sinal eletrénico, que é convertido em informacao de intensidade
de emisséo (BOSS; FREDEEN, 1989).

As condi¢des operacionais utilizadas neste trabalho com o equipamento ICP

OES estao apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4: Condicoes operacionais do ICP OES.

Condigbes operacionais

Poténcia da RF (Watts) 1.300
Poténcia refletida (Watts) <5
Vazao de argénio auxiliar (L.min™) 0,5
Vaz&o de argonio nebulizacdo (L.min™) 0,9
Vazao de argénio do plasma (L.min™) 15
Altura de observagao (mm) 15
Linha de emissao do Cadmio (nm) 214,438

Nebulizador do tipo fluxo cruzado

Leituras dos espectros em posicao Radial

Entretanto, a emissdo do plasma provoca um espectro de fundo dependente
do comprimento de onda (A), como pode ser observado na Figura 7. As principais
linhas de emissdo do Cd sao mostradas em uma faixa de A onde o espectro de
fundo do plasma apresenta grande variagdo. Por esses motivos na técnica de ICP
OES o sinal medido corresponde a razao entre as intensidades do fundo e da
amostra numa determinada raia espectral. Neste caso a deteccao foi efetuada em
214,438 nm por apresentar a melhor razdo sinal/fundo.

o CADNELI
5 17 mgfl

PROTOCURRENT (AMPERES)

WAYELENGTH [nm)

IL 214,438 4
I 236,502 2 Cd II
I z28.802

L
[xlekwl
[ -8

Figura 7: Varredura de 190 a 270 nm de Cd em ICPOES (WINGE et al. 1985).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Eficiéncia na extracao no ponto nuvem com DDTP
5.1.1. Efeito da variacao da concentracao de HCI

A Figura 8 mostra que nédo houve efeito significativo quando se variou o a
concentragdo de HCl entre 0,2 e 0,4 mmol L' da solugéo contendo 25 pg L™ de Cd.
Apé6s a analise por ICP OES observou-se que a razdo de intensidades (RI) variou
entre 360 a 550, entretanto conclui-se que ndo ha discriminacao entre os valores

encontrados devido aos desvios padrdao dos sinais.

800,0 -

600,0 -

- b

200,0 A

zao de Intensidade

Ra

0,0 T T 1
0,2 0,3 04

Concentracao de HCI (mol.L")

Figura 8: Variagdo da concentragdo de HCl de 0,2 a 0,44 mol L' em padréo de 25
ug L™ de Cd com 1,0% de DDTP e 0,05% de Triton X-114.
m (média) e I (desvio padrao).

A avaliacdo da concentracao de HCIl também foi estudada por Maranhéo et al.
(2005), e os valores encontrados nao tiveram significantes variagcées, concluindo que
a complexacao ocorre nessa faixa de concentracao de HCI.

Silva et al. (2000) avaliaram a influéncia da concentragéo de HCI e concluiram
que para Cd o melhor pH é entre 1 e 1,5.

Os resultados conseguidos neste trabalho encontram-se em concordancia
com as faixas de pH descritas por esses autores.

Para garantir a eficiéncia da extracdo do analito evitando co-precipitacdo ou
adsorcao, foi selecionada a concentragéo de 0,32 mol L™ de HCI.
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5.1.2. Efeito da variacao da concentracao de DDTP

Apos a selecado da concentragdo 4cida inicial, variou-se a concentragdo de
DDTP, entre 0,5 e 1,5% € os resultados sdao mostrados na Figura 9.

800,0

600,0 -

400,0 - [ ] ]

200,0 A

Razao de Intensidade

0,0 T T 1
0,5 1,0 1,5

Concentracédo de DDTP (%)

Figura 9: Variacdo da concentracdo de DDTP de 0,5 a 1,5 % em padrao de 25
ug L™ de Cd com 0,32 mol L' de HCl e 0,05% de Triton X-114.
m (média) e I (desvio padrao).

A maior Rl foi encontrada para a concentracédo de 1% de DDTP.

O efeito da concentracdo de DDTP para os analitos de Cd e Pb foi avaliado
por Maranhdo et al. (2005). Os autores observaram que os resultados foram
praticamente constantes para concentracdes superiores a 0,5%.

Silva et al. (2000) avaliaram a influéncia de DDTP em 7 analitos, sendo que
para conseguir eficiéncia média optaram pela concentracéo de 1% de DDTP.

5.1.3. Efeito da variacao da concentracao do Triton X-114

Na Figura 10 mostra-se o efeito no Rl devido a variacdo da concentracao de
Triton X-114 entre 0,05 a 0,15%.
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Figura 10: Variagdo da concentragéo de Triton X-114 de 0,05 a 0,15 % em padréao
de 25 ug L™ de Cd com 0,32 mol L™ de HCl e 1,0 % de DDTP.
m (média) e I (desvio padrao).

Conforme visto na Figura 10, empregando-se concentracdes entre 0,10 e
0,15% a Rl foi praticamente constante. A concentracao de 0,15% de Triton X-114 foi
adotada para o teste de recuperacao e aplicacao nas amostras, pois houve menor
desvio padrao nesta concentragéo.

A concentracao de Triton X-114 foi otimizada por Maranhao et al. (2005) e a
eficiéncia da extracao foi superior quando empregada a concentracado de 0,15% de
Triton X-114. Os autores concluiram que a partir do valor selecionado ocorre uma
consideravel diminuicdo do sinal com o aumento da concentragdo do surfactante
uma vez que, apds separacao das fases o volume da fase rica fica maior e o0 analito
fica diluido.

Silva et al. (2000) ndo avaliaram a influéncia da concentragéo de Triton X-114,

mas em seus testes adotaram a concentragédo de 0,05%.
5.1.4 Percentagens de recuperacao de Cd em EPN com DDTP

As percentagens de recuperacao calculadas para Cd utilizando a extracao no
ponto nuvem empregando DDTP como agente complexante sdo mostradas na
Tabela 5.
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Tabela 5: Percentagens de recuperacéao de Cd para EPN com DDTP (n=3).

Concentracao Concentracao

Recuperacéao
esperada obtida )
(Mg L) (Mg L™)
17 18,09 £+ 2,68 98,32 + 15,77
36 31,72+2,48 88,12 +6,89
75 66,07 +2,28 88,10 + 3,04

Conforme observado na Tabela 5, a percentagem de recuperacdo de Cd
variou entre 88 e 98% aproximadamente.

Nesta pesquisa o fator de pré-concentracao foi sempre de 33,33. Silva et al.
(2000) utilizaram um fator para Cd de 29 para analise em ICP MS. Maranhéo et al.
(2005) utilizaram 129 devido ao emprego do FAAS, o qual requer um volume de 20

UL para analise, alcangcando recuperacgdes de 100%.

5.2 Eficiéncia na extracao no ponto nuvem com TAN

5.2.1 Efeito da variacao do pH

Na variacdo do pH entre 8,5 e 10 os resultados de Rl ndo apresentaram
variagdo como mostrado na Figura 11.

Os resultados mostram que ndo houve variacdo devida ao pH na faixa
estudada. Este resultado esta de acordo com a pesquisa de Chen e Teo (2001) que
avaliaram os efeitos do pH entre 2 e 10, definindo a melhor faixa para pH entre 8 e

10. Nos seguintes testes empregou-se pH ao redor de 8,5.
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Figura 11: Variacao do pH inicial de 8,5 a 10 no padrdo de 25 ug L' de Cd, 0,10%
de Triton X-114 e 0,005 mmol L™ de TAN.
m (média) e I (desvio padrao).

5.2.2 Efeito da variacao da concentracao de TAN

Para a avaliacdo da concentragcdo de TAN, esta foi variada entre 0,025 a
0,075 mmol.L™", e os resultados mostram-se na Figura 12.

o 800,00 - . .
]
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Concentracao de TAN (mol.L-")

Figura 12: Variagdo da concentragdo de TAN de 0,0025 a 0,0075 mmol L™ em
padrédo de 25 pg L' de Cd em pH 8,5 e 0,10% de Triton X-114,
m (média) e I (desvio padrao).
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Para a padronizagdo da concentracdo de TAN, nos demais testes
estabeleceu-se a concentracdo de 0,025 mmol L' de TAN devido a pequena

variacdo na intensidade entre 0,025 e 0,05mmol L™.
5.2.3 Efeito da variacao da concentracao do Triton X-114

Na Figura 13 apresenta-se a variagdo na Rl do Cd quando se variou a
concentracao de Triton X-114 entre 0,05 e 0,20%.
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Figura 13: Variagdo da concentragéo de Triton X-114 de 0,05 a 0,2% em padrédo de
25 pg L' de Cd em pH 8,5 e 0,0025 mmol L de TAN.

m (média) e I (desvio padrao).

De acordo com a Figura 13, os resultados mostram sinais muito proximos
para 0,10 e 0,15% de Triton X-114. Os resultados descritos por Chen e Teo (2001),
apos avaliarem o efeito da concentracdo de Triton X-114, concluiram que a
concentracdo 6tima é de 0,05%. Para o teste de recuperagdo e aplicacdo em
amostras de aguas naturais a concentracao adotada foi de 0,10% de Triton X-114.

5.2.4 Percentagens de recuperacao de Cd em EPN com TAN

As percentagens de recuperacado conseguidas por EPN empregando TAN
como complexante sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6: Percentagens de recuperacao de Cd para EPN com TAN (n=3)

Concentragdo Concentragao

, Recuperacéao
esperada obtida .
(g L") (g L) o)
17 16,39+1,77 96,44 £10,42
36 3595+1,283 99,86 + 11,71
75 65,07 £9,27 86,76 + 12,36

Pode-se considerar percentagens de recuperacao total para as concentracdes
de 17 e 36 pg L. Estes resultados apresentam maior recuperacdo do que as da
Tabela 5, nas quais foi utilizado o complexante DDTP. Chen e Teo (2001)
alcancaram uma recuperacao para Cd de 104% avaliado ap6s adicao do analito nas

amostras.
5.3. Eficiéncia na extracao em fase sélida com DDTP
5.3.1 Efeito da variacao da concentracao de HNO;

Variou-se a concentracdao de HNO;3; entre 0,25 e 1% na extragcdo EFS do
complexo de Cd com DDTP e os resultados s na Figura 14, permitem concluir que
nao houve efeito deste parametro na faixa de concentracdes estudadas.

Pela Figura 14, observou-se que a intensidade foi entre 205 a 220, nao
havendo variagdo entre diferentes concentracbes de &cido. Assim, fixou-se a
concentracado de 1% de HNOj3 para continuidade dos experimentos.

Santos et al. (2005) concluiram que um controle rigido da acidez inicial ndo é

requerido quando utiliza-se DDTP como agente complexante.
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Figura 14: Variagdo da concentragao inicial de HNO3 de 0,25 a 1,0% em padréo de
25 ug L' de Cd, com 0,3% de DDTP, vazao de 3,6 mL min™' e eluigdo com 4,7 mol L’
" de HNO:s.

m (média) e I (desvio padrao).

5.3.2 Efeito da variacao da concentracao de DDTP

O efeito da concentragdo de DDTP na extragdo de Cd por EFS pode ser

observado na Figura 15.
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Figura 15: Variacao da concentracdo de DDTP de 0,1 a 0,3% em padrdo de 25 ug L
' de Cd com 1% HNOs, vazéo de 3,6 mL min™ e eluicdo com 4,7 mol L™ de HNO3. m
(média) e I (desvio padrao).
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Os resultados mostram que a concentracao de DDTP reflete-se na eficiencia
do Cd extraido por EFS. Entretanto, concentragdes maiores de DDTP nao foram
testadas uma vez que, no trabalho realizado por Santos et al. (2005) a intensidade
permaneceu constante em concentracdes de 0,3 a 1% de DDTP.

5.3.3. Efeito da variacao do tamanho da coluna

O tamanho da coluna ndo obteve resultados variaveis indicando que a
quantidade de resina utilizada fora superdimensionada para os teores nas amostras.
Santos et al. (2005) ndo avaliaram o efeito do tamanho da coluna e utilizaram para
todos os experimentos uma coluna contendo 0,3078 g de resina XAD-4 fechada nas
extremidades com |a de vidro.

Para continuidade do trabalho utilizou-se colunas de 7 cm com
aproximadamente 0,3 g de resina XAD-4.

5.3.4 Efeito da variacao da vazao

Os valores na Figura 16 eram esperados uma vez que a retencao depende de
aspectos cinéticos da adsorcao.

Santos et al. (2005) avaliaram o efeito do da vazao do fluxo entre 1,2 e 4,8 mL
min”'. Devido ao aumento do fluxo, o contato e a interagdo do analito complexado
com a resina é prejudicado, diminuindo a eficiéncia da adsor¢cdo do analito. Os
autores selecionaram o fluxo de 3,6 mL min™ para a realizagéo dos testes.

Devido a vazdo de 3,6 mL min" apresentar resultados com baixo desvio
padrdo e pela diminuicdo do tempo da andlise, a vazdo de 3,6 mL min"' foi
selecionada para os testes seguintes.



Resultados e Discussées 43

350,0

300,0 -
250,0 - %

200,0 -

150,0 - %

100,0 -

Razao de Intensidade

50,0 -

2,4 3,6 4,8

Vazao (mL.min)

Figura 16: Variacao da vazdo de 2,4 a 4,8 mL min™" em padrdo de 25 ug L™ de Cd
com 1% de HNO3 0,3% de DDTP e eluicdo com 4,7 mol L™ de HNOs.
m (média) e I (desvio padrao).

5.3.5 Efeito da variacao capacidade acida de eluicao

Para a avaliagdo do efeito do tipo de acido mais eficiente para eluicao do Cd
retido na resina, utilizou-se 3,6 mol L™ de HCl e 4,7 mol L de HNO3, e os resultados
encontram-se na Figura 17.

A Figura 17 demonstra que a eluicdo aplicada em vazao de 3,6 ml min™' com
a solucao de HCI a 30% obteve eficiéncia significativamente maior comparada com a
solucao de HNO:s.

Santos et al. (2005) testaram como eluentes HNO3; e HCI nas concentracdes
de 1 a 45% e notaram que ambos os acidos foram capazes de eluir Cd da resina
Amberlite XAD-2 e adotaram como eluente HCl a 4 mol L devido a sua melhor
eficiéncia.

Nos testes de recuperacdo e em amostras de aguas naturais adotou-se a
concentracdo de 3,6 mol L™ de HCI.
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Figura 17: Variagao das solucdes de 3,6 mol L™ de HCl e 4,7 mol L' de HNO3, no
padréo de 25 pg L™ de Cd com 1% de HNO3 sob fluxo de 3,6 mL min™ com 0,3% de
DDTP.

m (média) e I (desvio padrao).
5.3.6 Percentagens de recuperacao de Cd em EFS com DDTP
A recuperacdo de Cd apdés a extracdo em fase soélida com fator de
enriguecimento de 50 para volume de eluicdo de 2 mL e 25 para 4 mL de volume na

eluicdo, foram calculados e mostram-se nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7: Percentagens de recuperacdo de Cd para EFS com DDTP com fator de
enriquecimento de 50 vezes. (n=3)

Concentragcao Concentragao

. Recuperacéao
esperada obtida %)
(Mg L) (Mg L)
17 246 +0,13 14,44 +0,76
36 9,37 +1,65 26,03 +4,59

75 11,4+£0,75 15,20 +1,01




Resultados e Discussées 45

Tabela 8: Percentagens de recuperacdo de Cd para EFS com DDTP com fator de
enriqguecimento de 25 vezes. (n=3)

Concentragdo Concentragéao

Recuperacéao
esperada obtida %)
(Mg L™) (Mg L)
17 23+0,03 13,55+0,20
36 5,86 £ 0,21 16,59 + 0,59
75 11,75+0,72 15,69 £ 0,96

Pelos valores nas Tabelas 7 e 8, observa-se que a recuperagdo nao sofreu
variacdo com o volume final coletado. A recuperacdo média alcancada por esta
metodologia foi de aproximadamente 17%.

A recuperacao obtida por Santos et al. (2005) foi de 93 a 108% com fator de
enriquecimento de 20 em sistema em linha com determinagédo em AAS.

A diferenca entre os valores alcangados no presente trabalho e no trabalho de
Santos et al. (2005), pode ter ocorrido devido as vazées empregadas no sistema em
fluxo.

5.4 Eficiéncia na extracao em fase sélida com TAN

5.4.1 Efeito da variacao do tamanho da coluna

O tamanho da coluna foi variado em 5, 7 e 9 cm. Devido a passagem da
solucéo colorida de TAN na coluna de 5 cm, observou-se que a coluna nao reteve o
reagente. Na coluna de 9 cm observou-se que o comprimento da coluna nao foi todo
utilizado. Com base neste teste, adotou-se a coluna com tamanho de 7 cm. Porta et
al. (1992b) também utilizaram colunas de 7 cm para os experimentos.

5.4.2 Percentagens de recuperacao de Cd em EFS com TAN

As percentagens de recuperacado alcancadas pela extracdo em fase sdélida
com TAN sao apresentadas na Tabela 9.



Resultados e Discussées 46

Tabela 9: Percentagens de recuperacao de Cd para EFS com TAN (n=3)

Concentragdo Concentragéao

. Recuperacéao
esperada obtida .
(Mg L) (Mg L) )
17 15,10 £2,91 88,85+ 17,09
36 34,29 +4,67 95,26 £+12,97
75 63,64 +8,86 84,85+11,82

Os fatores de recuperagao variaram entre 84 e 95%, sendo que a maior
recuperacdo foi obtida para uma concentragdo de 36 pg L™ de Cd.

A recuperacgao obtida por Porta et al. (1992b) foi de 100 % para amostras de
agua de mar e de lago e, de 92% para agua com alto grau de pureza. Os autores
fizeram adicao de padrao em amostras de aguas de mar e lago.

Tokahoglu, Yilmaz e Kartal (2008) avaliaram amostras de lago e de efluentes
e obtiveram recuperagao entre 95 a 103%, pois adicionaram solugcdo padrao para

calcular esta recuperacao.
5.5 Caracteristicas da quantificacao

As equaclOes das curvas analiticas para Cd na pré-concentragdo por cada
procedimento apresentam-se na Tabela 10. Como a extracdo no ponto nuvem
apresentou eficiéncia proxima de 100% o coeficiente angular é similar aos de uma
curva analitica de solugdes puras bem mais concentradas. Assim a curva analitica
da EFS serdo bem mais inclinadas porque perderam sensibilidade devido a baixa
recuperacao.

O limite de detecc¢ao (LD) para cada procedimento foi calculado considerando
3 vezes o desvio padrao da RI da solucdo branco pré-concentrada dividido pela
sensibilidade da curva analitica. Para EPN-DDTP e EPN-TAN os limites de deteccao
calculados foram de 0,1 € 0,09 ug L, respectivamente. Para EFS-DDTP e EFS-TAN
foram de 1,4 e 05 pg L', respectivamente. Estes valores sugerem melhor
desempenho da extragdo no ponto nuvem para o Cd complexado seja com DDTP

como com TAN do que na extragao em fase sélida.
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Tabela 10: Equacdes da reta e coeficientes de correlacdo para os métodos de pré-
concentragao.

Equacéo do grafico Coef. Correlacéo
Solugao aquosa Y=3637 X+4029 0,999
EPN - DDTP Y=15876X+28381 0,998
EPN - TAN Y=15746x+42646 0,995
EFS - DDTP Y=26715x+30670 0,867
EFS - TAN Y=11635x+24214 0,996

5.6 Aplicacao das metodologias de extracao em amostras de aguas naturais

Para a determinacdo de Cd presente nas amostras, os métodos de extracao
foram aplicados em amostra de agua do mar coletada na Bahia de Guanabara,
amostra de agua de lago coletada em Artemis, bairro de Piracicaba e uma amostra
de agua de mar dessalinizada preparada pela Aquamare.

As amostras de aguas naturais foram analisadas previamente aos testes de
pré-concentragdo e suas concentragdes foram abaixo de 10 pg L™ de Cd, ou seja, a
etapa de pré-concentracdo das amostras é necessaria.

As concentracoes de Cd obtidas apds diferentes metodologias de extragcéao
estédo descritas na Tabela 11.

As concentracdes de cadmio obtidas através do método de extragdo no ponto
nuvem utilizando os DDTP e TAN como agentes complexantes foram proximos.
Estes valores confirmam as analises preliminares que indicavam uma concentragao
abaixo de 10 ug L' de Cd.

Tabela 11: Aplicacdo das metodologias de extracdo em amostras de aguas naturais

Concentracdo de cadmio (ug L™)
EPN-DDTP EPN-TAN EFS-DDTP EFS-TAN

Lago 1,15+0,09 1,72+0,97 0,41 +£0,05 1,98+0,11
Dessalinizada 1,62+0,25 1,03+0,41 058+0,14 1,29+0,78
Mar 1,18+0,72 1,84+1,14 0,43+0,07 1,37+0,25

n.d. = ndo detectavel
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As concentracdes de cadmio obtidas através do método de extragdo no ponto
nuvem utilizando os DDTP e TAN e extracdo em fase sélida com TAN podem ser
consideradas proximas. Estes valores confirmam que as analises preliminares sem
pré-concentragdo indicavam uma concentracdo abaixo de 10 pg L™ de Cd.

Embora o método de extracdo no ponto nuvem obteve maior recuperacao
comparada com a extracao em fase sélida, observou-se que nas analises de aguas
naturais o método de extracdo em fase sélida também conseguiu resultados
similares na complexagdo com TAN. Utilizando DDTP em EFS observou-se que as
amostras nao foram suficientemente pré-concentradas para que a detecgédo fosse

possivel.
5.7 Comparacao entre as metodologias de extracao e os agentes complexantes

Para melhor visualizacdo das percentagens recuperadas de Cd em solugdes
padroes simulando agua potavel os resultados de cada metodologia estao
apresentados na Figura 18.

Através da Figura 18, observa-se que o agente complexante é um parametro
critico a ser estudado, devido a diferentes percentagens de recuperagdo para o

mesmo método com diferentes agentes complexantes.

100 ~
90 A
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70 A
60 A
50 A
40 A
30 A
20 A

17 pgfL

Wm36ug /L

m75ugfL

NN NN N N NN

EPN-DDTP EPMN-TAMN EFS - DDTP EFS-TAN

Figura 18: llustracdo das percentagens de recuperacao para as metodologias de
pré-concentracao.
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A EPN mostrou ser um método eficiente, com recuperacdo de
aproximadamente 92% de Cd para ambos os agentes complexantes.

A EFS utilizando DDTP obteve uma recuperacao de aproximadamente 82
vezes menor quando comparada com a extracdo utilizando TAN. Isto pode ter
ocorrido devido a menor interagdo do DDTP com a resina. Uma indicacdo de que
ocorre boa interagédo do Cd com o DDTP pode ser através do método de extracdo no
ponto nuvem que recuperou aproximadamente 90% do analito.

O tempo gasto para o preparo das amostras & praticamente igual para os
métodos de EPN e EFS, entretanto o tempo gasto para efetuar as extracdes é
diferente. Para a EPN o numero de amostras que podem ser pré-concentradas
simultaneamente depende do numero disponivel de posicbes na centrifuga. Para
uma estimativa do tempo gasto para esta metodologia aplicaremos 10 amostras.
Para aquecimento sdo necessarios 20 minutos, para centrifugacdao 20 minutos, para
o resfriamento da amostra 10 minutos, para a separagao de fases 10 minutos, para
a diluicdo 10 minutos e cerca de 10 minutos para mudanca de etapa, pois nesta
metodologia sdo necessarios muitos equipamentos que em algumas vezes nao
estado situados no mesmo laboratério, totalizando 80 minutos para a extracao de 10
amostras.

Para a EFS, o tempo gasto para extragcdo deve levar em consideracdo a
vazao das solucdes e o numero disponivel de suportes na bomba peristaltica. Para a
obtencdo do mesmo fator de pré-concentracao de 25 vezes, é necessario um maior
volume de amostra, sendo 100 mL pré-concentrados € 4 mL de eluido. Neste
trabalho utilizou-se uma bomba peristaltica com 6 suportes que podem ser utilizados
simultaneamente. Para a etapa de carregamento a uma vazdo de 3,6 mL min™,
estima-se um tempo de 28 minutos e para a eluicdo em 2 minutos, totalizando 30
minutos para 6 amostras. Assim, entre o termo de tempo gasto para a pré-
concentracéao, a EFS mostrou-se mais viavel.

O volume disponivel da amostra é outro fator a ser observado antes da
decisdo por qual método optar para a extracdo. Para um mesmo fator de pré-
concentracao, para EPN utiliza-se 50 mL e para EFS utiliza-se 100 mL. Ou seja, um
menor volume de amostra € necessario para a extracdo no ponto nuvem.

O eluente pode conter solventes e os efeitos que eles provocam no Plasma
sao conhecidos. CAO et al. (2000) concluiram que amostras contendo solventes
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organicos tais como etanol, propanol, glicerol, acido acético, etilenodiamina e
trietanolamina provocam flutuacdes e baixa precisdao no ICP. No presente trabalho
nao foi utilizado solvente para eluir as solugdes, isto indica que os resultados obtidos
nao provocaram flutuacdes devido as propriedades dos eluentes.
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6. CONCLUSOES

A adequacdo para cada método depende dos reagentes utilizados,
quantidades necessarias bem como natureza das amostras.

Nesta pesquisa concluiu-se que a extracdo no ponto nuvem é um método
eficiente para determinacao de Cd em amostras de aguas, com recuperacao média
de 90% utilizando os agentes complexantes DDTP e TAN. Este método utiliza menor
volume de amostra, porém o tempo para a extracao € maior comparado a EFS.

A extracdo em fase sélida apresentou-se com maior variacdo de acordo com
o0 agente complexante utilizado. No presente trabalho a recuperacdo média entre
DDTP e TAN em EFS variou entre 19% utilizando DDTP e 90% utilizando TAN,
sendo uma diferenca de 71% entre os agentes complexantes. Para a EFS é
necessario maior volume de amostra, mas o tempo de extracdo € menor comparado
com EPN.

A realizagdo de um desenvolvimento sustentavel diz respeito ao ambiente,
economia e sociedade. Uma atividade produtiva pode somente ser economicamente
sustentavel se a protecdo de ambiente, os beneficios sociais e a vantagem do
mercado sdo conseguidos simultaneamente. Este € o desafio estratégico para o
futuro da industria quimica. O termo Green Chemistry foi adotado pela IUPAC, seus
principios sao divididos em 12 topicos sendo que os topicos 3 e 5, buscam sintese
de produtos perigosos e reducdo de solventes e auxiliares menos perigosos, sendo
estes dois topicos diretamente ligados ao uso da extragcdo no ponto nuvem e em

fase sélida.
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