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RESUMO

Um método de extracdo utilizando sistema de membrana liquida renovavel (HFRLM)
para determinacdo de Cadmio(ll) em amostras aguosas usando um espectrometro
de absorcdo atbmica em chama (FAAS) foi desenvolvido. O,O-dietil ditiofosfato de
amonio (DDTP) foi usado para complexar o cadmio(ll) em pH &cido na forma de um
complexo neutro (MLy). Um solvente extrai o complexo e o carrega através da
membrana de poli(dimetilsiloxano) (PDMS), ou da membrana de polipropileno, até a
fase receptora, a qual se encontra no interior da membrana, onde em um pH mais
elevado o complexo Cd-DDTP € rompido e o cadmio(ll) € liberado. EDTA foi usado
para complexar o cadmio(ll) ajudando a prender o analito na fase receptora.
Otimizacdo multivariada usando metodologia de superficie de resposta foi usada
para otimizacdo das variaveis estudadas: pH da amostra (fase doadora) 3,25,
concentracdo de DDTP de 0,05% (m/v), pH da fase receptora de 8,75, concentracdo
de EDTA de 1,5x10% mol L™, temperatura de extracdo de 40°C, tempo de extracdo
de 40 minutos, uma mistura de solventes composta de Acetato de Butila e Hexano
(60/40% v/v) com volume final de 100 uL e adicdo de sulfato de amoénio até a
saturacao para membrana de PDMS. Para membrana de polipropileno as condi¢gbes
otimas foram: pH da amostra (fase doadora) 3,5, concentracdo de DDTP de 0,06%
(miv), pH da fase receptora de 9,0, concentracdo de EDTA de 6,3 x 10 mol L™,
temperatura de extragcdo de 36°C, tempo de extracdo de 36 minutos, solvente
extrator tolueno com volume final de 300 uL e adicdo de sulfato de aménio até a
saturacao. O volume de amostra utilizado foi de 20 mL. O volume de fase receptora
utilizado foi de 165 pL. Os parametros analitios de mérito foram obtidos sendo que o
fator de enriquecimento foi de 115, limite de deteccéo (LOD) de 1,3 pg L™, desvio
padréo relativo (RSD) de 5,5% e faixa linear de trabalho de 4,5 — 30 pug L™ para
membrana de PDMS e para membrana de polipropileno o fator de enriquecimento foi
de 107, limite de deteccdo (LOD) de 1,5 pg L™, desvio padrao relativo (RSD) de 4% e
faixa linear de trabalho de 5,1 - 30 ug L™.

Palavras-chave: extracdo com membrana liquida renovavel (HFRLM),
Céadmio, Espectrometria de absorcédo atbmica em chama, membrana



ABSTRACT

A hollow fiber renewal liquid membrane (HFRLM) extraction method for
determination of cadmium(ll) in water samples by Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS) was developed. Ammonium O,O-diethyl dithiophosphate
(DDTP) was used to complex cadmium(ll) in an acid pH into a neutral hydrofobic
complex (MLy). A solvent extract this complex and carry it over the
Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) or polypropylene membrane to the stripping phase
into the membrane, where at higher pH the complex Cd-DDTP is broken out and
cadmium(ll) is released into the stripping phase. EDTA was used to complex
cadmium(ll) helping to trap the analyte into the stripping phase. Multivariate
optimization using surface response metodology was used to optimize the studied
variables: sample (donor phase) pH 3.25, DDTP concentration 0.05% (m/v), stripping
(aceptor phase) pH 8.75, EDTA concentration 1.5x10% mol L™, extraction
temperature 40°C, extraction time 40 minutes, a solvent mixture of N-Butyl Acetate
and Hexane (60/40% v/v) with volume of 100 pL and adition of ammonium sulphate to
saturate the sample for PDMS membrane. For polypropylene membrane the
optimized conditions were: sample (donor phase) pH 3.5, DDTP concentration 0.06%
(m/v), stripping (aceptor phase) pH 9.0, EDTA concentration 6.3 x 10° mol L™,
extraction temperature 36°C, extraction time 36 minutes, toluene as solvent extractor
with volume of 300 pL and adition of ammonium sulphate to saturate the sample. The
sample volume and stripping volume used were 20 mL and 165 pL, respectivaly. The
analyte enrichment factor was 115, limit of detection (LOD) 1.3 pg L™, relative
standard deviation (RSD) 5.5 % and linear working range 4.5 - 30 ug L™ for PDMS
membrane. For polypropylene membrane the analyte enrichment factor was 107, limit
of detection (LOD) 1.5 pg L™, relative standard deviation (RSD) 4 % and linear
woking range 5.1 - 30 pug L™

Keywords: Hollow fiber renewal liquid membrane (HFRLM), Cadmium, Flame
atomic absorption spectrometry, DDTP, PDMS



INTRODUCAO

Céadmio é conhecido como um elemento extremamente toxico e que acumula
no corpo humano principalmente nos rins e figado. Ingestdo prolongada de cadmio
leva a severas disfungdes dos rins, sendo também considerado como carcinogénico.
Este elemento ocorre naturalmente em rochas e solos, geralmente associados com
zinco e seus compostos. Fontes antropogénicas incluem emissdes de plantas
industriais como fundi¢gfes de zinco, incineradores e usinas de energia. Estas praticas
resultam em acumulagédo de cadmio em solos, permitindo a entrada deste na cadeia
alimentar com grande potencial de causar problemas de saude [1].

Uma variedade de técnicas sensiveis e seletivas como a espectrometria de
emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) [2], espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) [3], espectrometria de
absorcdo atbmica com forno de grafite (GFAAS) [4-10], espectrofotometria [11]
potenciometria [12] e espectrometria de absorcdo atdmica em chama (FAAS) [13-14]
tem sido usadas para determinacdo de cadmio em niveis traco em diferentes
amostras. Destes métodos, FAAS continua sendo um dos mais convenientes devido

a sua seletividade, baixo custo operacional e disponibilidade.

O processo de absorcdo atdbmica pode ser representado pelo esquema

abaixo:

Processo de Absorgio Atdmica

S+ T — T
Energia Estado Estado

Luminosa Fundamental Excitado

Atomos no estado fundamental em fase vapor sdo capazes de absorver
energia luminosa de um comprimento de onda especifico, alcan¢cando um estado
excitado. Aumentando-se 0 nimero de atomos presentes no caminho 6ético pode-se
aumentar a quantidade de radiacéo absorvida. Medindo-se a variagcdo da quantidade
de luz transmitida, pode-se realizar uma determinacdo quantitativa do analito
presente. Na técnica de absorcdo atdmica, fontes especiais de luz conjugadas com
sistemas eficientes de selecdo de comprimentos de onda permitem a determinacao

especifica de elementos.



Um diagrama esqueméatico de um espectrometro de feixe simples esta

mostrado na Figura 1:
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D_.J—E i e |+ -
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Figura 1. Diagrama ilustrativo de um espectrometro de absorgéo atémica de feixe simples.

A fonte de luz (lampada de catodo oco ou lampada de descarga sem
eletrodos) emite o espectro especifico do elemento da qual é feita, que é focalizado
através da célula e do monocromador. A fonte de luz deve ser modulada
(eletronicamente ou mecanicamente) para diferenciar a luz proveniente da propria
fonte daquela proveniente da emissdo da chama. O monocromador separa a luz em
seus diferentes comprimentos de onda, isolando um comprimento de onda especifico
para alcancar o detector que, na maioria das vezes, é uma fotomultiplicadora. Esse
comprimento de onda produz no detector uma corrente elétrica que € proporcional &
intensidade de luz.

A transmitancia ndo estabelece uma relacdo linear com a concentracdo, mas

sim uma relacdo exponencial inversa, isto €:
T =10% (Eq. 1)

Onde k € uma constante de proporcionalidade, que pode ser alterada pelas
condicdes experimentais, e C é a concentracao.

Utiliza-se o logaritmo do inverso da transmitancia, denominado de
absorbancia (A), que é entdo diretamente proporcional a concentracdo. Esta ultima

equacao é chamada de lei de Lambert-Beer.

A=Iog%:>A=kC (Eq. 2)

Entretanto, devido a baixa concentracdo de cAdmio em amostras ambientais,

uma etapa de pré-concentracéo é requerida, tendo como objetivo isolar e concentrar



os analitos de interesse, deixando-os em um meio compativel com o instrumento
utilizado para a medicdo analitica.

Existem varias técnicas de pré-concentracdo para metais descritas na
literatura, baseadas em diferentes fundamentos. Tais técnicas séo tipicamente muito
simples e baratas e promovem uma eficiente separacdo da matriz e altos fatores de
enriquecimento (pré-concentracdo). Métodos baseados em extracdo liquido-liquido
(LLE) sao laboriosos e demorados, utilizam grandes quantidades de solventes
organicos de alta pureza, potencialmente toxicos e caros. Outro procedimento de
pré-concentracdo da amostra bastante conhecida é a extracdo em fase solida (SPE),
tendo como caracteristica um baixo consumo de reagentes, sendo entretanto
requerido uma etapa de evaporacdo do eluente apos a extracdo para que altos
fatores de enriquecimento sejam alcangados.

Para tornar a LLE mais interessante frente a SPE, vem sendo desenvolvido
métodos miniaturizados, dando origem a micro-extragcdo liquido-liquido (LLME) ou
micro-extragdo em fase liquida (LPME). Estas técnicas utilizam volume muito
reduzido de solventes organicos, resolvendo desta forma uma das principais
desvantagens da LLE tradicional. Dentre as diversas técnicas desenvolvidas, a
primeira e conceitualmente mais simples das técnicas é a micro-extragdo com gota
Unica (SDME). Nessa técnica os analitos sdo particionados entre a amostra e uma
mindscula gota de um solvente organico suspenso na ponta da agulha de uma micro-
seringa. A baixa estabilidade da gota, que pode se desprender faciimente durante a
extracao, é sua principal desvantagem [15].

Outra técnica baseada em LLME é a micro-extracéo liquido-liquido dispersiva
(DLLME). Essa também faz uso de um volume de solvente para a extracdo dos
analitos. Nela uma mistura de solvente de alta densidade e um outro solvente polar,
miscivel em 4gua, € adicionada na amostra aquosa para formar o ponto nuvem, que
garante uma superficie de contato infinitamente grande entre a fase doadora e a
receptora. Apd6s a centrifugacdo é obtido o extrato contendo os compostos de
interesse [16].

Outra variagdo da LLME, a extracdo suportada por membrana (SLM), tem
recebido grande atencdo nas ultimas décadas como técnica de extracdo. Dentre
suas vantagens podemos citar o baixo custo operacional e de aquisi¢édo, facilidade
de operagédo, baixo consumo de energia e solventes, alta seletividade, “cleanup” da

amostra, combinacdo dos processos de extracdo e liberacdo em um Unico estagio,



permite transporte contra o gradiente de concentracdo e o uso de pequenas
guantidades de amostra [17-22].

A SLM pode ser utilizada de duas maneiras, em 2 ou 3 fases. Em um sistema
de 2 fases a for¢ca motriz do sistema de extracdo € a particdo do analito entre as
diferentes fases. Ja para o sistema de 3 fases, apds a particdo do analito entre a
amostra e a fase organica, ocorre uma nova particao entre a fase organica e a fase
receptora, com intuito de prender o analito na fase receptora e deslocar o equilibrio
no sentido de interesse.

A Figura 2 representa esquematicamente o sistema de extragdo por SLM em
2 e 3 fases em formato de haste.

Fase aceptora

S Fage aceptora |
(solvente organico)

: 2 Membrana
— Membrana (volugio aquosa)

* ¥ Amostra

aquosa aquosa

Sistema de extragio
de 2 fases

= W Amostra

Sistema de extragio
de 3 fages

Figura 2. Representacdo esquematica do sistema de extragdo por SLM em 2 e 3 fases utilizando

configuragdo em haste.

Além do numero de fases, existe ainda a configuracdo geométrica do sistema
extrator. As duas configuragées mais comuns sédo a configuracdo em haste, como

mostrado na Figura 2, e a configuragdo em “U”, mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema ilustrativo do sistema de extragdo por SLM em 3 fases com configuragdo em “U”.

A configuragdo em “U” apresenta algumas vantagens em relacdo a
configuracdo em haste, sendo as principais a melhor reprodutibilidade e a maior
area de contato entre a amostra e a membrana.

O processo de transferéncia de massa do ion metélico a partir da fase
doadora para a fase receptora através da membrana liquida envolve diversos
estagios, que incluem: uma reacdo de complexagéo entre o ion metalico e o extrator
na interface membranal/fase doadora, difusdo do complexo formado através da
membrana liquida, quebra do complexo na interface membrana/fase receptora com a
liberacdo do metal na fase receptora. Esse mecanismo € o responsavel por permitir
transferéncia do metal até mesmo em baixas concentracbes e contra gradientes de
concentracdo, sendo também chamado de transporte facilitado [17-22].

A Figura 4 demonstra as partes que compdem o sistema de extracdo e uma

extragcdo em andamento.



Figura 4. (a) Foto do sistema de extragdo em 3 fases com configuragdo em “U” sendo utilizado e (b) Foto
dos componentes do sistema utilizado.

Além da SLM, sdo conhecidos outros 3 tipos diferentes de membranas
liquidas: “bulk liquid membranes” (BLM), membranas liquidas de emulsao (ELMs) e
membranas com polimeros inclusos (PIMs)

O sistema BLM é constituido de uma fase doadora e uma fase receptora
separadas por uma membrana imiscivel. E mais restrito & estudos tedricos devido a
sua baixa taxa de transferéncia de massa[l4,23-24]. Uma representacdo deste
sistema é apresentado pela Figura 4.
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Figura 5. Diagrama esquematico de um sistema BLM. (A, amostra; m, membrana; B, fase receptora).

O sistema ELM é composto de suas solu¢bes aquosas, a fase doadora
(amostra) e a fase receptora, que sdo intermediadas por um liquido orgéanico, a
solucdo da membrana, a qual é praticamente insolivel em ambas as solugdes

aquosas. O analito é entdo transferido da amostra para fase receptora pela diferenca



das condi¢cfes termodinamicas nas duas interfaces. O maior problema da técnica de
ELM é a quebra da membrana liquida pela formacéo de emulséo [25-27].

No sistema PIM tém-se a membrana modificada, acrescida de polimeros, com
a finalidade de facilitar o transporte da espécie de interesse. Sua estabilidade relativa
frente aos demais tipos de membranas tem sido a principal causa do recente
interesse no transporte para separacdo seletiva de ions metalicos a partir de
solucBes aquosas, mediados por carreadores. As PIMs sao formadas pela
evaporacdo do solvente organico de uma solugdo contendo triacetato de celulose
(TCA), um carreador trocador de ions e um plastificante, formando um filme fino, que
darad origem a membrana. A membrana é usada para separar as fases aquosas
doadoras e receptoras, sem a necessidade da utilizagdo de solventes organicos para
manter a separacao de fases [28-29].

Uma modificacdo da SLM, introduzida por Zhonggi Ren et al [17-18] é a
extracdo com membrana liquida renovavel (HFRLM), que tem como objetivo
melhorar a estabilidade do sistema SLM. Neste sistema o0 solvente extrator €
adicionado na amostra, resultando em uma solugédo com alta razdo de volume
aquoso/organico, que é agitada no lado externo da membrana. Devido & afinidade da
fase organica com a membrana hidrofébica, uma camada fina do solvente é mantida
na interface entre a fase doadora e a membrana. A forca de cisalhamento devido a
agitacdo leva a formacdo de micro-gotas nesta camada de solvente que se
desprendem e sdo dispersas na amostra acarretando um enorme aumento na area
de contato entre o solvente extrator e a amostra. Simultaneamente estas micro-gotas
sdo reintroduzidas na camada de solvente, levando a renovacdo da membrana
liquida, que pode acelerar a taxa de transferéncia de massa, reduzindo
significativamente a resisténcia a transferéncia de massa na camada hidrodinamica
da interface fase doadora/membrana. A espessura da camada de solvente organico
entre a fase doadora e a membrana € correspondente a resisténcia a transferéncia
de massa, sendo grandemente reduzida com o aumento da agitacdo. O volume
adicional de solvente organico na fase doadora € necessario apenas para renovagao
continua da membrana liquida, renovando as perdas causadas por solubilidade e
emulsificacéo, evitando a degradacdo da membrana.

Por outro lado, a resisténcia da extracdo de retorno na fase interna da
membrana pode ser significativamente reduzida por reacédo quimica.

Neste estudo o composto dietil-ditio-fosfato (DDTP) foi adicionado na amostra

para complexar o Cd(ll) presente ha mesma, formando um complexo hidrofébico



neutro, que é entdo extraido através de um solvente organico. Este solvente carrega
o complexo formado através da membrana de PDMS ou polipropileno até a fase
receptora, onde o complexo Cd-DDTP € quebrado e o cadmio liberado. Algumas
vantagens do DDTP é a alta resisténcia a hidrolise, podendo ser usado em meios
fortemente acidos. O tempo de meia-vida do DDTP a temperatura ambiente em HCI
1,0 mol L™ é de 250 h, e esta estabilidade esté atribuida ao carater hidrofébico dos
grupos alquila. Os ions Ag(l), As(lll), Au(lll), Bi(lll), Cu(ll), Hg(ll), In(111), Mo(1V), Pb(lI),
Pd(Il), Sb(lll), Se(lV) e Te(lV) sdo complexados com DDTP e extraidos em CCl, com
rendimentos acima de 85%. J& os ions As(V), Cd(ll), Fe(lll), Ni(ll), Os(IV), Re(VIIl),
Sb(V), Sn(lVv), Te(VI), TI(I e lIl) sédo parcialmente complexados, enquanto que 0s
alcalinos e alcalinos terrosos, Fe(ll), Zn(Il), Mn(11), V(III), Ru(lll) ndo sdo complexados
[30].

O extrato € entdo recolhido e analisado por FAAS. Todas as variaveis do
processo foram otimizadas multivariadamente através de metodologia de superficie
de resposta.

Existem duas maneiras para se otimizar um sistema: de forma univariada e
multivariada. A primeira é a otimizagdo classica, onde varia-se uma variavel por vez,
fixando-se todas as demais. A segunda consiste no estudo simultineo de um
conjunto de variaveis, fornecendo a possibilidade de se verificar a interacdo entre as
variaveis, além de necessitar um menor nimero de experimentos para a otimizacao.

Neste trabalho o método multivariado foi utilizado para obtencéo dos valores
otimos de todas as variaveis.

A escolha de um planejamento experimental depende do objetivo do
experimento e do nimero de varidveis a serem investigadas. Alguns tipos de
planejamentos sao listados abaixo de acordo com o objetivo do experimento.

O planejamento fatorial é usado quando se tem duas ou mais variaveis sobre
investigacdo e o objetivo principal € concluir se uma ou mais varidveis que a-priori
imagina-se serem importantes para a resposta experimental exercem efeito
significativo na resposta experimental. Se a mudanca nos niveis dessas variaveis
levarem a alteracdes significativas na resposta, elas sao ditas significativas.

Geralmente emprega-se planejamento fatorial de 2 ou 3 niveis. O
planejamento fatorial de 3 niveis é escrito como um planejamento fatorial 3*. Isto
significa que as variaveis k sdo consideradas cada uma em 3 niveis, geralmente
sendo chamados de nivel minimo, médio e maximo. A razao pela qual planejamentos

fatoriais em 3 niveis sdo propostos é para modelar a possivel curvatura na funcéo da



resposta. Um terceiro nivel para uma variavel continua facilita a investigacdo de uma
relacdo quadrética entre a resposta e cada uma das variaveis. Uma desvantagem do
planejamento experimental em 3 niveis é que requer um maior numero de
experimentos, principalmente quando um grande numero de variaveis esta sendo
estudado simultaneamente. Por exemplo um planejamento fatorial de 2 niveis (2
com pontos centrais exige muito menos experimentos e ainda € muito bom para
estabelecer a presenca ou auséncia da curvatura. No entanto utlizando o
planejamento fatorial em 2 niveis tem-se apenas uma estimativa da significancia de
cada variavel, apontando em que direcdo se encontra o valor 6timo, sendo
necesséario a utilizagdo de uma segunda ferramenta para obtencdo da regido de
otimo, ferramenta esta em 3 niveis, como por exemplo Box-Benkhen ou matriz-
Doehlert, enquanto que o planejamento fatorial em 3 niveis permite a obtencédo de
uma superficie que indica a localizag&o da regiao de 6timo diretamente [31-32].

A metodologia de superficie de resposta (RSM) é uma ferramenta avancgada,
comumente aplicada em planejamentos fatoriais de 3 niveis, sendo vantajosa sobre
0s métodos convencionais por utilizar menor nimero de experimentos. E adequada
para estudos com multiplas variaveis e permite estudar a interacdo existente entre
cada variavel independente na resposta desejada, com intuito de encontrar as
condicdes mais adequadas de um processo. Neste método, efeitos lineares ou
quadraticos das variaveis geram uma superficie de contorno e uma equacéo
matematica que se ajusta aos resultados experimentais. Isto facilita a determinacéo
do valor 6timo e permite uma estimativa da resposta em qualquer condicdo do
sistema estudado [27,32].

Quando se trata de variaveis que sao proporcbes de uma mistura e
desejamos saber qual € a melhor propor¢cdo de cada varidvel para um 6timo de
resposta, sendo este 6timo um valor minimo ou maximo, podemos usar superficies
triangulares ou diagramas ternarios através de um planejamento de misturas.

Em experimentos que envolvem misturas, a resposta medida é assumida
depender apenas das proporc¢des relativas dos componentes da mistura, e ndo da
guantidade total da mistura, entretanto a quantidade total da mistura deve ser
também estudada como uma variavel adicional. A principal distincdo entre
experimentos de mistura e de variaveis independentes estd na forma do
planejamento, onde em estudos de misturas a soma dos componentes, em suas

fracdes, sempre devera ser igual a 1. Desta forma a alteracdo para que uma variavel



possa ser modificada, pelo menos uma das outras duas devem sofrer alteracéo

também.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver uma metodologia para extracdo e pré-concentracdo de
Cadmio(ll) utilizando micro-extragéo liquido-liquido suportada por membrana seguido

por deteccdo com espectrometro de absorcdo atbmica em chama.

2.2. Objetivos especificos

- Otimizar o método através de metodologia de superficie de resposta;
- Obter os parametros analiticos de mérito tais como: Limites de deteccéo e
guantificacdo, preciséo, faixa linear de trabalho, coeficiente de correlagdo da curva

de calibragéo e fator de enriquecimento;

- Aplicar a metodologia desenvolvida em amostras de dguas naturais.

11



3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Instrumentagéo

Um espectrbmetro de absor¢cdo atomica Varian modelo SpectrAA 50
(Australia) equipado com corretor de fundo de lampada de deutério e lampada de
catodo-oco de cadmio (Hitachi HLA-4s) foi usado para as analises. Este instrumento
foi operado nas condi¢cdes sugeridas pelo fabricante. Os sinais analiticos foram
obtidos como éarea de pico. Um medidor de pH Mettler Toledo foi usado para ajustar
0 pH das solu¢des. Um agitador magnético da Microquimica, modelo MQAMA 301 foi
usado para agitacdo das solucdes e um banho termostatizado da Microquimica
modelo MQBTC 99-20 foi usado para o controle da temperatura. Membrana tubular
oca de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) com espessura de 178 um, adquirido da New
Age Industries (Southmpton, PA, USA). Membrana de polipropileno (Accurel PP-2E)
com 160 pum de espessura, 75% de porosidade e com poros de 0,2 um. Ambas as
membranas foram usadas como barreira fisica entre a fase doadora e a fase
receptora. Os dados da otimizacdo foram tratados no software estatistico Statistica
6.0 (StatSoft inc, OK, USA)

3.2. Reagentes e solucgbdes

Agua ultrapura de um sistema de purificagdo Milli-Q® (Bedford, MA, USA) foi
usada para preparacdo de todas as solucdes. Todos o0s reagentes quimicos
utilizados foram de grau analitico e usados sem purificacdo prévia, exceto para o
complexante DDTP. A vidraria de laboratorio foi mantida uma solugcdo 2% (v/iv) de
Extran® (Merck, Darmstadt, Germany) por 24 h e entdo em uma solucdo de &cido
cloridrico 10% (v/v) também por 24 h. Antes do uso a vidraria foi lavada com agua
deionizada e entdo seca em um ambiente livre de poeira.

Solucdes padréo de Cd(ll) foram preparadas diariamente pela diluicdo de uma
solucdo estoque de 2000 mg L™ de Cd(ll) (grau absorcdo atdmica, Carlo Erba,
Milano, Italia)

Sulfato de aménio (Nuclear, Sdo Paulo, Brazil) e cloreto de sédio (Nuclear)
foram usados para estudar o efeito salting-out. Tolueno (Tedia, Fairfield, OH, USA),
hexano (Tedia) e acetato de butila (Vetec, S&o Paulo, Brazil) foram usados como

solventes extratores.
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O,0O-dietil ditiofosfato de aménio (DDTP) foi adquirido da Aldrich (Milwaukee,
WI, USA). Uma solucéo estoque foi preparada em agua deionizada resultando em
concentracdo final de 0,8 mol L™ e usado apds purificacdo em uma coluna de silica
gel C18 (Merck).

As solucbes de trabalho foram preparadas pela adicdo da quantidade
apropriada de eletrdlito forte, solvente organico e complexante DDTP (0,8 mol L™)
para 20 mL de solucdes padréo contendo 100 ug L™ de Cd(ll). O ajuste do pH foi
feito com solucdes de HCI e NaOH.

Uma solucdo de EDTA (Vetec) foi usada como fase receptora.

Amostras ambientais de agua do rio Ararangua (Ararangua, SC, Brasil), rio
Carreiro (Serafina Corréa, RS, Brasil) e dgua do mar (Praia do Mocgambique,
Florianopolis, SC, Brasil) foram coletadas em frascos de polipropileno e entédo foram

acidificadas (0,1 mol L' em HNO;) e guardadas em geladeira (4°C) até seu uso.

3.3. Procedimento geral

O procedimento geral para extracdo de Cd(ll) como Cd-DDTP consiste nas
seguintes etapas:

Em um frasco de 40 mL é adicionado 20 mL de amostra mais o eletrolito forte.
Este frasco é colocado no banho termostatizado para controle da temperatura.
Adiciona-se no interior de uma das micro-seringas a fase receptora, no volume de
165 puL, e entdo se conecta uma extremidade da membrana, medindo 8 cm, em cada
micro-seringa. Para a membrana de PDMS existe um procedimento adicional, a
mesma é mergulhada no solvente extrator por 3 minutos antes do inicio da extracédo
para que o solvente seja solubilizado na mesma. Para membrana de polipropileno
este procedimento ndo é necessario, pois a impregnacao do solvente em seus poros
€ rapida. Ao frasco contendo a amostra € adicionado o complexante e o solvente
extrator, deixando a solugc&o termostatizar por 5 minutos. As membranas sao entéo
preenchidas com a fase receptora e entdo mergulhadas na amostra. Ao final da
extracdo recolhe-se novamente a fase receptora na micro-seringa e, entao, injeta-se
0 extrato no FAAS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
Em ordem para obter alta eficiéncia de extracdo de Cd(ll) usando a técnica de

HFRLM com membranas de PDMS e polipropileno, diversos fatores foram
estudados.

4.1. Efeito da adicéo de eletrdlito forte
O complexante DDTP, ligado com o metal cadmio, forma um complexo neutro

do tipo ML,. Espera-se que a adicdo de eletrolito forte na fase doadora melhore a
extracdo por efeito salting-out, diminuindo ao mesmo tempo a solubilidade do
solvente extrator na amostra.

Para tanto, misturou-se solugdes de sulfato de amdénio saturado, cloreto de
sodio saturado e agua, em diversas proporcgdes, de modo a formar uma superficie
triangular (diagrama ternario), para verificar a influéncia no sinal analitico. A Tabela 1

contém os experimentos realizados e os resultados obtidos.

Tabela 1. Experimentos realizados para construcdo do diagrama ternario referente a otimizacao
do tipo e quantidade de eletrdlito forte adicionado na amostra para extracdo de Cd(ll) utilizando
sistema de extracdo HFRLM com membrana de PDMS e deteccao por FAAS.

NaCl (NH,)2SO04 H,0 Abs
25 0,0 0,0 0,2244
0,0 25 0,0 0,8989
0,0 0,0 25 0,0000
8,3 16,6 0,0 0,0230
8,3 0,0 16,6 0,0000
0,0 8,3 16,6 0,0000
16,6 8,3 0,0 0,0000
16,6 0,0 8,3 0,0000
0,0 16,6 8,3 0,0640
8,3 8,3 8,3 0,0233
8,3 8,3 8,3 0,0359
8,3 8,3 8,3 0,0048
8,3 8,3 8,3 0,0064
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Com os resultados obtidos para os experimentos da Tabela 1, construiu-se
diagrama ternario usando modelo quadratico para melhor avaliacdo dos resultados,
sendo este representado pela Figura 6.

1,00 0,00 EMO0S
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 =1
NaCl sat (NH4}ESO4 sat .o

Figura 6. Estudo do tipo e concentracédo de eletrdlito forte na extracdo de Cd(Il) por HFRLM com
membrana de PDMS e deteccdo por FAAS. Condicdes experimentais: Cd(ll) 100 ug L™, pH da
amostra de 3,5, concentracdo de DDTP de 0,01% (m/v), pH da fase receptora de 10,
concentragdo de EDTA de 5x10° mol L™, solvente extrator tolueno, volume de solvente extrator

de 300 pL e tempo de extracdo de 30 minutos.

A condicao otima encontrada foi a utilizacdo de solucdo de sulfato de
amonio saturado, sendo esta condicdo adotada para todos os estudos
posteriores, tanto para membrana de PDMS quanto para membrana de
polipropileno. O uso de sulfato de aménio resulta em maior forca ibnica em

relacédo ao cloreto de sédio.

4.2. Escolha do solvente extrator

Tolueno, hexano e acetato de butila foram testados, tanto puros quanto
suas misturas. Solventes clorados ndo podem ser utilizados devido a
incompatibilidade com a membrana de PDMS. A obtencdo das condicdes

experimentais o6timas foi feita através da constru¢do de uma superficie triangular.
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A Tabela 2 contém os experimentos realizados e os resultados obtidos para

otimizagdo do solvente extrator utilizando membrana de PDMS, enquanto a

Tabela 3 representa a mesma otimizacdo para a membrana de polipropileno.

Tabela 2. Experimentos realizados para constru¢do do diagrama ternario referente & otimizagdo do tipo

de solvente extrator para extracdo de Cd(ll) utilizando sistema de extracdo HFRLM com membrana de

PDMS e deteccao por FAAS.

Tolueno Hexano Acetato de Butila Abs
1 0 0 0,4801
0 1 0 0,0862
0 0 1 0,7093
1/3 2/3 0 0,3667
1/3 0 2/3 0,6617

0 1/3 213 0,7452
2/3 1/3 0 0,5071
2/3 0 1/3 0,5040

0 2/3 1/3 0,7601
1/3 1/3 1/3 0,7465
1/3 1/3 1/3 0,8181

Tabela 3. Experimentos realizados para construgéo do diagrama ternario referente a otimizagdo do tipo

de solvente extrator para extracdo de Cd(ll) utilizando sistema de extragdo HFRLM com membrana de

polipropileno e deteccédo por FAAS.

Tolueno Hexano Acetato de Butila Abs
1 0 0 0,6447
0 1 0 0,1219
0 0 1 0,0134
1/3 2/3 0 0,3894
1/3 0 2/3 0,3669

0 1/3 2/3 0,1432
2/3 1/3 0 0,4860
2/3 0 1/3 0,5119

0 2/3 1/3 0,1602
1/3 1/3 1/3 0,4893
1/3 1/3 1/3 0,4870
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A partir das Tabelas 2 e 3 foram construidos os diagramas ternarios para

melhor avaliagdo dos resultados, sendo estes representados pelas Figuras 7 e 8

respectivamente.
Acetato de Butila
0,00,1,00

| K

| N
006
=

1,00 0,00 !
0,00 025 050 075 1,00 —F

Tolueno Hexano ™°

Figura 7. Escolha do tipo de solvente na extracdo de Cd(ll) por HFRLM com membrana de PDMS
e deteccdo por FAAS. Condicdes experimentais: Cd(ll) 100 ug L™, pH da amostra de 3,5,
concentracdo de DDTP de 0,01% (m/v), solugdo saturada de (NH,),SO,, pH da fase receptora de
10, concentracdo de EDTA de 5x10 mol L™, volume de solvente extractor de 300 pL e tempo de
extracdo de 30 minutos.

Acetato de Butila
0.00,1,00

os
+
1,00 0,00
0,00 0.25 0,50 075 1,00 =
[ NI

Tolueno Hexano

Figura 8. Escolha do tipo de solvente na extracdo de Cd(Il) por HFRLM com membrana de
polipropileno e deteccdo por FAAS. Condicdes experimentais: Cd(ll) 100 pg L™, pH da amostra de
3,5, concentracdo de DDTP de 0,01% (m/v), solucéo saturada de (NH,4).SO, pH da fase rceptora
de 10, concentracdo de EDTA de 5x10 mol L™, volume de solvente extractor de 300 pL e tempo

de extracao de 30 minutos.
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De acordo com a Figura 7, a condicdo experimental 6tima foi obtida
utilizando uma mistura de acetato de butila e hexano nas razdes 60/40% (v/v) e
esta foi a condicao utilizada nos demais estudos utilizando membrana de PDMS.

Para membrana de polipropileno (Figura 8) observou-se um resultado
diferente, sendo a condi¢cdo experimental 6tima o uso de tolueno puro como
solvente extrator. Esta condicdo foi utilizada nos demais estudos utilizando
membrana de polipropileno.

Apesar do tolueno também proporcionar uma excelente capacidade de
extracdo para a membrana de PDMS, a mesma fica prejudicada devido a um
grande aumento da espessura da membrana, aumentando o caminho pelo qual o
analito devera difundir e, com isso, diminuindo a velocidade de extracdo. Este
efeito ndo é observado para os demais solventes utilizados e também para a

membrana de polipropileno.

4.3. Estudo do pH da fase doadora e da concentracdo de DDTP

A Figura 9 ilustra a estrutura da molécula de DDTP. Pode-se observar que
a complexacédo do cadmio(ll) pelo DDTP é dado pela coordenacao através dos

atomos de enxofre. A complexagao ocorre em pH acido.

CH,—O DNy ’73 CH;— O~ ///,S ~
P P\
C,H— 0~ \SNH4 cH—O0-~" s~
Figura 9. Estruturas do sal de aménio de DDTP e sua estrutura quelante.

A funcdo do DDTP é de complexar o cadmio, formando um complexo
neutro. Este complexo neutro sera entdo extraido pelo solvente organico e

difundira através da membrana até atingir a fase receptora.
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A Equacéao 3 corresponde a reacdo entre o cadmio e o ligante DDTP.

Cd** + 2 DDPT « Cd(DDTP), (Eq. 3)

Para encontrar a melhor condicdo experimental, um planejamento
experimental em 3 niveis foi realizado tendo como variaveis o pH da amostra e a
concentracdo de DDTP.

As Tabelas 4 e 5 contém as condi¢des experimentais utilizadas, bem como os

dados obtidos.

Tabela 4. Experimentos realizados para construgdo da superficie de resposta referente a otimizagéo
do pH da amostra e da concentragdo do complexante para extragdo de Cd(ll) utilizando sistema de
extragdo HFRLM com membrana de PDMS e deteccéo por FAAS.

DDTP(%) (v/v) pH amostra Abs
0,01 2,50 0,3869
0,055 2,50 0,5931
0,1 2,50 0,4273
0,01 3,25 0,4734
0,055 3,25 0,6254
0,1 3,25 0,3214
0,01 4,00 0,4680
0,055 4,00 0,5815
0,1 4,00 0,2800
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Tabela 5. Experimentos realizados para construgdo da superficie de resposta referente a otimizacéo

do pH da amostra e da concentragdo do complexante para extragdo de Cd(ll) utilizando sistema de

extracdo HFRLM com membrana de polipropileno e detecgéo por FAAS.

DDTP (%) pH amostra Abs
0,01 2,50 0,5446
0,055 2,50 0,9185

0,1 2,50 0,1958
0,01 3,25 0,8349
0,055 3,25 1,5191

0,1 3,25 1,0919
0,01 4,00 0,5646
0,055 4,00 1,3853

0,1 4,00 0,8565

A partir das Tabelas 4 e 5, foram geradas superficies de resposta usando

modelo quadréatico. As Figuras 10 e 11 representam o resultado obtido para o

estudo de pH da amostra e concentragcdo de DDTP (%) (m/v) para as membranas de

PDMS e polipropileno respectivamente.
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Figura 10. Estudo do efeito do pH da amostra e da concentracdo de DDTP na extracdo de Cd(ll) por
HFRLM com membrana de PDMS e detecgéo por FAAS. Condigdes experimentais: Cd(ll) 100 pg L™,
solugéo saturada de (NH,),SO, pH da fase receptora de 10, concentracéo de EDTA de 5x10 mol L™,
solvente extrator acetato de butila e hexano na propor¢céo de 60/40% (v/v) respectivamente, volume de

solvente extrator de 300 pL, tempo de extragdo de 30 minutos.

Figura 11. Estudo do efeito do pH da amostra e da concentragdo de DDTP na extracdo de Cd(Il) por
HFRLM com membrana de polipropileno e deteccdo por FAAS. Condi¢des experimentais: Cd(ll) 100
g L™, solugdo saturada de (NH,),SO, pH da fase receptora de 10, concentragdo de EDTA de 5x10”
mol L™, solvente extrator tolueno, volume de solvente extrator de 300 uL, tempo de extracdo de 30

minutos.

Utilizando membrana de PDMS tem-se um incremento do sinal analitico com
a variacao da concentracdo do DDTP de 0,01% até aproximadamente 0,05%. Isto
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mostra que abaixo de 0,05% o solvente extrator ndo esta saturado com o
complexante, o que diminui o fluxo do cadmio através da membrana. Da mesma
forma concentraces maiores que 0 necessario prejudica a extracdo pelo aumento
da viscosidade da membrana liquida, causando decréscimo no fluxo de cadmio pela
membrana [33]. A Figura 10 também mostra uma leve relacdo entre a concentragdo
de DDTP 6tima e o pH da amostra, no sentido de que quanto mais baixo o pH maior
a concentracdo necessaria de complexante, podendo ser causado pelo aumento da
protonacdo do DDTP. Desta forma, utilizou-se como condi¢do Otima a concentracédo
de DDTP de 0,05% (m/v) e pH da amostra de 3,25.

Para membrana de polipropileno (Figura 11) obtém-se resultados
semelhantes. Ha um incremento do sinal analitico com 0 aumento da concentracéo
de DDTP, atingindo um méximo em cerca de 0,06% (m/v). Concentracdes muito
elevadas levam a um decréscimo no sinal analitico, atribuido ao mesmo motivo da
gueda obtida quando utilizado a membrana de PDMS. O pH 6timo escolhido foi de

3,5 sendo este utilizado nos demais estudos.

4.4. Estudo do pH da fase receptora e da concentragcéo de EDTA

Uma vez que 0s processos de extragao e re-extragdo sao partes integrantes
do sistema, trabalhando simultaneamente para o transporte continuo de cadmio, é
importante investigar a influéncia da composicao da fase receptora para obter um
sistema de extragdo eficiente. A técnica de HFRLM é uma técnica de equilibrio, logo
para que seja alcancada uma boa eficiéncia de extracdo € importante que este
equilibrio esteja bastante deslocado no sentido de interesse. Para tal buscou-se
complexar com o ligante EDTA dentro da fase receptora.

Para encontrar a melhor condicdo experimental um planejamento fatorial
completo de 3 niveis foi realizado tendo como variaveis o pH da fase receptora e a
concentracdo de EDTA. As Tabelas 6 e 7 contém os experimentos realizados e

seus resultados utilizando membranas de PDMS e polipropileno, respectivamente.
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Tabela 6. Experimentos realizados para construgdo da superficie de resposta referente & otimizagéo

do pH da fase receptora e da concentracdo de EDTA para extragdo de Cd(ll) utilizando sistema de

extracdo HFRLM com membrana de PDMS e detecgéo por FAAS.

Log EDTA pH fase receptora Abs
-3 6,0 0,5325
-3 8,5 0,7300
-3 11,0 0,6214
-2 6,0 0,6340
-2 8,5 0,7232
-2 11,0 0,6937
-1 6,0 0,6547
-1 8,5 0,6915
-1 11,0 0,6221

Tabela 7. Experimentos realizados para construgdo da superficie de resposta referente a otimizacéo

do pH da fase receptora e da concentracdo de EDTA para extragdo de Cd(ll) utilizando sistema de

extracao HFRLM com membrana de polipropileno e detecgéo por FAAS.

Log EDTA pH fase receptora abs
-3 6,0 0,3472
-2 6,0 0,1473
-1 6,0 0,0722
-3 8,5 0,5032
-2 8,5 0,6588
-1 8,5 0,6071
-3 11,0 0,4844
-2 11,0 0,7201
-1 11,0 0,3318

A partir das Tabelas 6 e 7 foram geradas as respectivas superficies de

resposta usando modelo quadratico.
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Figura 12. Estudo do efeito do pH da fase receptora e da concentragdo de EDTA na extracéo de Cd(ll)
por HFRLM com membrana de PDMS e deteccdo por FAAS. CondigBes experimentais: Cd(Il) 100 pg L
! solugdo saturada de (NH,),SO, pH da amostra de 3,25, concentragido de DDTP de 0,05% (m/v),
solvente extrator acetato de butila e hexano na propor¢éo de 60/40% (v/v) respectivamente, volume de

solvente extrator de 300 pL, tempo de extragdo de 30 minutos.

Figura 13. Estudo do efeito do pH da fase receptora e da concentragdo de EDTA na extracao de Cd(ll)
por HFRLM com membrana de polipropileno e deteccdo por FAAS. Condi¢cdes experimentais: Cd(ll)
100 pg L™, solugéo saturada de (NH,4),SO, pH da amostra de 3,5, concentracdo de DDTP de 0,06%
(m/v), solvente extrator tolueno, volume de solvente extrator de 300 uL, tempo de extracdo de 30

minutos.
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Quando o complexo Cd-DDTP atinge a interface membrana/fase receptora o
complexo € rompido devido ao pH elevado da fase receptora, liberando o metal para
ser complexado pelo EDTA, sendo este ligante capaz de complexar o Cd(ll) em pH
mais elevado. O processo esta descrito nas Equacdes 4,5 e 6.

(Eq. 4)
(Eq. 4)

(Eq. 6)

Procurava-se estudar a relagéo entre o pH e a concentracdo total de EDTA,
visto que a concentracdo de Y*, espécie responsavel pela complexacdo do cadmio,
é funcéo destas duas variaveis. Esperava-se que em baixas concentracdes de EDTA
0 pH exerceria grande influéncia, no sentido de melhorar o sinal analitico com o
aumento do pH, devido ao aumento da concentracdo efetiva de Y*, espécie do
EDTA responsavel pela complexacdo do Cd(ll). Com o aumento do pH a
concentracdo de EDTA passaria a perder sua significancia, no intervalo estudado,
devido ao excesso da espécie Y* mesmo em baixas concentracées de EDTA. Este
padrao pode ser visto, ainda que de forma pouco pronunciada, na Figura 11, onde
em pH 6,0, com o aumento da concentracdo do EDTA tem-se um leve aumento do
sinal analitico. No entanto a influéncia é tdo pequena que ndo se pode definir se o
efeito é real ou € fruto da modelagem matemética empregada, sendo esta Ultima
mais provavel.

Em ambos os estudos fica evidente a influéncia do pH da fase receptora.
Verifica-se que em pH na faixa de 8 a 10 obtém-se um maximo no sinal analitico,
uma consequéncia da desestabilizacdo do complexo Cd-DDTP. Verifica-se que a
utilizacdo de pH muito elevado nao € desejavel. Além da limitagdo da membrana de
PDMS de suportar pH até 11, altas concentrac6es de OH podem precipitar o cadmio
na forma de hidréxido. Este precipitado pode ficar em parte aderido a superficie da
membrana, resultando em perda de analito, diminuindo o sinal analitico. Para ambas
as membranas existe uma larga faixa de concentracdo de EDTA que pode ser
utilizada sem que haja alteracéo significativa do sinal analitico, provavelmente devido
ao fato de mesmo as concentracbes estudadas no nivel minimo apresentarem

grande excesso em relacdo a concentracdo do metal extraido. As condicBes 6timas
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utilizadas para os demais estudos foram log EDTA igual a -1,82 (1,5x102 mol L) e
pH da fase receptora 8,75 para membrana de PDMS e log EDTA igual a -2,2 (6,3x10°
¥ mol L") e pH 9,0 para membrana de polipropileno.

4.5. Estudo do volume de solvente, tempo e temperatura de extragao

Quando se trata de técnicas de extracdo baseados na difusividade do analito,
espera-se que a temperatura de extracdo exerca um efeito significativo. Além da
influéncia na difusdo, a temperatura também influencia na viscosidade da amostra,
gue também esta diretamente relacionada a difusividade do analito.

A equacdo de Einstein-Stokes (7) € uma formula para o célculo da
difusividade browniana, onde a difusividade do analito varia diretamente com a

temperatura absoluta e inversamente com a viscosidade e o raio molecular.

pEp— (Eq. 7)

Onde:
D = Coeficiente de difusdo ( m?s™)
k = Constante de Boltzmann (J K™*)
T = Temperatura ( K);
r = Raio da molécula (m)
n = 3.14 (pi);

1 = Viscosidade do meio (N s m™ ou Pa)

Além dos efeitos citados anteriormente, a temperatura também influi na
solubilidade do solvente extrator na amostra, uma das causas de degradacao
(degeneracao) da membrana liquida na SLM. Na técnica de HFRLM espera-se que
esta degradacdo nado ocorra devido ao excesso de solvente presente na amostra,
gue causa a renovacdo continua da membrana liquida. Para esta otimizacéo
realizou-se um planejamento fatorial em 3 niveis das 3 varidveis simultaneamente.
As Tabelas 8 e 9 mostram 0s experimentos e o0s resultados obtidos para as

membranas de PDMS e polipropileno, respectivamente.
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Tabela 8. Experimentos realizados para construcdo das superficies de resposta referente a otimizacao

da temperatura e tempo de extracdo e do volume de solvente extrator para extracdo de Cd(ll)

utilizando sistema de extragdo HFRLM com membrana de PDMS e detecgdo por FAAS.

Temperatura de Tempo de Volume de
extracdo (°C) extragcdo (min) solvente (uL) Abs Abs / tempo (h™)
10 0 100 0,0000 0,0000
10 0 300 0,0000 0,0000
10 0 500 0,0000 0,0000
10 30 100 0,6173 1,2346
10 30 300 0,5780 1,1560
10 30 500 0,4295 0,859
10 60 100 0,9130 0,9130
10 60 300 0,7505 0,7505
10 60 500 0,6960 0,6960
40 0 100 0,0000 0,0000
40 0 300 0,0000 0,0000
40 0 500 0,0000 0,0000
40 30 100 0,8702 1,7404
40 30 300 0,6549 1,3098
40 30 500 0,5207 1,0414
40 60 100 1,2555 1,2555
40 60 300 1,1735 1,1735
40 60 500 0,6824 0,6824
40 30 300 0,8244 1,6488
70 0 100 0,0000 0,0000
70 0 300 0,0000 0,0000
70 0 500 0,0000 0,0000
70 30 100 0,6144 1,2288
70 30 300 0,8790 1,7580
70 30 500 0,7319 1,4638
70 60 100 0,9335 0,9335
70 60 300 0,9540 0,9540
70 60 500 0,9560 0,9560
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Tabela 9. Experimentos realizados para construgdo da superficie de resposta referente a otimizacéo

do pH da fase receptora e da concentracdo de EDTA para extragdo de Cd(ll) utilizando sistema de

extracdo HFRLM com membrana de polipropileno e detecgéo por FAAS.

Temperatura de Tempo de Volume de
extracdo (°C) extracdo (min) solvente (uL) Abs Abs / tempo (h™)
10 0 100 0,0000 0,0000
10 0 300 0,0000 0,0000
10 0 500 0,0000 0,0000
10 30 100 1,2122 2,4244
10 30 300 1,2005 2,4010
10 30 500 0,9636 1,9272
10 60 100 1,2935 1,2935
10 60 300 0,7314 0,7314
10 60 500 0,4621 0,4621
40 100 0,0000 0,0000
40 300 0,0000 0,0000
40 500 0,0000 0,0000
40 30 100 1,1595 2,3190
40 30 300 1,5092 3,0184
40 30 500 1,2085 2,4170
40 60 100 1,4512 1,4512
40 60 300 1,4517 1,4517
40 60 500 1,5492 1,5492
70 0 100 0,0000 0,0000
70 300 0,0000 0,0000
70 500 0,0000 0,0000
70 30 100 1,0384 2,0768
70 30 300 1,0602 2,1204
70 30 500 1,0016 2,0032
70 60 100 0,8708 0,8708
70 60 300 1,0655 1,0655
70 60 500 1,4959 1,4959
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A partir das Tabelas 8 e 9, usando modelo quadratico, foram geradas 3

superficies de resposta, nas condicbes Otimas, para cada membrana. Estas
superficies estdo mostradas nas Figuras 14 e 15
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Figura 14. Estudo do efeito da temperatura e tempo de extracdo e do volume de solvente extrator na
extracdo de Cd(ll) por HFRLM com membrana de PDMS e detec¢cdo por FAAS. Condigbes
experimentais: Cd(ll) 100 pg L™*, pH da amostra de 3,25, concentracdo de DDTP de 0,05% (v/v),
solucéo saturada de (NH,),SO., pH da fase receptora de 8,75, concentracéo de EDTA de 1,5x10 mol

L™, solvente extrator acetato de butila e hexano na proporcdo de 60/40% (v/v) respectivamente. (a)

temperatura de extracéo de 40°C ; (b) volume de solvente de 100 uL; (c) tempo de extracdo de 60 min.
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Figura 15. Estudo do efeito da temperatura e tempo de extracdo e do volume de solvente extrator na

extracdo de Cd(ll) por HFRLM com membrana de polipropileno e deteccdo por FAAS. Condigdes
experimentais: Cd(ll) 100 pg L™, pH da amostra de 3,5, concentracdo de DDTP de 0,06% (v/v), solugéo
saturada de (NH,),SO,, pH da fase receptora de 9,0, concentracdo de EDTA de 6,3x10° mol L™,

solvente extrator tolueno. (a) temperatura de extragdo de 36°C ; (b) volume de solvente de 200 uL; (c)
tempo de extracdo de 60 min.

Analisando as Figuras 14a e 15a € bastante evidente que a membrana de
polipropileno possibilita uma taxa de extracdo maior que a membrana de PDMS,
atingindo o equilibrio mais rapidamente. Diversos fatores podem levar a este

favorecimento, como a menor espessura da parede da membrana de polipropileno e
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/ ou pelo fato de a membrana de polipropileno ser uma membrana porosa, enquanto
a membrana de PDMS é uma membrana liquida.

Analisando as Figuras 14b e 14c e também as Figuras 15b e 15c, verifica-se
gue a temperatura de extracdo nado influencia fortemente no tempo de extracao.
Utilizando temperaturas acima de 30°C ja é o suficiente para alcancar um 6timo de
extracdo. O aumento da temperatura exerce 2 efeitos antagbnicos: 1) aumenta a
velocidade de extracdo pela diminuicdo da viscosidade da solucdo/solvente e pelo
aumento do coeficiente de difusdo do analito; 2) Como as reagfes de complexacao
sdo exotérmicas o fornecimento excessivo de energia pode deslocar o equilibrio no
sentido contrario ao de interesse. Como na membrana de PDMS a resisténcia a
transferéncia de massa é maior, a extragdo nédo atinge o equilibrio dentro do tempo
maximo estudado. Desta forma o deslocamento do equilibrio ndo € percebido, visto
gue de uma forma geral a quantidade total de analito extraido aumenta com a
temperatura. Para a membrana de polipropileno o equilibrio é atingido dentro da faixa
de tempo estudada, logo percebe-se bem os dois efeitos. Em temperaturas mais
baixas a resisténcia a transferéncia de massa é o efeito dominante e
consequentemente um aumento na temperatura melhora a extracao até que se atinja
um compromisso entre a cinética e a termodinamica, sendo este efeito percebido em
temperaturas de 10°C a aproximadamente 40°C. Apés o efeito termodindmico do
deslocamento do equilibrio passa a ser dominante, prejudicando a extracéo,
representado pela queda na extracdo em temperaturas a partir de 40°C.

De acordo com as Figuras 14c e 15c, o volume de solvente étimo pode variar
de acordo com a temperatura, sendo que quanto maior a temperatura, maior o
volume de solvente necessario. Isto é provavelmente conseqiéncia do aumento da
solubilidade do solvente na amostra. Desta forma fica claro que o volume de solvente
adicional presente na amostra tem enorme importancia na manutencdo da
estabilidade do sistema durante todo o processo de extragdo, sendo esta uma das
principais vantagens da HFRLM.

Extracbes suportadas por membrana em geral necessitam de um grande
tempo de extracdo para atingir o equilibrio, 0 que prejudica a freqUéncia analitica.
Desta forma procurou-se dividir a absorvancia obtida pelo tempo de extragédo, de
maneira a se obter um maximo de eficiéncia de extracdo, em termos de velocidade,
gerando as superficies de resposta representas pelas Figuras 16 e 17 para as

membranas de PDMS e polipropileno, respectivamente.
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Figura 16. Superficies de resposta obtidas dividindo-se o sinal analitico pelo tempo de extracao(h)
para o estudo do efeito da temperatura e tempo de extracdo e do volume de solvente extrator na
extragcdo de Cd(ll) por HFRLM com membrana de PDMS e detec¢do por FAAS. CondigBes
experimentais: Cd(ll) 100 pg L™, pH da amostra de 3,25, concentracdo de DDTP de 0,05% (V/v),
solugéo saturada de (NH,),SO,, pH da fase receptora de 8,75, concentragéo de EDTA de 1,5x10 mol

L™, solvente extrator acetato de butila e hexano na proporcéo de 60/40% (v/v) respectivamente. (a)
volume de solvente de 100 pL e (b) temperatura de extragéo de 40°C.
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Figura 17. Superficies de resposta obtidas dividindo-se o sinal analitico pelo tempo de extracdo(h)

para o estudo do efeito da temperatura e tempo de extracdo e do volume de solvente extrator na
extracdo de Cd(ll) por HFRLM com membrana de polipropileno e deteccdo por FAAS. Condicdes
experimentais: Cd(ll) 100 pg L™, pH da amostra de 3,5, concentracdo de DDTP de 0,06% (v/v), solucéo
saturada de (NH,),SO,, pH da fase receptora de 9,0, concentracdo de EDTA de 6,3x10° mol L™,

solvente extrator tolueno. (a) volume de solvente de 200 puL ; (b) temperatura de extracéo de 36°C
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De acordo com as Figuras 16 e 17, had uma regido de maximo entre 30 e 50
minutos de extracdo e entre 30 e 40 minutos de extracdo para, respectivamente,
membrana de PDMS e membrana de polipropileno. Apés a avaliacdo das superficies
foram escolhidas as condi¢cdes 6timas a serem utilizadas para os demais estudos.
Para membrana de PDMS foi selecionada temperatura de 40°C, tempo de extracao
de 40 minutos e volume de solvente extrator de 100 pL. Para membrana de
polipropileno foi selecionada temperatura de 36°C, tempo de extracdo de 36 minutos

e volume de solvente extrator de 250 uL

4.5. Condic¢Oes experimentais 6timas obtidas para o sistema HFRLM utilizando
membrana de PDMS e polipropileno

A Tabela 10 resume as condi¢cdes Otimas obtidas para ambos os sistemas

apos todas as etapas de otimizacao

Tabela 10. Resumo das variaveis, niveis estudados e condi¢cdes 6timas encontradas no processo de
otimizagdo da metodologia proposta para determinagdo de Cd(ll) por HFRLM e deteccao por FAAS.

PDMS Polipropileno
Variavel Faixa/tipo Condicao 6tima Condicao 6tima
estudada(o)
Tipo de eletrdlito | (NH4),SO, + NacCl (NH4)2S04 sat (NH4)2S04 sat
forte e suas
misturas
Tipo de solvente e | Acetato de Butila Acetato de butila + Tolueno
suas misturas Hexano hexano (60/40 %
Tolueno Vi)
pH amostra 25-40 3,25 3,5
Concentracéo de 0,01-0,1 0,05 0,06
DDTP (%) (m/m)
pH fase receptora 6-11 8,75 9,0
Concentracéo 10° - 10" 1,5 x 107 6,3x 107
EDTA (mol L™
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Temperatura de 10-70 40 36
extracédo (°C)

Tempo de 0-60 40 36
extracado (min)
Volume de 100 - 500 100 300
solvente extrator
(uL)

4.6. Obtengé&o dos parametros analiticos de mérito

Utilizando as condi¢cbes de extracdo otimizadas foram obtidos o fator de
enriquecimento, faixa linear de trabalho, limite de detec¢do (LOD), limite de
guantificagcado (LOQ), repetibilidade e exatiddo da metodologia desenvolvida, para
ambas membranas estudadas, através da construgdo de curvas de calibragéo.

A Figura 18 representa a curva de calibragdo em massa de Cd(ll) obtida para

as membranas de PDMS e polipropileno respectivamente.
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Figura 18. Curva de calibracdo para determinacdo de Cd(ll) com sistema HFRLM utilizando
membranas de PDMS e polipropileno nas condi¢8es 6timas. (a) Curva em massa de Cd(ll) utilizando

membrana de PDMS; (b) Curva em massa de Cd(ll) utilizando membrana de polipropileno.

Pode-se verificar perda acentuada de linearidade quando se utiliza massas
acima de 0,6 pug de Cd(ll). Para verificar se esta perda de linearidade provém do
FAAS, uma curva de calibracdo sem pré-concentracdo, com injecdo discreta de

Cd(ll), foi construida e os resultados foram comparados.
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A Figura 19 representa a curva de calibracdo com injecéo discreta de Cd(ll) e

deteccédo por FAAS.
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Figura 19. Curva de calibragdo com injecéo discreta de massas crescentes de Cd(ll) e deteccao por

FAAS.

Através da Figura 19 conclui-se que o FAAS ndo apresenta resposta linear
durante toda a faixa estudada (grafico de Abs/massa x massa). Em massas acima de
0,8 ug ja comeca haver perda de linearidade. Para um estudo mais aprofundado
vamos dividir esta curva em 2 faixas, uma entre O e 0,8 ug e outra entre 0,8 e 2,0 ug

de Cd(Il) e verificar sua linearidade.
A Figura 20 representa as curvas de calibracdo por injecao discreta de Cd(ll)

e deteccédo por FAAS.
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Figura 20. Curva de calibragdo com injecao discreta de massas crescentes de Cd(ll) e deteccdo por

FAAS. (a) faixa linear de 0 a 0,8 pg, (b) faixa linear de 0,8 a 2,0 pug.
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Como pode ser visto na Figura 20, o FAAS apresenta duas faixas lineares,
dentro dos limites estudados, uma variando de 0 a 0,8 ug de Cd(ll) e outra variando

de 0,8 a 2,0 ug de Cd(lI).

As equacdes que regem as curvas (a) e (b) da Figura 20 sao dadas pelas

Equacdes 8 e 9 respectivamente:

Abs = 0,01459 + 1,03739 Cd** (Eq. 8)

Abs = 0,20068 + 0,79423 Cd** (Eg.9)

Aplicando este mesmo procedimento para as curvas de calibracdo com pré-
concentracdo, a linearidade do sistema de extracdo HFRLM foi testada. Foram
construidas curvas entre 0 e 0,6 pug de Cd(ll), massa a partir da qual as curvas

perdem linearidade mais acentuadamente.
A Figura 21 representa estas curvas de calibracdo e indica que o sistema é

linear nesta faixa de massa de Cd(ll).
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Figura 21. Curva de calibracdo para determinacdo de Cd(ll) com sistema HFRLM nas condi¢bes
6timas de extracdo. (a) Curva em massa de Cd(ll) utilizando membrana de PDMS; (b) Curva em massa

de Cd(ll) utilizando membrana de polipropileno.
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As equacles que regem as curvas (a) e (b) da figura 21 sdo dadas pelas
Equacdes 10 e 11 respectivamente:

Abs = 0,01908 + 0,94076 Cd*" (Eq. 10)

Abs = 0,03171 + 0,91695 Cd** (Eq. 11)

Constata-se ainda que a perda de linearidade € mais acentuada quando se
utiliza o sistema de pré-concentragdo com membranas quando comparado com a
injecdo direta de massas correspondentes de Cd(ll).

Rodriguez et al. [22], utilizando sistema de membranas (SLM) de 3 fases, com
membrana de hidrofobica de difluereto de polivinilideno (PVDF), estudou a influéncia
da concentragéo inicial de Bi(lll) da amostra pela porcentagem de recuperagao do
mesmo na fase receptora ap6s um tempo fixado. Foi concluido que com o aumento
da concentracdo inicial de Bi(lll), o fluxo massico por centimetro quadrado de
membrana aumentou, indicando que a mesma néo encontra-se saturada, no entanto
as porcentagens de recuperacdo diminuiram da menor concentracdo em direcdo a
maior concentracao inicial de Bi(lll).

Conclui-se desta maneira que para haver um aumento da faixa linear deve-se
aumentar o tempo de extracdo, o que ndo é interessante devido ao efeito negativo na
freqUéncia analitica. Outra maneira de se aumentar a faixa linear € aumentar a area
de contato entre a membrana e a amostra. Esta Ultima € bastante interessante, no
entanto o comprimento de membrana utilizado (8cm) ja € o maximo permitido para
garantir a estabilidade e a reprodutibilidade deste sistema, pois comprimentos
maiores podem levar ao contato da membrana como o agitador magnético. Desta
forma apenas a reformulacdo do design atual do sistema ou 0 aumento do tempo de
extragcdo podem aumentar a faixa linear de trabalho.

Utilizando a Equacao 8 e as Equacdes 10 e 11 € possivel calcular o fator de
enriquecimento do sistema HFRLM proposto. Para isso é feita a divisdo entre os
coeficientes angulares das curvas com pré-concentracdo (10 e 11) pela da curva
sem pré-concentracdo (8). Esta razdo de sensibilidades ja fornece diretamente a
porcentagem de Cd(ll) extraido, sendo necessario ainda para se obter o fator de
enriquecimento a multiplicacéo desta razdo de sensibilidades pela razdo de volumes

entre amostra e extrato. Os valores calculados estao listados na Tabela 11.
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Até o momento era mais conveniente expressar os resultados em funcéo da
massa de Cd(ll), devido a facilidade de compara¢édo das curvas utilizando o sistema
de pré-concentracdo HFRLM e a curva sem pré-concentragdo com injecao discreta.
No entanto de agora em diante passaremos a expressar esses resultados em funcéo
da concentracdo de Cd(ll).

Para tal as curvas de calibracdo representadas pela Figura 21 foram
reconstruidas em funcéo da concentracdo de Cd(ll).

Estas novas curvas sdo representadas pela Figura 22.
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Figura 22. Curva de calibragdo para determinacdo de Cd(ll) com sistema HFRLM nas condi¢es
6timas de extracao. (a) Curva em concentragdo de Cd(ll) utilizando membrana de PDMS; (b) Curva em

concentragdo de Cd(ll) utilizando membrana de polipropileno.

As equacdes que regem as curvas (a) e (b) da Figura 22 sao dadas pelas

Equacdes 12 e 13 respectivamente:
Abs = 0,01908 + 0,01882 [Cd*"] (Eq. 12)
Abs = 0,03171 + 0,01834 [Cd*'] (Eq. 13)

O limite de deteccdo, que representa a menor concentracdo de analito que
pode ser detectado, foi calculado como sendo 3 vezes o desvio padrao do coeficiente
linear da curva de calibracdo dividido pelo coeficiente angular da mesma curva e o
limite de quantificacdo, que representa a menor concentracdo de analito que pode
ser quantificado, foi calculado como sendo 10 vezes o desvio padréao da curva de

calibracéo dividido pelo coeficiente angular da mesma.
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A obtencéo do desvio padréao relativo foi feito através de 5 repetices do ponto
da curva correspondente a concentracdo de 15 pg L™, dividindo-se o desvio padréo
das 5 medidas pela média e multiplicando por 100.

A Tabela 11 mostra os parametros analiticos de mérito obtidos nas condi¢des
Otimas para cada as membranas de PDMS e polipropileno.

Tabela 11. Figuras analiticas de mérito para determinagéo de Cd(ll) usando extracdo com HFRLM com
membranas de PDMS e polipropileno sobre as respectivas condi¢cdes otimizadas, com detec¢éo por
FAAS.

PDMS Polipropileno
Limite de deteccdo (pg L™) 1,3 1,5
Limite de quantificacdo (ug L™ 4,5 5,1
RSD (15 pg L™, n=5) (%) 5,5 4,0
Faixa linear* (ug L™) 4,5-30,0 5,1-30,0
Coeficiente de correlagéo (R) 0,99847 0,99831
Fator de enriquecimento (EF) 110 107

*faixa linear de trabalho

Para verificar a exatiddo da metodologia proposta foram feitos testes de
recuperacédo, baseado na fortificacdo das amostras com concentragcdes conhecidas,
em amostras de agua de rio Ararangua (Ararangua, Santa Catarina, Brasil), rio
Carreiro (Serafina Corréa, Rio Grande do Sul, Brasil) e 4gua do mar (praia do
Mocambique, Floriandpolis, Santa Catarina, Brasil). Estes testes foram feitos através
da comparacéo do resultado obtido na amostra, em triplicata, com o resultado obtido
para curva de calibracdo com padrdo aquoso. A Tabela 12 mostra os resultados
obtidos.
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Tabela 12. Testes de recuperag¢do na extracdo de Cd(ll) por sistema de HFRLM com membranas de

PDMS e polipropileno com detecgéo por FAAS nas condigBes otimizadas.

Membrana Amostra Encontrlado Fortific?do Encontrado Recuperacéao
(hg L7) (hg L7) apos (%)
fortificacao
(hg L7)
PDMS Rio Ararangua <LOD 15 12,7+0,8 84,7
Rio Carreiro <LOD 15 116+0,1 77,3
Praia do <LOD 15 15,3+0,3 102,0
Mocambique
Polipropileno Rio Ararangua <LOD 15 14,3+0,3 95,3
Rio Carreiro <LOD 15 14,1 £0,2 94,0
Praia do <LOD 15 16,9+0,2 112,6
Mocambique

Amostra de dgua do mar foi utilizada para testar a tolerancia a interferentes. O
resultado mostrado na Tabela 12 sugere uma grande tolerancia a interferentes
inorganicos. No entanto para as amostras de agua de rio a presenca de matéria
organica, tal como acidos humicos, pode ter sido a responsavel pela menor
recuperacdo nas mesmas. Estes compostos tém a capacidade de complexar metais
e podem estar competindo com o DDTP [34].

Até o momento a membrana de polipropileno tem sido considerada um
suporte inerte nos processos de extragdo com membranas. No entanto o grupo de
Popp et al. ja sugeriu que a membrana porosa de polipropileno é capaz de contribuir,
por ela mesma, na extragdo de compostos com alto coeficiente de particdo octanol-
agua a partir de amostras aquosas [35]. Talvez esta seja a causa de a membrana de
polipropileno apresentar melhores resultados quando utilizando amostras contendo
grandes quantidades de matéria organica, como nas aguas do Rio Ararangua e
Carreiro.

A Tabela 13 apresenta uma comparacdo com a metodologia desenvolvida

neste trabalho e algumas outras presentes na literatura para determinacéo de Cd(ll).
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Tabela 13. Comparacdo entre resultados obtidos neste trabalho e outros trabalhos publicados na

literatura para determinacdo de Cd(ll).

Matriz Sistema de separac¢ao e deteccao LOD Referéncia
Alimento Co-precipitacdo e GFAAS 0,02ngg* 6

Agua LPME e GFAAS 0,0065 pg L™ 7

Agua LPME e GFAAS 35ngL*

Urina CPE e GFAAS 2ng Lt

Agua Potenciometria 89,9 ug L™ 12

Agua SPE e FAAS 0,25 ug L™ 14

Agua FI-CPE e FAAS 0,75 ug L™ 15

Agua HFRLM e FAAS 1,3 ug L? Este
trabalho*

Agua HFRLM e FAAS 1,5ug L? Este
trabalho**

* membrana de PDMS ** membrana de polipropileno
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Um meétodo simples, sensivel e seletivo foi desenvolvido para extracao e pré-
concentracdo de cadmio(ll) em amostras aquosas seguido por deteccdo em FAAS.
Este método foi baseado em uma nova técnica utilizando membranas, chamada de
extracdo com membrana liquida renovavel (HFRLM), onde uma alta estabilidade
pode ser alcancada pela renovacao continua da membrana liquida pelas micro-gotas
de solvente dispersas na amostra. Além da alta estabilidade da membrana liquida, a
renovacao continua também provém uma redugéo na resisténcia a transferéncia de
massa na camada estatica (boundary layer) na interface membrana/amostra. Técnica
multivariada foi utilizada na otimizacdo de todas as variaveis do sistema, onde a
metodologia de superficie de resposta foi aplicada com excelentes resultados. O
método proposto permite a efetiva recuperagéo de Cd(ll) em apenas uma etapa, com
extragdo e re-extragdo ocorrendo simultaneamente, com eficiéncia de extragdo
superior a 90% para ambas as membranas utilizadas. Este procedimento pode ser
utilizado com sucesso para analise de amostras aquosas no estudo de contaminacao
de Cd(lI).

Como perspectivas procura-se modificar o sistema, utilizando um frasco de
volume maior, possibilitando o uso de volumes maiores de amostra além
comprimentos maiores de membrana, visando um melhoramento nos limites de
deteccéo e principalmente a diminuicdo do tempo de extracgéo.

Além disto, sera estudado a possibilidade de modificar as caracteristicas da
membrana, como num sistema PIM, e utilizar sistema de deteccdo com fonte

continua, para determinacao simultanea de diferentes metais.
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