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RESUMO

Neste estudo foi determinado cadmio em amostras de cigarro utilizando
a técnica de extracdo em fase sélida associada a um sistema para a analise
por injecao em fluxo e detecgcdo em um espectrémetro de absorgcao atbmica em
chama. O metal foi complexado com o,o-dietilditiofosfato de aménio (95%) e
retido em uma minicoluna preenchida com o sorvente silica gel recoberto com
octadecil (C18). O sistema consiste na retencao da espécie catibnica de Cd (ll)
em uma minicoluna preenchida com o sorvente selecionado.

A avaliacdo da significancia das variaveis do sistema proposto foi
realizada utilizando-se o planejamento fatorial completo em dois niveis (N = 2%
+ C). Os fatores selecionados para este estudo foram vazao da amostra, pH e
concentragdo de DDTP. A andlise deste estudo foi feita através do grafico de
Pareto, sendo uma nova otimizacdo requerida e realizada utilizando
metodologia de superficie de resposta, denominada composto central. Esta
segunda otimizacao partiu da melhor vazao obtida no grafico de Pareto, sendo
estudado um novo intervalo de pH e concentracdo do complexante. A partir
deste planejamento foi obtido um valor de pH igual a 2,0 e uma concentracao
de DDTP equivalente a 1,0% (m/V). Com as variaveis otimizadas foram obtidos
0s parametros analiticos de mérito, sendo que a faixa linear trabalhada
corresponde a 14,32 — 200 pg L™; coeficiente de correlagdo equivalente a
0,99749; desvio padrdo relativo igual a 7,41, limite de deteccdo de 4,34 ug L' e
limite de quantificacdo igual a 14,32 pg L. As amostras de cigarro foram
analisadas e apresentaram concentracdo de cadmio abaixo do limite de
deteccgéao.

Palavras-chave: cadmio, octadecil, DDTP, vazdo, pH



1 Introducao

Os metais apresentam um importante papel no sistema biolégico dos
seres vivos. Muitos desses elementos sao indispensaveis e essenciais para a
vida, normalmente em concentracdes traco. Porém podem se tornar téxicos em
maiores concentracdes. Como exemplos podem ser citados o cobalto, niquel,
vanadio, zinco, cadmio entre outros [1]. Este Ultimo elemento ocorre
naturalmente na crosta terrestre, sendo que as principais fontes de exposicao
ao cadmio para a populagao pode ser a alimentacdo, como mariscos e outros
frutos do mar, e também através do cigarro [2]. Depois de periodos de
exposicao, o cadmio pode se acumular no organismo e permanecer por longo

tempo, causando sérios riscos a saude [1].

O cigarro é um produto que apresenta como ingredientes o papel, filtro,
mistura de fumos, aclcares e agentes de sabor [3]. E conhecida também a
presenca de substancias toxicas que podem ser divididas em gases e metais
téxicos, substancias cancerigenas, sendo o cadmio classificado no grupo de
metais téxicos. A Poluicdo Tabagica Ambiental (PTA) é formada durante 96%
do tempo total da queima do tabaco e seus derivados. Neste processo pode
ser encontrado, por exemplo, 50 vezes mais alcatrdo, o qual apresenta o Cd
como constituinte e sendo este ultimo absorvido pelo fumante quando o cigarro
€ aceso. Através da inalacdo dessas substancias também o ndo fumante,

exposto a fumaca do cigarro, podera adoecer [4].

Pelo fato do cadmio ser um metal téxico aos seres vivos, ha
necessidade de se desenvolver metodologias analiticas para a determinacao
quantitativa deste metal em uma determinada amostra. Uma técnica de pré-
concentracdo que pode ser utilizada é extracdo em fase solida (SPE) em um
sistema de injecdo em fluxo (Fl). Esta metodologia € facilmente acoplada a
espectrometria de absorcdo atémica em chama (F AAS), sendo empregada

para determinar elementos em baixas concentragées [5].

7

A espectrometria de absorcao atbmica com chama (F AAS) é
amplamente utilizada devido as suas caracteristicas, como custo relativamente
baixo, simplicidade, precisdo e exatiddo. Entretanto, a baixa sensibilidade e

alguns problemas de interferéncia sdo os principais fatores que limitam o uso



da F AAS para a determinacédo destes elementos em baixas concentragoes,
sendo necessario uma etapa de pré-concentracao [6].

Assim, alguns procedimentos de enriquecimento tém sido desenvolvidos
para a etapa da pré-concentracdo de metais em diferentes matrizes. Estes
procedimentos abrangem técnicas analiticas como precipitacdo ou co-
precipitacao, extracao liquido-liquido e SPE [7].

Diversos materiais sorventes sdo empregados na SPE, sendo que a
escolha do sorvente adequado esta relacionada com a natureza do analito de
interesse e da matriz na qual ela se encontra. A silica funcionalizada com C18,
sorvente com baixa polaridade, tem sido empregada na retencédo de complexos
metalicos de baixa polaridade em fase aquosa por adsorcao [8]. Dentre as
diversas vantagens do uso do sorvente C18 estdo a sua baixa retencao de
metais alcalinos, alcalinos terrosos e outros elementos durante a etapa da pré-
concentragao, e a possibilidade de utilizar solventes organicos como o etanol e

o metanol como eluentes [9].

O complexante o,0-dietil-ditiofosfato de aménio, conhecido como DDTP
(Figura 1), é largamente aplicado para complexagdo de diversos metais e
utilizado em varios métodos de andlises. Seus complexos caracterizam-se por
serem estaveis em solugdes acidas, devido a alta estabilidade contra a
hidrélise. A habilidade deste composto complexar espécies metalicas esta
relacionada com o conceito de acidez e basicidade proposto por Pearson;
acidos que preferem ligar-se a bases apolares sao classificados como duros;
acidos que preferem ligar-se a bases polares sdao denominados moles. Por este
conceito, grupos funcionais que apresentam oxigénio sao duros e grupos que
contém enxofre ou fésforo sdo moles. Grupos funcionais com base no atomo
de nitrogénio possuem carater intermediario. Assim, dialquil —ditiofosfatos s&o
bases moles, as quais reagem preferencialmente com acidos moles (Ag, Cd,
Pt, Pd, etc.) ou intermediarios (Ni, Pb, Co, etc.) [10].
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Figura 1 — Grupo caracteristico dos acidos 0,0 - dialquilditiofosféricos

A determinacdo do cadmio pode ser realizada através de um
procedimento baseado na separagcdo e pré-concentracdo em um sistema de
andlises por injecdo em fluxo acoplada a espectrometria de absorgéo atdbmica

com atomizacao em chama (FI-F AAS) [8].



2 Revisao da Literatura

2.1 Cigarro

O tabaco é uma planta cujo nome cientifico € Nicotina tabacum, da qual
€ extraida uma substancia de efeito estimulante chamada nicotina. Além desta,
o tabaco apresenta mais de 4.000 substancias. Pode ser usado de diferentes
formas: inalado por meio de cigarro, charuto e cachimbo ou mascado por meio
de fumo de rolo. Todas as formas de consumo geram algum tipo de prejuizo ao
organismo do usuario [3]. A planta do tabaco apresenta metais como cadmio e
niquel, provavelmente absorvidos através do solo, proveniente de produtos
fertilizantes e pesticidas [2].

O cigarro é um potencial fonte de exposicdo de cadmio aos humanos,
pois trata-se de um produto altamente consumido em todo o mundo. Na
fumacga de cigarros podem ser encontrados os respectivos teores de alcatrao,
nicotina e monéxido de carbono: 1 a 10mg/cigarro; 0,1 a 1,0 mg/cigarro e 1 a
10 mg/cigarro. [3]. Aléem das trés substancias conhecidas — nicotina, alcatréo e
mondxido de carbono — ha mais substancias que sao toxicas [4].

2.2 Cadmio

O cadmio se encontra amplamente distribuido pelo ambiente, sendo os
valores de concentracdo relativamente baixos (0,15 — 0,20 ug Kg™'), exceto
lugares com elevada acao antropogénica. Este elemento pode ser encontrado
em baterias de Ni-Cd, pilhas, poluicdo industrial, cigarro e tinta 6leo [11]. Ha
indicios de que a presengca de cadmio tem aumentado em géneros
alimenticios, como mariscos e ostras, sendo este o resultado da contaminagao
do ambiente [12]. Devido a sua forte tendéncia em se acumular no organismo,
o cadmio é um dos metais mais perigosos para o0s seres humanos. As
principais vias de entrada no organismo humano para este metal sdo a via

respiratéria e através da ingestéo de alimentos [6].

Em sua forma ibnica, o cadmio € caracterizado pela elevada toxicidade e
apresenta para os seres vivos um efeito acumulativo. Quando encontrado no
organismo em pequena quantidade, este metal costuma causar problemas ao

sistema renal, figado, pulmdes, sistema circulatério e nervoso. Entretanto, nao



ha nenhum tratamento efetivo comprovado para uma intoxicacdo crénica de
cadmio. O longo tempo de residéncia deste metal €, em parte, atribuido a
metalotioneina, proteina que se liga a metais. O cadmio aloja-se primeiramente
no figado e rim, no qual ele esta vinculado a proteina, e considera-se que o
cadmio ligado a proteina €& essencialmente desintoxicado, pelo menos,
temporariamente. O corpo apresenta uma limitada capacidade de resposta a
exposicdo ao cadmio, pois este metal ndo sofre uma degradacdo metabdlica

em nosso organismo [13].

A crescente preocupag¢ao com a saude humana e com o meio ambiente
exige o aprimoramento de técnicas analiticas que possam determinar e
quantificar os poluentes em amostras ambientais, principalmente metais que se
encontram em concentracdes traco. Por isso, a necessidade de se desenvolver
um método analitico para determinacées compativeis com o0s niveis de

exigéncia.
2.3 Espectrometria de absorcao atomica

O conceito da espectrometria de absorgao atémica foi proposto por Alan
Walsh em 1955 que montou o primeiro prot6tipo de um espectrdmetro de
absorcao atébmica.

Com base no principio fundamental, o elemento metalico de interesse,
no estado atbmico de vapor, absorve a radiagcdo em certo comprimento de
onda especifico pela transicdo de elétrons, principalmente da camada de

valéncia, para um nivel mais energético [14].

A espectrometria de absorcdo atbmica, caracterizada por ser uma
técnica altamente seletiva para a determinacdo elementar, tem sido
constantemente aperfeigoada. A técnica com chama (F AAS, do inglés Flame
Atomic Absorption Spectrometry) apresenta-se como uma analise simples,
rapida, precisa e de baixo custo. Entretanto, a F AAS possui limitagdes de
detectabilidade devido a diversos fatores, entre os quais a rapida e continua
passagem do atomo pela chama na qual é feita a medida de absorcao durante
a aspiracao da amostra e a baixa eficiéncia do sistema nebulizador/queimador
[6].



A técnica de absorcdo atbmica é baseada na absorcdo de energia
radiante pelas espécies atbmicas neutras, geralmente nao excitadas, no estado
gasoso. Cada espécie atbmica apresenta um espectro de absor¢do formado
por uma série de raias estreitas caracteristicas, devido as transicoes
eletrénicas nos orbitais mais externos do atomo. A maioria destas transicoes

corresponde a comprimentos de onda nas regides do visivel e ultravioleta [15].

Em determinacées por F AAS uma amostra liquida é aspirada e
nebulizada para a formagdo de um aerossol, resultante de uma mistura da
solugdo amostra e os gases combustivel e comburente. A mistura é entao
conduzida até a chama, cuja temperatura varia de 2100 a 2800 °C, onde o0s
atomos do elemento de interesse s&do convertidos ao estado atdémico
fundamental gasoso, que absorvem radiacbes de comprimento de onda
caracteristico. Esta radiacdo absorvida pelo analito pode ser medida, e a
quantidade do analito é determinada através de uma curva de calibragao [15].

2.4 Fonte de radiacao

As lampadas de catodo oco sao construidas em um tubo de vidro
preenchido com gas inerte, onde em uma das extremidades posicionam-se 0s
eletrodos, sendo um catodo confeccionado com o préprio elemento metalico de
interesse, ou revestido pelo elemento de interesse, e um anodo constituido por
um bastao de zirconio ou tungsténio; a outra extremidade é selada com uma
janela transparente, sendo geralmente de quartzo. O funcionamento basico
consiste na aplicacdo de uma diferenga de potencial entre o catodo e o anodo,
promovendo-se uma descarga dentro de um recipiente lacrado, contendo um
gas nobre (nebnio ou argbnio) a baixa pressdo (1 a 4 mmHg). A tensao
aplicada varia entre 150 a 400 volts, provocando a ionizacdo do gas de
enchimento. Os ions (céations) sdo atraidos e acelerados em direcao ao catodo
(negativo), colidindo violentamente com as paredes internas da cavidade do
mesmo, arrancando atomos que ficam no estado vapor, e confinidados no
interior do catodo oco. Esses atomos sofrem colisbes com os ions do gas de
enchimento (Ar" ou Ne"), recebendo energia suficiente para que ocorram
transicdes eletrbnicas, num processo denominado de excitagdo. O atomo no

estado excitado é instavel e readquire sua estabilidade quando volta ao estado



fundamental, emitindo a energia armazenada na forma de radiagao
eletromagnética, cujo(s) comprimento(s) de onda(s) € (sao) caracteristico (s) do
elemento que constitui o catodo [14].

2.5 Extracao em fase soélida (SPE)

A extracao em fase sélida (SPE — do inglés; Solid-phase Extraction) é
uma das técnicas mais empregadas para a extracao e/ou pré-concentracao de
analitos presentes em matrizes complexas. Esta técnica é baseada na
transferéncia de massa de uma fase liquida (amostra) para a fase sélida
(sorvente) e uma posterior eluicdo com o solvente adequado [8].

A SPE apresenta como vantagens a simplicidade, baixo risco de
contaminacdo de amostras, elevado fator de enriquecimento e diversidade na

combinacao de fases sélidas e agentes complexantes [8].

A extracdo em fase soélida pode ser realizada em batelada, na qual o
sélido extrator & diretamente misturado a solucdo da amostra, ou em fluxo, no
qual um fluxo constante atravessa um pequeno tubo, cartucho ou disco

contendo a fase solida empacotada [16].

Um procedimento que pode ser empregado para aumentar a
sensibilidade e a seletividade em uma determinacéo analitica de metais trago é
a separagao e pré-concentragdao em linha por injecao em fluxo, SPE em linha,
com a utilizacao de minicolunas contendo o sorvente apropriado para a analise.
Atualmente, os sistemas de pré-concentracdo SPE-FI em linha tém sido
acoplados ao F AAS [5].

2.6 Analise por injecao em fluxo (FIA)

A analise por injegdo em fluxo € uma forma de automagéo, proposto
inicialmente por Ruzicka e Hansen em 1975, que se destaca devido a sua
versatilidade e da possibilidade de acoplamentos com os mais distintos
sistemas de deteccao disponiveis em instrumentacdo analitica. Ruzicka e
Hansen definiram a FIA como um método baseado na injegcdo de uma amostra
liguida no fluxo continuo ndo segmentado de um liquido adequado. Esta

amostra injetada forma uma zona e, em seguida, € direcionada a um detector,



na qual o sinal é registrado. No decorrer do processo, a amostra sofre uma
dispersdao na solugdo carreadora, que atua como diluente da zona injetada,
resultando em gradientes de concentracdo. Devido a existéncia de gradientes
de concentracdo e da medida a ser feita com a zona de amostra em
movimento, em relagdo ao sistema de detecgao, um sinal transiente € formado.
A medida deste sinal pode ser feito através da area do pico ou altura maxima

do pico, por exemplo [1].

Nos procedimentos de pré-concentragdo por extracdo em fase sdélida
com injecao em fluxo, a solucdo amostra € bombeada através da mini-coluna,
com o auxilio de uma bomba peristaltica. A espécie analitica é extraida da
solucdo pelos sitios ativos do material sélido presente na mini-coluna. O
processo de eluicdo consiste na extracdo do analito da fase sélida através da
passagem de um eluente apropriado pela coluna. A solugdo resultante,
contendo o analito e o eluente, € denominada eluato [15].

2.7 Sorventes

Alguns solidos sorventes tém sido empregados na extracdo em fase
sélida devido as suas caracteristicas, como reversibilidade e sorcéo rapida do
analito. A primeira caracteristica refere-se a regeneracédo da fase sélida que
ocorre a cada ciclo da eluicdo. Caso este fator ndo ocorra, uma alternativa é
utilizar colunas de alta capacidade ou realizar a troca do material apés uma
série de medidas.

A escolha do sorvente apropriado depende da natureza do analito de
interesse e da matriz na qual ela se encontra. O mecanismo de retencao do
analito esta relacionado a natureza do sorvente, sendo que os principais

mecanismos incluem adsor¢ao, formacao de quelatos e troca idnica.

A adsorcado de elementos tragos em sorventes pode ocorrer através de
forcas de Van Der Waals ou interacées hidrofébicas, sendo que esta ultima
ocorre quando o sorvente é pouco polar. O sorvente mais utilizado neste caso
€ a silica associada a grupos funcionais octadecil (C18). A eluicdo é

usualmente realizada com solventes organicos, tais como, metanol e etanol [1].



A silica modificada C18 caracteriza-se por ser um sélido branco com
carater hidrofébico obtido pela organofuncionalizacdo a partir da reacédo da
silica-gel com um agente sililante [8]. As vantagens deste material sao
caracterizadas pela pequena retencao de produtos alcalinos, alcalinos terrosos
e outros elementos durante a pré-concentracao e pela utilizacdo de solventes
organicos, como o etanol. [17].

2.8 Otimizacao

Toda metodologia analitica requer uma etapa de otimizacdo de seus
parametros, um método de otimizacao € realizado de forma univariada, sendo
que neste método mantém-se fixo todos os valores que estdo sendo
pesquisados, exceto um deles. Este ultimo é variado até que se encontre o
melhor resultado, passando entdo esta condicdo a ser fixada e um novo fator
sofre variacdo, sendo que cada variavel é otimizada separadamente. A
principal vantagem deste tipo de otimizacao é a facil interpretacdo de dados

obtidos.

Outro método aplicado é a otimizagdo multivariada, sendo que esta
permite a avaliacdo da influéncia simultanea de todas as variaveis
selecionadas em um sistema, bem como suas intera¢cées. Normalmente requer
um menor nuamero de experimentos quando comparado a otimizacao

univariada [1].

Em geral, a otimizacdo multivariada em procedimentos analiticos implica
em duas etapas: primeiro, uma investigacao preliminar, usando planejamento
fatorial, é realizada para saber se determinados fatores tém ou nao influéncia
na resposta analitica e, segundo, uma funcdo matematica entre a resposta
analitica e os fatores significantes do processo devem ser obtidos, e entdo os
valores 6timos sao calculados. Para obtencdo da funcdo resposta,
planejamentos tais como a metodologia de superficie de resposta pode ser
aplicada [1].

2.8.1 Planejamento fatorial completo em dois niveis

O planejamento fatorial é aplicado para investigar as influéncias de todas

as variaveis experimentais e os efeitos de interacdo entre elas sobre a resposta



analitica. Em um planejamento fatorial, cada variavel € denominado fator e, nos
planejamentos experimentais, quando os fatores sdo explorados em 2 niveis é
comum codifica-los usando os sinais (+) e (-). A atribuicdo destes sinais aos
niveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitraria e néo interfere na
realizacdo dos experimentos ou interpretacao dos resultados, além de permitir
esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento. As
matrizes de planejamento sdo tabelas utilizadas para organizar as informacoes

relacionadas ao desenvolvimento de um planejamento fatorial.

Os planejamentos sdo estudados em dois niveis, porque o numero de
experimentos é grande, dependendo da quantidade de fatores, e o
planejamento torna-se ineficiente. O numero de experimentos em um
planejamento fatorial completo em dois niveis é calculado como N = 2%, onde k

€ 0 numero de fatores.

Pontos centrais, no qual todas as variaveis assumem valores médios,
devem ser incluidos para evitar o risco da perda da relagao nao linear no meio
do planejamento e para determinar o intervalo de confianga pelas repeticdes
submetidas.

A avaliagdo do planejamento pode ser feita através de analise de
variancia (ANOVA), que estima a significancia dos efeitos principais e das
interacdes entre as variaveis. O valor de p (probabilidade estatistica) indica
quando o efeito é estatisticamente significativo (p>0,05). Os principais efeitos,
bem como as interacbes das variaveis, podem ser também avaliados
analisando o grafico de Pareto, que se apresenta em barras horizontais,
correspondentes aos valores obtidos dos efeitos estimados, sendo seccionado
por uma linha vertical correspondente ao intervalo de confianca de 95%. Os
efeitos que ultrapassam esta linha devem ser considerados como significativos
sobre a resposta analitica.

Apos o planejamento fatorial uma nova etapa de otimizagdo deve ser
realizada. Assim, o método de superficie de resposta tem sido usado com este
intuito. Sua aplicacdo, a qual inclui um grupo de técnicas
matematicas/estatisticas, permite selecionar a combinagao de niveis 6timos na

obtencdo da melhor resposta para uma dada situacdo através de modelos
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matematicos de segunda ordem. Com esse intuito, o planejamento Doehlert
vem sendo aplicado no desenvolvimento de metodologias analiticas por
necessitar de poucos experimentos, 0s quais sao mais eficientes e podem se

mover através do dominio experimental [1].
2.8.2 Planejamento Doehlert

E um planejamento uniforme proposto por Doehlert em 1970 e pode ser
definida como uma técnica quimiométrica utilizada para a otimizacao
multivariada de fatores experimentais. Tem sido usado em otimizagdo de duas
variaveis que consiste de um ponto central e seis pontos formando um
hexagono, situado em um circulo. As replicatas no nivel central das variaveis
sdo avaliadas de maneira a validar o modelo por meio de uma estimativa da

variancia experimental.

No planejamento Doehlert, 0 nUmero de niveis ndo é 0 mesmo para as
duas variaveis. Uma variavel é estudada em cinco niveis enquanto a outra é
estudada somente em trés niveis. Este planejamento permite localizar os

pontos criticos (minimo, maximo) de cada etapa do processo de otimizacao [1].
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3 Objetivos

Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia analitica para determinar cadmio em
cigarro através da SPE acoplado em linha ao F AAS, sendo utilizado C18 como

sorvente.
Objetivo Especifico

Otimizar os parametros operacionais da extracdo em fase sélida para a
extragdo/pré-concentragdo de cadmio em  baixas concentragdes de
solugdes contendo amostras de cigarro.

Determinar os parametros analiticos de mérito para a metodologia

proposta.

Analisar diferentes marcas de cigarro e determinar a presenca de

cadmio nas amostras utilizadas.
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4 Metodologia

4.1 Instrumentacao

Para a determinacdo de cadmio utilizou-se um espectrometro de
absorcao atébmica Varian SpectrAA 50 ( Varian, Victoéria, Australia), equipado
com um atomizador em chama, lampada de catodo oco (Hitachi) e corretor de
fundo de lampada de arco de deutério. As leituras de absorvancia foram
realizadas conforme os dados mostrados na Tabela 1. Para as etapas de pré-
concentracdo e eluicdo foi utilizada uma bomba peristaltica (Ismatec — IPC)
dotada de 8 canais e providas de tubos Tygon® que apresentavam uma cor

roxa e branca para as duas etapas.

Tabela 1. Parametros operacionais empregados para a determinacao do
Cd (ll) através do F AAS

Parametro
Comprimento de onda (nm) 229,2
Corrente da lampada (mA) 4,0
Largura da fenda (nm) 0,5
Altura do queimador (mm) 17
Vazao de acetileno (L min™) 1,0
Vazao de ar (L min™") 10
Taxa de aspiracdo (mL min™") 5,0

4.2 Reagentes

As solucdes foram preparadas com agua deionizada proveniente de um
sistema de purificacdo de agua Milli-Q® da Millipore®. As vidrarias utilizadas
neste trabalho foram lavadas com Extran® (Merck), detergente neutro, e
deixadas em repouso por um periodo de 24 horas. Em seguida, foram
enxaguadas com agua destilada e deixadas em repouso com solugédo de acido
nitrico (Synth) 10% (v/v) durante uma noite. Por ultimo, as vidrarias foram
colocadas em um ultrassom (Ultracleaner 1450) durante meia hora e depois

lavadas com agua destilada.
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Para a solugdo de DDTP (Aldrich Chemical Company) foram pesados
5,26 mg de o,o-dietilditiofosfato de aménio (95%) em um béquer, dissolvido
com agua deionizada e transferido para um baldo volumétrico de 25 mL. Esta
solucdo foi purificada, através de uma coluna de C18, e transferida para um
baldo volumétrico de 50 mL. A concentracao final da solucdo de DDTP foi de
0,2gmL™.

Todas as solucdes foram preparadas no mesmo dia em que foi feito a

leitura das areas.
4.3 Preparacao das solucoes

Na etapa de otimizacao, foram preparadas solu¢cdées contendo cadmio
em baldées de 50 mL com diferentes concentracées, sendo que em todos os
baldes foram adicionados DDTP e acido cloridrico em concentracées que
foram otimizadas. A solugao padrdao de cadmio (Il) utilizada apresentava uma
concentragdo de 200 mg L™

4.4 Tratamento de dados

Para aplicagdo e validacdo da metodologia foram selecionados dois
fabricantes diferentes de cigarros. Para a leitura das areas destas amostras
foram pesadas 400 mg do fumo de cada marca de cigarro e, posteriormente,
transferidas para um baldo volumétrico de 50 mL. Em seguida, foi adicionado
agua deionizada, 500 uL de &cido cloridrico e a solugao foi levemente agitada.
Entdo, adicionou-se 2500 uL de DDTP e o baldo foi completado com agua
deionizada. A solugdo final foi agitada com o objetivo de que toda a amostra
sblida fosse homogeinizada. Em seguida foi realizada a leitura dos sinais

analiticos.
4.5 Sistema de pré-concentracao em fluxo

A silica gel modificada com C18 foi aplicada em um sistema de pré-
concentracao automatizado. O sistema é composto de uma bomba peristaltica,
quatro valvulas solenodides e uma minicoluna de Teflon preenchida com 100 mg
de C18, que foi acoplado ao espectrémetro de absor¢do atdmica com chama. A

minicoluna foi preenchida em ambas as extremidades com |& de vidro, para
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evitar a perda do material adsorvente. As quatro valvulas solendides foram
ativadas por um programa de computador. As etapas de pré-concentracao e
eluicdo foram controladas por tempo.

O sistema de pré-concentragdo em linha foi otimizado pelo método
multivariado, visando determinar as melhores condicées quimicas e de fluxo
para o analito em estudo. Durante a etapa de pré-concentragao do analito pelo
material adsorvente, presente na minicoluna (Figura 1), a valvula Vi foi
acionada e as demais permaneceram desligadas. A solucdo em analise se
direciona para a valvula V1, minicoluna e valvula V,, respectivamente, sendo
que o efluente foi descartado. Nesta etapa ocorre a adsorcdo do cadmio no
material sorvente que preenche a minicoluna. Ao mesmo tempo o eluente,
etanol é bombeado para o seu préprio baldao volumétrico através da linha de

retorno.

Na etapa de eluicdo do analito adsorvido na silica gel modificada com
C18, a valvula V1 foi desligada e as valvulas Vy, V3 e V4 foram ativadas pelo
computador. O eluente atravessou as valvulas V», V3 € a minicoluna, sendo que
o caminho foi oposto ao da pré-concentracdo. O eluato, conhecido como o
eluente mais o analito, ao atravessar a valvula V4 foi inserido diretamente ao
sistema nebulizador-queimador do espectrémetro de absorcao atébmica com
chama. As leituras das solucdes foram realizadas como areas de pico.
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Figura 2. Sistema de pré-concentracdo em linha. (A): etapa de pré-
concentragéo e (B): etapa de eluicdo. V: valvula, L: via aberta, D: via fechada,
MC: minicoluna contendo o adsorvente, R: retorno do fluxo da amostra ou
eluente. Circulo hachurado: vélvula ligada e circulo em branco: valvula

desligada.



5.Resultados e Discussao

Inicialmente, foram realizados testes preliminares para verificar o
desempenho da adsorcdo do Cd diante o sorvente silica gel recoberta com

octadecil (C18), assim como a vazao da amostra.

Fixando como volume da amostra em 10 mL, realizou-se um
planejamento fatorial completo em dois niveis (N = 2° + 3 = 11) com uma
solucdo de 50 ug L™ com o objetivo de avaliar as variaveis do sistema, sendo
que as variaveis analisadas foram a vazao da amostra, a concentracdo do

complexante DDTP e o pH (adicao de HCI), ver tabela 2.

Tabela 2 — Niveis minimos e maximos para o planejamento fatorial completo

em dois niveis com ponto central.

Parametros Minimo (-) Central (0) Maximo (+)
Vazao da amostra 1,7 3,7 5,7
(mL min-1)
pH 0,0 1,5 3,0
Concentracao de 0,025 0,362 0,700
DDTP % (m/V)

A Tabela 3 mostra o planejamento fatorial com os 11 experimentos dispostos

com a combinacao das variaveis.
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Tabela 3 — Planejamento fatorial completo em dois niveis obtido para os 3

fatores analisados.

Ensaio Vazao da amostra | Concentracéo de pH
(mL min-1) DDTP % (m/V)
1 1,7 0,025 0,0
2 5,7 0,025 0,0
3 1,7 0,700 0,0
4 5,7 0,700 0,0
5 1,7 0,025 3,0
6 57 0,025 3,0
7 1,7 0,700 3,0
8 57 0,700 3,0
9 3,7 0,362 1,5
10 3,7 0,362 1,5
11 3,7 0,362 1,5

A partir dos resultados obtidos e utilizando a analise de variancia
(ANOVA) e probabilidade estatistica, foi construido um gréfico de Pareto. A
partir deste gréafico é possivel determinar a influéncia dos fatores e as suas
interag6es no sistema. As condi¢des iniciais adotadas no FI — F AAS foram

volume da amostra equivalente a 10 mL e concentracdo de cadmio 50 pg L™

A figura 2 ilustra o grafico de Pareto obtido, no qual podem ser
observadas a significancia de cada variavel e as interacoes entre elas, duas a

duas.
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1e3 -0,36
p=0,05

Estimativa do efeito (Valor absoluto)

Figura 3 — Grafico de Pareto obtido a partir dos resultados do planejamento

fatorial

Através do grafico de Pareto pode-se observar que os fatores vazao da
amostra, concentracdo de DDTP e pH apresentam um resultado
estatisticamente significante. No caso da variavel vazdo de amostra foi obtido
um sinal negativo (-13,187) no estudo do planejamento fatorial, 0 que significa
que obtém-se um melhor sinal analitico quando a amostra atravessa a
minicoluna em um tempo maior, ou seja, com menor vazao. Este fator tempo
indica que a amostra ao passar pela minicoluna preenchida com silica gel
recoberta com C18 é suficiente para uma complexacdo do cadmio com o
sorvente. A vazao da amostra foi entao fixada em seu valor minimo, ja que esta
ndao poderia ser diminuida, pois € a menor vazao obtida pela bomba
peristaltica. Os fatores pH e concentragédo do DDTP apresentaram em seu nivel
maximo as melhores respostas e foram, entdo, novamente otimizados, a fim de

se obter um refinamento na otimizagao destes.

A partir de um planejamento Doehlert foi realizado um estudo para
otimizar as variaveis de pH e concentracdo do DDTP. Este planejamento foi
realizado com 7 pontos e foi estudado uma faixa de pH entre 1,0 a 5,0 e a
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concentracdo de DDTP entre 0,0 a 1,5 % (m/V). Os resultados obtidos na
matriz Doehlert foram tratados e geraram uma superficie de resposta. Este
planejamento mostrou que as condi¢cdes 6timas para um maximo de eficiéncia
de sensibilidade foram pH 2,0 e concentracdo do complexante 1,0 % (m/V).
Através da figura 2 pode-se observar a superficie de resposta utilizada para a
otimizacéo final do sistema FI-F AAS.

Figura 4 — Superficie de resposta gerada a partir da matriz Doehlert com
a médias aritmética das areas

A partir das variaveis otimizadas foi obtido os parametros analiticos de
mérito e os resultados estdo disponiveis na tabela 4.
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Tabela 4 — Parametros analiticos de mérito

Faixa linear de trabalho (ug L) 1,8-15 (ug.g")*
Coeficiente de correlagao (R) 0,99633
Desvio padrao relativo (RSD), n = 8 7,416
em 40 pg L™
Limite de detecgéo (LOD) 0,54 ug g’
Limite de quantificacdo (LOQ) 1,8 g g
Sensibilidade relativa 102-104%

* Correspondente a massa de cigarro utilizada (0,400 g)

A recuperacdo ou sensibilidade relativa corresponde a razdo entre o
coeficiente angular da curva feita em agua (calibragdo externa) e o coeficiente
angular da curva obtida com o cigarro (calibracao por adigcdo de analito), sendo
que os graficos das curvas obtidas podem ser visualizados nas figuras 4 e 5.
Este tipo de recuperacao foi feito com o objetivo de mostrar que é possivel
utilizar uma curva de calibragdo em agua para quantificar as amostras de

cigarro.
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Figura 5 — Curva de calibragao externa
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Figura 6 — Curva de calibragcédo por adicdo de analito

Nas andlises realizadas em duas marcas de cigarros distintos nao
foi obtido um valor de concentragdo maior que o LOQ, ou seja, foi detectado
cadmio em duas amostras de cigarro, mas nao foi possivel quantificar a

concentragdo nas amostras.
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O valor das concentracdes foi obtido a partir da equacao Y= A+Bx, onde
A = 0,0812 e B = 0,02098. Os valores obtidos para as amostras de cigarro
foram de 0,332 ug g-' e 0,255 ug g-', assim, ndo foi possivel quantificar a

concentragao de cadmio nas amostras de cigarro.

Trés amostras de cigarro foram analisadas e nao foi detectado Cd
através do método proposto. Entretanto, a metodologia utilizada foi comparada
a um artigo encontrado na literatura, na qual foi adotado a mesma técnica,
porém com sorvente e eluente diferentes ao deste trabalho. Os valores obtidos
para os parametros analiticos de mérito e para as amostras de cigarro do artigo

podem ser visualizadas nos anexos A e B, respectivamente.
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6.Conclusao

O método multivariado aplicado a este trabalho mostrou-se adequado
para a otimizacdo do sistema proposto e apresenta como vantagem uma
interacao silmuténea entre as variaveis e um nuamero menor de experimentos
quando comparado a otimizacao univariada. O sistema FI-F AAS apresentou-
se de uma maneira simples, eficiente, com boa precisdo e exatiddo para as

amostras analisadas.

A partir da metodologia analitica proposta nao foi possivel detectar e
quantificar o cadmio nas duas amostras de cigarro, pois as concentracdes
obtidas apresentaram um valor menor que o limite de deteccdo e de

quantificagdo.
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8. ANEXOS

ANEXO A — Parametros analiticos de mérito para a determinacado do

cadmio para o método proposto.

Analytical figures of merit for the detznmination of Cd and Mi by the proposad method

Element Cadmium

Preconcentration tme (s) a0 L&

Sample frequency (h—!) 48 18

Calibration function A=T.00% 107} A=118x 1072
+8.00% 107°C +243 x 107°C

Enrichment factor a3 99

Concentration efficiency Lmin_J] 26.4 297

Transfer phase factor 0.90

Volume of sample (mL) 7.0 21.0

Consumptive index (mL) 021 0.21

Limit of detection (pgL™") L1 0.3

Limit of quantification (pg L") 36 0.9

Linear range (pgL™") 2.0-200 0.5-10.0

Precision (%) (Cd 10pgL™", Ni 100 pgL™") 4.0 il

A, absorbance; C, metal conce ntration (g L-! I3
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ANEXO B — Determinacao de cadmio em amostras de tabaco

Determination of cadmiom . in tobacco samples {(n=4)

Sample Cadminm R

content (g g 1)

Added Found™

Cligarette DD 232001 —
sample 1

2.5 4.7+0.1 a6
Cigarette o0 28402 —
sample 2

2.5 5.5 +0.1 Los
Cigarette o <L WY =
sampls 3

2.5 234001 o2
Cigarette 0.0 2.910.1 —
sampls 4

2.5 5.3 +0.2 a6
Cigarette o LA e e —
sampls 5

2.5 244001 a6
Cigar 0.0 =L O —
sample 1

2.5 2302 o2
Cigar 0.0 =) —
sample 2

2.5 25401 1D

Confidence interval 95%; LOCH: limit of guantification; K: recowvery.
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