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RESUMO

O uso da fumaga liquida como alternativa a fumaca tradicional tem se popularizando
pela maior praticidade e controle sobre os processos industriais, especialmente na
preservagao e aromatizagao de alimentos, no entanto, a formulagédo de fumaca liquida
a base de 6leo levanta preocupacgdes sobre possivel contaminagdo por compostos
inorganicos durante seu processo de produgado ou aplicagdo. Neste estudo, foi
desenvolvido um método de preparacdo de amostras que envolve a técnica de
microextracao dispersiva liquido-liquido em fase reversa (RP-DLLME). O processo de
RP-DLLME compreende as seguintes etapas: aquecimento da amostra, adigdo rapida
de uma mistura contendo dispersor e extrator, agitacdo para aumentar a eficiéncia da
extracdo, separacido das fases, coleta da fase aquosa e determinacao dos analitos
por espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS). Apds a etapa de RP-
DLLME, foram recuperados analitos da fase aquosa dos elementos, cadmio e sédio,
nas amostras de fumaca liquida a base de 6leo. Foram conduzidos testes para
determinar as melhores condi¢gdes de extracao dos analitos, avaliou a proporcéo e
volume do solvente n-propanal como dispersor, 800uL (v.v') e extrator HNO3, 200uL
(v.v'!), concentragdo 0,5 mol.L"" HNO3s e volume da proporgédo entre dispersor e
extrator 1000uL (v.v'), temperatura de aquecimento do banho Maria 75°C a 15
minutos, tempo de agitagdo manual, 15 segundos e centrifugagcdo 10 minutos & 5600
rom. Apds a otimizacao das condi¢cdes, o método proposto foi aplicado, para
determinar cadmio e soédio em partes por milhdo para analisar os analitos em amostra
de fumagca liquida a base de 6leo utilizado em massas.

Palavras-chave: defumacéo; fumaca liquida a base de 6leo; microextragao liquido-
liquido dispersiva.



ABSTRACT

The use of liquid smoke as an alternative to traditional smoke has become popular due
to its greater practicality and control over industrial processes, especially in the
preservation and flavoring of food, however, the formulation of oil-based liquid smoke
raises concerns about possible contamination by inorganic compounds during its
production process or application. In this study, a sample preparation method will be
developed that involves reversed-phase dispersive liquid-liquid microextraction (RP-
DLLME). The RP-DLLME process comprises the following steps: sample heating,
rapid addition of a mixture containing disperser and extractor, agitation to increase
extraction efficiency, phase separation, aqueous phase collection, and determination
of analytes by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). After the RP-DLLME
step, the presence of cadmium and sodium in the oil-based liquid smoke samples was
analyzed. Tests were conducted to determine the best condition and volumeanalyte of
the solvente n-propranol as disperser used 800uL (v.v'), and extractor, extractor
HNOs, 200uL (v.v'), concentration 0,5 mol.L-" HNO3s and volume ratio between
dispersant and extractor was 1000uL(v.v'"), water bath heating temperatura 75°C for
15 minutes manual stiring time, agitation time 15 seconds and centrifugation 10
minutes at 5600 rpm. After the optimization of the conditions, the proposed method
was applied, to determine cadmium and sodium in parts per million to analyze the
analytes in a liquid smoke sample used in pasta.

Keywords: smoking; oil-based liquid smoke; dispersive liquid-liquid microextraction.
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1 INTRODUGAO

A fumaga liquida € um produto amplamente utilizado na industria alimenticia
como alternativa aos processos tradicionais de defumacdo. E obtido pela
condensagao dos vapores liberados pela queima da madeira, que sao capturados e
dissolvidos em um alcali liquido. As formulagbes a base de 6leo, em especial, tém
recebido atencédo devido a sua capacidade de serem aplicadas em produtos com
maior teor de gordura, permitindo melhor adesao de compostos aromaticos e melhor
preservagao do sabor (Oliveira, 2018).

A fumaca liquida a base de 6leo oferece diversas vantagens em comparagao
com a versao a base de agua, destacando-se pela distribuicdo mais uniforme de
compostos volateis e maior solubilidade em alimentos ricos em lipidios. Essa
formulacao tem o potencial de revolucionar o processo de defumacgao na industria de
carnes, aumentando a eficiéncia da defumacao e minimizando a perda de compostos
essenciais que conferem sabor e aroma aos produtos, (Oliveira, 2018). Com o uso de
oleo como veiculo, os sabores defumados se fixam de maneira mais eficaz, resultando
em um produto final de qualidade superior. No entanto, é importante considerar as
preocupacgdes relacionadas a possivel contaminagdo por compostos inorganicos
durante as etapas de extracdo e emulsificacdo da fumaca. Esses riscos exigem
atencao e controle rigoroso nas praticas de producéo, a fim de garantir a seguranga
alimentar e a qualidade dos produtos finais, equilibrando inovacgao e responsabilidade
na industria.

Neste trabalho, propomos o desenvolvimento de um método analitico que
utiliza a técnica de Microextragao Liquido-Liquido Dispersiva em Fase Reversa (RP-
DLLME) em conjunto com a espectrometria de absorgédo atdmica por chama (FAAS).
Essa abordagem analitica € amplamente utilizada para determinar a concentragao de
elementos inorganicos em amostras. O foco da pesquisa sera a quantificagao dos
teores de cadmio e sddio em baixas concentragdes nas amostras de fumaca liquida a
base de 6leo. A combinacdo dessas técnicas permitirda uma analise sensivel e
eficiente, contribuindo para a seguranca e qualidade dos produtos alimenticios que
utilizam esse tipo de fumaca.

Ao adotar esse método, as empresas podem assegurar nao apenas a
qualidade de seus produtos, mas também a seguranga dos consumidores e a

preservagao do meio ambiente utilizando os principios da quimica verde. O
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cumprimento rigoroso das normas estabelecidas € essencial para o bom
funcionamento dos processos industriais e para a reputagdo das empresas no

mercado.

2 JUSTIFICATIVA

A busca por alternativas aos métodos tradicionais de defumacgao de alimentos
continua se intensificando, principalmente com a crescente demanda por alimentos
com caracteristicas sensoriais diferenciadas (como sabor e aroma) sem comprometer
a saude do consumidor.

Embora amplamente utilizada, a fumaca tradicional gera compostos
potencialmente toxicos, como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP),
associados a riscos a saude, incluindo cancer. Nesse contexto, a fumaca liquida a
base de oleo surge como uma alternativa inovadora e viavel para a industria alimentar.
Essa formulagdo mantém as mesmas propriedades sensoriais da fumaca tradicional,
mas produz uma quantidade significativamente menor de compostos prejudiciais a
saude. Além de ser uma opg¢ao mais segura, a fumaca liquida permite um controle
mais preciso na aplicagdo em produtos alimenticios, reduzindo desperdicios e
garantindo uma distribuicdo de sabor mais uniforme. Essa caracteristica €
particularmente benéfica na producdo de carnes e outros alimentos, onde a
consisténcia do sabor é fundamental. Assim, a fumaca liquida a base de 6leo nao
apenas melhora a seguranga alimentar, mas também oferece uma solugao eficiente
para atender as crescentes demandas por produtos mais saudaveis e de qualidade
superior.

A determinagdo da contaminagao por sodio (Na) e cadmio (Cd) em matrizes
oleosas de fumaca liquida é essencial para garantir a seguranga do produto e a sua
conformidade com as normas regulatérias da AVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria) que regulamenta os limites de contaminagao para cadmio que ¢é altamente
téxico, o limite permito para alimentos geralmente varia entre 0,01 a 0,05 mg/kg. Por
outro lado, o Sddio ndo é téxico em pequenas quantidades, mas sua presenca
excessiva pode afetar a qualidade sensorial do produto.

Outro fato importante € que a base oleosa da fumacga liquida ajuda a se
dissolver melhor em alimentos gordurosos, ampliando assim as possibilidades de seu

uso na industria alimenticia. Além de reduzir o impacto ao meio ambiente em
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comparagao aos meétodos tradicionais de defumagdo, que consomem grande
quantidade de madeira e liberam poluentes na atmosfera, a facilidade de
armazenamento e transporte desse tipo de fumaca € um fator que favorece sua

adocao nos processos industriais.
3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Desenvolver e aplicar um método de determinag&o da concentragao de cadmio
e sédio em amostras de fumaca liquida a base de 6leo, empregando a técnica RP-

DLLME e posterior determinacéo por espectrometria de absor¢cédo por chama.
3.2 Objetivos Especificos

) Estudar a massa adequada a ser utilizada da amostra;

b) Selecionar o solvente dispersor € 0 volume necessario no processo;

) Determinar solvente extrator e a sua concentragao;

d) Apurar o tempo necessario para reagdes, temperatura da amostra,
agitacéo e centrifugacgao.

e) Estabelecer parametros operacionais do equipamento e definir padroes
de referéncia para constru¢ao da curva de calibragao;

f) Determinar a concentracao de cadmio e sédio nas amostras de fumaca

liquida a base de 6leo.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Defumacgao

Como afirmado por (Smith et al., 2006), a fumaca liquida € composta por uma
combinagado intrincada de acidos organicos, fendis, carbonilas e alcoois, que
desempenham um papel no sabor, na cor e nas propriedades antimicrobianas do
produto. Esses ingredientes sdo responsaveis pelo efeito conservante da defumacéao
que os alimentos tém. Os fendis também tém uma forte atividade antioxidante e
antimicrobiana, tornando-os ideais para preservar carnes e produtos carneos.

Além de suas qualidades sensoriais, a fumaca liquida oferece beneficios
tecnolégicos ao processo de defumacgao convencional, incluindo maior controle sobre
a intensidade do sabor e menor emissao de poluentes. Isso se deve ao fato de que a
fumaca liquida € um produto purificado, livre de compostos toxicos como alcatrdes,
que normalmente sédo produzidos no processo de defumacao tradicional. No entanto,
(Gotz et al., 2010), discutem as vantagens tecnoldgicas da fumaca liquida em relagao
ao processo de defumacao tradicional, incluindo maior controle sobre a intensidade
do sabor e menor emissao de poluentes. Isso ocorre porque a fumaca liquida € um

produto purificado, livre de substancias toxicas.

4.1.1 Fumagca Liquida a base de d6leo

A fumacga liquida a base de 6leo € uma mistura de compostos volateis
produzidos pela queima controlada de madeira que sao capturados e dissolvidos em
uma matriz oleosa. Fendis, acidos organicos, aldeidos e cetonas sdo os componentes
que criam os aromas, cores € sabores comuns da defumagao. A base oleosa, em
particular, aumenta a solubilidade desses elementos em alimentos ricos em lipidios e
também aumenta a estabilidade e a preservagao do produto, (Santos, 2019).

Embora a fumaga liquida a base de 6leo seja amplamente utilizada na industria
alimenticia devido a sua capacidade de defumar produtos ricos em gordura, ha
preocupacgdes sobre seus possiveis efeitos prejudiciais a saude. A principal
preocupacao é a presenca de compostos toxicos, como hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAHs) e outros residuos potencialmente nocivos produzidos durante o

processo de queima da madeira, a emulsificacdo em 6leo pode, em alguns casos,
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aumentam a solubilidade de compostos organicos e inorganicos, que nao sao
completamente removidos durante o processo de purificagao, o que pode representa
um risco a saude quando consumidos em grandes quantidades, (Lima, 2020).

Além disso, o consumo prolongado de alimentos defumados com esse tipo de
fumacga pode causar o acumulo de substancias carcinogénicas no corpo. No entanto,
estudos mais aprofundados ainda precisam ser feitos para determinar os niveis

seguros de consumo, (Lima, 2020).

4.1.2 Sodio

O sédio (Na) € amplamente encontrado em uma variedade de fontes naturais
e processadas e € um dos minerais mais comuns em nossas dietas. Na natureza, o
sodio ocorre principalmente na forma de cloreto de sédio (sal de cozinha), encontrado
na agua do mar e em depdsitos minerais subterraneos (Silva, 2016).

O sddio ocorre naturalmente em alimentos como leite, beterraba e aipo, embora
em concentragdes relativamente baixas. Porém, ndo ha estudo relatos na literatura de
trabalhos para monitoramento de sodio nesta matriz oleosa de fumaca liquida, com
esse objetivo, a maior parte do sodio consumido hoje provém de alimentos
processados, como carnes curadas, queijos, paes e produtos das industrias
alimenticias, pois o sal e outros compostos contendo sédio sado adicionados durante
processamento (Silva,2016). Mais de 70% da ingestao de sddio da populagao provém
de alimentos industrializados, destacando a necessidade de aumentar a

conscientizagao da industria alimenticia para reduzir o uso de sédio.

4.1.3 Cadmio

O cadmio (Cd) € um metal pesado que ocorre naturalmente na crosta terrestre
e € liberado no meio ambiente por meio de processos naturais, como erosao e
erupcgoes vulcanicas, bem como por atividades humanas, como mineragao, fundicdo
de metais e uso de fertilizantes fosfatados. O cadmio é conhecido por sua toxicidade
e seu esgotamento ao longo do tempo, apresenta um lento processo de degradagao
no meio ambiente podendo persistir por anos no solo e na agua, sendo absorvido
pelas plantas e entrando na cadeia alimentar. E considerado um importante poluente

ambiental devido a sua capacidade de acumulagao nos organismos (Souza, 2018).
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O metal € amplamente encontrado em alimentos como graos, hortalicas e frutos
do mar, principalmente devido a contaminagdo do solo e da agua causada pelas
atividades industriais. O cadmio é classificado como cancerigeno pela Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), e a exposi¢cédo a longo prazo tem
sido associada a doencas renais, danos aos 0ssos € pulmbes e a interferéncia no
metabolismo de nutrientes essenciais, como o calcio e zinco (Costa, 2017).

O cadmio € um dos metais de maior preocupagao do ponto de vista ambiental
e de saude publica devido a sua persisténcia no meio ambiente e a sua capacidade
de bioacumulagéo, tornando a exposigao prolongada ao cadmio um risco significativo
para a saude humana (Souza, 2018). O monitoramento de cadmio & essencial para
segurancga alimentar, pela ampla utilizagdo da fumaga liquida na industria alimenticia
para conferir sabor de defumacdo, a contaminacdo por compostos orgénicos e
inorganiocos aceitavel pela legislacdo que pode ser por meiodo tipo de madeira

utilizada.

4.1.4 Resolucéo da diretoria colegiada (RDC) N° 27

Resolucao da Diretoria Colegiada (RDC) n°® 27, de 9 de agosto de 2010, da
ANVISA, (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), que estabelece regulamentos
técnicos relativos a classificagdo, registro, rotulagem e comercializagdo de aditivos
alimentares e auxiliares técnicos permitidos em alimentos.

Em relagao a Fumaca liquida a base de 6leo, a RDC n° 27/2010 regulamenta
os aditivos alimentares, inclusive aromatizantes, como a fumaga liquida. A fumaca
liguida € usada como agente aromatizante para conferir um sabor defumado aos
alimentos sem expd-los diretamente ao processo tradicional de defumacéo. O produto
€ obtido através da condensacao da fumacga produzida pela queima controlada de
madeira selecionada e pode ser aplicado em diversos tipos de produtos alimenticios
como carnes, queijos e produtos industrializados. Uma variagdo dessa substancia é a
fumaca liquida a base de 6leo, onde o 6leo serve como veiculo para dispersar o
aroma. No entanto, para garantir a seguranca alimentar e a conformidade com os
limites estabelecidos pela ANVISA para o uso de substancias em alimentos, todos os
aditivos, incluindo fumacga liquida, devem ser usados de acordo com as

regulamentacgdes especificas.
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4.2 Métodos Preparo de Amostra (RP- DLLME)

Os solventes extrator e dispersante devem ser escolhidos com base na
solubilidade do analito de interesse. Assim, o solvente extrator deve ser imiscivel com
a fase aquosa e ter afinidade com analito. Ja o solvente dispersante deve ser miscivel
com a fase aquosa e imiscivel com o solvente extrator (Lourenco et al., 2019), sendo
importante considerar a toxidade e a volatilidade dos solventes.

Amostra deve ser preparada de acordo como tipo de matriz e o analito de
interesse, podendo envolver a extragcdo de compostos interferentes (Kalschne et al.,
2020) a diluicao da amostra ou filtragem e para remover particulas solidas, para
garantir que amostra esteja homogénea antes da extragao.

Durante a formacdo da emulsdo, um solvente de extracdo e dispersante é
adicionado a uma amostra aquosa, contendo o analito de interesse, a agitagdo deve
ser vigorosa da mistura até se formar uma emulsédo, a agitacdo pode ser feita
manualmente ou auxilio de um agitador magnético, em seguida a separagao da fase
aquosa é pelo método de centrifugacao (Luiz; Maciel; Langas, 2015) em velocidade e
tempo adequados a separagdao de fases, a centrifugacdo também auxilia na
concentrar os analitos da fase extratora.

A fase extratora, contendo o analito, é transferida para um recipiente adequado
para remover o solvente dispersor. A evaporagao pode ser realizada por meio de
banho-maria rotativo ou por outros métodos de evaporagao (Kalschne et al., 2020).

E importante ressaltar que as condicdes experimentais, como a proporgao dos
solventes, extrator e dispersante, pH da amostra, tempo de agitagdo e a velocidade
de centrifugagéo, devem ser otimizadas para cada sistema analitico especifico. Além
disso, € necessario validar essas condi¢gdes para garantir a preciséo e exatidao dos
resultados obtidos (Martins et al., 2012).

4.2.1 Microextragao liquido-liquido dispersiva (DLLME)

Microextracao dispersiva liquido-liquido (DLLME, do inglés Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction) € uma técnica de preparagao de amostras introduzida em 2006
por Rezaee et al., com o objetivo de concentrar analitos organicos a partir de matrizes
aquosas. Este método supera muitos procedimentos de extracdo, sendo de baixo

custo, rapido e com potencial direto para extracdo em campo. Visa melhorar a
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sensibilidade e remover eficientemente matrizes de interferéncia das amostras
(Takashima, 2017).

DLLME é um procedimento eficiente de preparacdo de amostras, conforme
mostrado na Figura 1. O procedimento e feito em um tubo de ensaio, com agua
bidestilada, solvente dispersor, solvente extrator e a amostra. Esta mistura e agitada,
até formando uma solugéo turva, logo apds a solugéo é centrifugada para separagao
das fases. A fase sedimentada contendo os analitos & extraida por uma micro-seringa
e pode ser submetida a determinacdo (Reazaee et al., 2006). Esse método pode
extrair uma ampla gama de amostras de analitos de diferentes matrizes em
concentragcdes muito baixas. A metodologia requer uma quantidade menor de solvente
e é altamente eficiente e econdmica. (Martins et al., 2012a). A diferenga entre RP-
DLLME (Reversed Phase Dispersive Liquid-Liquid Microextraction) e DLLME
(Dispersive Liquid-Liquid Microextraction) esta relacionada principalmente ao modo
como os solventes sdo utilizados e a fase de extracdo, geralmente é organica e

imiscivel com a fase aquosa, e os analitos se distribuem entre as duas fases.

Figura 1 - Procedimento geral para DLLME.

: Injegdo dos solventes
dispersor e extrator ]

Remogio da fase
sedimentada

Amostra Solugéc.) turva Separagdo de fases
aguosa (dispersdo) (analitos sedimentados)

Fonte: Adaptado de Zgola-Grzeskowiak e Grzeskowiak (2011).

4.2.2 Microextragao liquido-liquido dispersiva em fase reversa (RP-DLLME)

A utilizacdo da RP-DLLME é um método simples e eficiente, pois reduz de

maneira significativa o uso de solvente, gerando menos residuos. Este método
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permite a pré-concentragao eficiente de compostos em amostras complexas
(Lourencgo et al., 2019). Isso possibilita a analise de compostos em concentragdes
muito baixas, sendo possivel encontrar na literatura estudos sobre diferentes matrizes
em amostras como alimentos, aguas residuais, amostras biologicas, biodiesel,
pesticidas, produtos farmacéuticos, metais pesados e outros poluentes organicos e
inorganicos (Martins et al., 2012).

A microextragdo em fase reversa RP-DLLME pode ser realizada com solventes
polares e apolares. A escolha do solvente extrator depende do tipo de analito a ser
extraido e da matriz da amostra. Se o analito for mais polar, solventes polares como
acetonitrila, metanol ou etanol podem ser usados como fases extratoras, pois tém
maior afinidade com solutos polares, facilitando a extracdo desses analitos da matriz
aquosa.

Por outro lado, se o analito for mais apolar, solventes apolares como
cloroférmio, diclorometano, clorobenzeno, tetracloreto de carbono e tetracloroetileno
podem ser empregados como fases extratoras (Lin et al., 2011). Esses solventes
apresentam maior afinidade por solutos apolares, tornando-se mais eficientes para
extrair analitos menos polares. Independentemente do solvente extrator escolhido, a
técnica DLLME em fase reversa envolve a formagao de uma emulsdo com a amostra
aquosa por meio do agente de dispersao, seguida pela centrifugag¢ao para separar as

fases.

4.3 Espectrometria de Absor¢cdao Atomica com Chama (F AAS)

A espectrometria de absorgdo atébmica (AAS do inglés, Afomic Absorption
Spectrometry) € um método analitico amplamente utilizado para determinar elementos
em diversas matrizes (Thomas, 1999). Nesta técnica, a radiacao eletromagnética é
absorvida por atomos especificos em diferentes estados de energia. A quantidade de
radiacao absorvida é diretamente proporcional a concentragcado do elemento presente
na amostra, Segundo Welz e Sperling (1999), a tecnologia FAAS apresenta as
vantagens de alta seletividade e sensibilidade na analise de metais em concentragdes
traco. O processo de atomizagao ocorre em chama, geralmente ar-acetileno ou 6xido
nitroso-acetileno, onde uma amostra liquida € introduzida e convertida em vapor

atébmico. A radiacdo emitida por uma lampada de catodo oco para cada elemento,
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passa pela chama e é parcialmente absorvida pelos atomos presentes. Desta forma
a intensidade da radiacdo sera reduzida € correlacionada com a concentragao do
elemento da amostra.

Também amplamente utilizada em analises de rotina em diversas areas,
incluindo biolégicas, ambientais, geologicas, tecnoldgicas e alimenticias. A precisao
dos resultados obtidos por essa técnica é essencial para garantir a qualidade e
seguranca de diversos produtos.

Os dois tipos de atomizadores mais utilizados em AAS sao o de chama e o
forno de grafite. A espectrometria de absorgédo atémica de chama (FAAS) é a técnica
mais amplamente utilizada para analise elementar em niveis de mg/L, enquanto a
espectrometria de absorgcao atdmica eletrotérmica em forno de grafite (ETAAS, do
inglés Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry) € empregada para
determinagées em baixas concentragdes de ug/L (Krug et al., 2004). Além disso,
oferece a possibilidade de analises mais rapidas e eficientes, permitindo a
quantificacdo simultdnea de varios elementos em uma amostra. Isso pode ser
especialmente util em industrias que precisam processar um grande numero de
amostras em um curto periodo de tempo.

A técnica baseia na medida da absor¢cdo de intensidade da radiagao
eletromagnética por atomos gasosos, no estado fundamental. O elemento de
interesse absorve a radiacao incidente, proveniente de uma fonte de radiac&o primaria
que pode ser uma lampada de catodo oco, ou uma lampada de descarga sem
eletrodo, num comprimento de onda especifico, que € selecionado por um

monocromador, (Welz; Sperling, 1999).

4.4 Quimica Verde

O conceito de quimica verde foi proposto por Paul Anastas e John Warner na
década de 1990 e, desde entdo, tem sido amplamente adotado pela comunidade
cientifica. Anastas e Warner (1998) enfatizaram que a quimica verde visa prevenir a
formacéao de residuos e a producao de substancias toxicas durante a sintese quimica.
Os autores acreditam que a quimica verde deve priorizar o uso de matérias-primas
renovaveis, minimizar o consumo de energia e utilizar solventes mais seguros e

menos poluentes.
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A quimica verde, também conhecida como quimica sustentavel, € uma
abordagem filoséfica e cientifica que visa desenvolver processos quimicos mais
seguros, adotando uma abordagem integrada que abrange todas as etapas dos
processos quimicos. Do design molecular a produgdo em escala industrial, s&o
necessarias tecnologias e ferramentas como a sintese catalitica, o uso de solventes
alternativos (Dupont, 2000), o uso de energias renovaveis € a reciclagem de residuos
quimicos.

Essa abordagem visa reduzir ou eliminar a formagéo de residuos perigosos e
minimizar os riscos associados ao uso de substancias quimicas (Prado, 2003). Além
disso, a quimica verde se esfor¢ca para otimizar o uso de recursos como agua e
energia renovavel. Diversas empresas comprometeram-se a adotar os principios da
quimica verde em suas operagdes, visando reduzir o impacto ambiental de seus
produtos e processos.

A microextragdo, como a RP-DLLME (microextragao dispersiva liquido-liquido
de fase reversa) e um método que segue os principios da quimica verde, pois visa
reduzir o uso de solventes organicos e minimiza o desperdicio durante a extragao dos
analitos. Esse método apresenta diversas vantagens, como a redugéo do volume de
reagentes e, assim, a reducdo do impacto ambiental e da exposi¢cdo a substancia
toxicas. Métodos que utilizam microextragao, como RP-DLLME, s&do considerados
consistentes com os principios da quimica verde porque utilizam quantidades
reduzidas de contaminantes na preparagcao da amostra. (MOREANO et al., 2016).
Lourencgo (2016), utilizou dos principios da quimica verde em seu estudo aplicando a
RP-DLLME na recuperagao de Na, K, Ca e Mg em amostra de biodiesel, explorando
no contexto de quimica verde, mostrando como a miniaturizacdo de processo e a
reducdo de reagente toxicos sao esséncias para o desenvolvimento sustentavel de

meétodos analiticos.



5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Instrumentagao

A pesagem das amostras foi realizada em uma balanca de precisao (Marte,
modelo AW 220, Brasil), com resolugao de 0,0001 g e capacidade maxima de 220
g. O aquecimento das amostras foi conduzido em um banho maria (Nova
Instruments, modelo NI 1215), com capacidade de 3 L e ajuste de temperatura
variavel (7 a 100 °C).

A separacao de fases foi realizada em uma centrifuga Cientec, modelo
CT5000R, que possui capacidade para 12 tubos de 15 ml e atinge uma velocidade
maxima de 5600 rpm. Essa centrifugagao € crucial para a separacéo eficiente dos
analitos desejados, como sodio e cadmio, garantindo que os compostos sejam
devidamente concentrados na fase aquosa. A determinagado desses elementos foi
feita utilizando um espectrémetro de absorcao atdmica com chama, Varian modelo
AA 240-FS. Este equipamento opera com base no principio da absorcdo de
radiagdo e permite uma taxa de aspiragédo continua de 4,0 ml min-', otimizando a
analise. Foram empregadas lampadas de catodo oco, com as correntes ajustadas
conforme as recomendacgdes do fabricante, assegurando resultados precisos e
confidveis. A combinagao dessas técnicas e equipamentos proporciona um método
robusto para a analise de tracos de analitos em amostras, refletindo uma

abordagem rigorosa e bem estruturada.

5.2 Reagentes, Materiais E Solugdes De Referéncia

Para os procedimentos de preparo de solugdes e lavagem de vidrarias, foi
utilizada agua ultrapura (Gehaka, Brasil) com resistividade inferior a 18,2 Q cm?,
acoplado com um equipamento de sistema de osmose reversa (modelo OS 10 LX,
Gehaka, Brasil). No procedimento de RP-DLLME e para o preparo das solugdes foi
utilizadas micropipetas automaticas (Kasvi, modelo Basic K1-1000B), com volumes
variaveis entre 100-1000 pL.

Durante as etapas de preparo da amostra, que incluem pesagem,
aquecimento em banho-maria, adigdo de solventes e centrifugacao, foi utilizados

tubos de polipropileno de 15 ml da marca Sarstedt. Esses tubos possuem fundo
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cbnico, o que facilita a coleta e separagao dos liquidos, além de serem equipados
com tampa de rosca, garantindo um fechamento seguro durante as manipulagdes.
A escolha desses tubos é fundamental para a integridade do processo, pois s&o
projetados para suportar as condigdes de centrifugacdo, evitando contaminagdes e
perdas de amostra. Essa padronizacédo contribui para a eficacia e confiabilidade
das analises realizadas.

A calibragdo do espectrometro de absorgcdo atébmica utilizara solugcdes de
referéncia aquosa individuais com 1000 mg L' de sédio (Na) da marca Specsol®
(Brasil). Para construir a curva de calibragcdo, foram preparadas solugdes com
concentragdes variando de 0,5 a 2,0 mg L' para cada analito, utilizando diluigdes
sucessivas a partir de uma solugdo mista de 50 mg L-'. Essa abordagem permite
obter pontos precisos na curva, essencial para garantir a confiabilidade dos
resultados analiticos. O controle rigoroso das concentracdes é fundamental para a
validagcdo dos métodos analiticos e para a precisdo das medigdes realizadas no
espectrémetro.

Todos os materiais empregados no experimento passarao por um rigoroso
processo de lavagem e descontaminagao, utilizando uma solugao de HNO3z a 10%
(viv!), preparada a partir de HNO3 P.A. (65%, Neon, Brasil). Essa etapa é crucial
para eliminar qualquer contaminagao que possa interferir nos resultados analiticos.
Apo6s a descontaminagdo, os materiais serdo secos em temperatura ambiente,
garantindo que nao haja resquicios da solugéo acida. Este procedimento assegura
a integridade e a precisao dos dados obtidos, contribuindo para a confiabilidade
dos resultados do experimento. A preparagao cuidadosa dos materiais € um passo
essencial na analise quimica.

No método de RP-DLLME, foi utilizado acido HNOs P.A. (65%, d = 1,39 g
mL-", Sigma-Aldrich) como solvente extrator, fundamentais para a eficacia do
processo de extracado. Para a dispersao dos solventes, foi empregado o n-propanol
P.A. (99%, Sigma-Aldrich) em diferentes proporgdes, permitindo otimizar a
interacdo entre as fases. A escolha cuidadosa dos solventes é crucial para a
eficiéncia da extragao, garantindo melhores resultados analiticos e uma separagao
eficaz dos compostos de interesse na amostra analisada.

Os ensaios de recuperacado foram conduzidos por meio da fortificacdo da
matriz com solucdes de referéncia mono-elementares, especificamente em fumaca

liquida a base de 6leo (SpecSol, Brasil), na concentragédo de 100 + 0,6 ug g-'. Os
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elementos analisados foi s6dio e cadmio, cuja adicdo a matriz € essencial para
avaliar a eficiéncia do método analitico utilizado. Esse procedimento permitira
verificar a precisdo e a exatiddo dos resultados obtidos, além de identificar
possiveis perdas durante as etapas de analise. A fortificagdo da matriz € um passo
fundamental para garantir a confiabilidade e a robustez das analises realizadas.

Para garantir a veracidade dos resultados foi utilizado, em todas as analises, o
material certificado de referéncia (CRM, do Inglés, Certified Reference Material) de
agua modelo “EnviroMAT EP-H-3” (SCP Science, Canada).

5.3 Determina¢a Dos Parametros De Influéncia Para RP-DLLME

Os principais parametros de influéncia na etapa de preparo de amostra
empregando RP-DLLME foi estudado e ajustado de forma a obter extracdes
guantitativas e com boa precisdo dos analitos cadmio, e sédio. Para cada um dos
parametros estudados, foram realizados ensaios de recuperacado devido a baixa
concentracdo dos analitos nas amostras. Todos os ensaios foram conduzidos em
triplicata, totalizando 3 amostras de fumaca liquida com adi¢ao de padrao Specsol®
a uma concentragdo final de 1,000 ug g' de cada um dos analitos, e 2 amostras de
fumaca liquida sem adicdo de analitos para cada uma das condigdes testadas. Os
resultados dos ensaios foram calculados de acordo com a equacao 1, e os resultados

dos testes foram expressos em % de recuperagao.

C1-C2
Recuperagdoem % =____ x 100
Cc3
Em que:
C1 é a concentracao final da amostra com adigao do analito,

C2 é a concentracao pré-existente na amostra antes da adicdo do analito, C3

€ o valor de analito adicionado na amostra.

Como procedimento inicial foi estabelecidas as seguintes condi¢cbes, com base
em trabalhos anteriores: uso de 10 g da amostra, 15 min de aquecimento (75 = °C),

adicao de 1000 pL de mistura dispersor/extrator contendo 300 pL de HNO3 1 mol L
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como extrator e 700 uL n-propanol como solvente dispersor, agitagcdo manual 15 s e

centrifugacao por 10 min a 5600 rpm.

5.3.1 Avaliagdo do solvente dispersor

Nesta avaliagao, foi utilizado n-propanol como agente dispersor na etapa de
RP-DLLME. A proporgdo desse dispersor em relagdo ao solvente extrator foi
ajustada para otimizar a eficiéncia da extracdo. As misturas dos solventes foram
testadas em diferentes proporgdes, especificamente 60:40, 70:30 e 80:20 (v:v'),
permitindo uma analise comparativa do desempenho em cada condi¢cdo. Essa
abordagem é essencial para identificar a combinacdo ideal que maximize a
recuperagdo dos analitos desejados. A avaliacdo das diferentes proporgdes
ajudara a entender melhor o impacto dos solventes na eficacia do método de

extragao, garantindo resultados mais confiaveis.

5.3.2 Concentracao do solvente extrator

Foi avaliado o uso de HNOs como extrator, visando ajustar as melhores
condicdes para a extracao dos analitos, com base nos resultados dos ensaios de
recuperacao. Foram realizados estudos experimentais com concentragdes de 0O;
0,5; 1,0; e 1,5 mol L' de extrator. Além disso, os volumes da mistura de extrator e
dispersor foram testados em variagdes de 60:40; 70:30 e 80:20. Essa abordagem
permitira identificar a combinagao ideal que maximize a extragao, proporcionando
dados valiosos para otimizar o método analitico. A analise detalhada dessas

variaveis é fundamental para garantir a eficacia do processo de extragao.

5.3.3 Tempo de agitagao

Neste estudo, foi avaliado o tempo de agitagdo de 15 segundos, utilizando
metodos manual sem necessidade de utilizacdo da agitacdo mecanica. Essa
analise ajudara na eficacia de cada método na extragao dos analitos, favorecendo
melhor a otimizacdo do processo. Os resultados contribuirdo para aprimorar a

metodologia de extragcao adotada.



Os resultados dos ensaios de recuperagdo foram fundamentais para
selecionar a condigao ideal que maximize a eficiéncia da extracdo dos analitos. A
agitacdo manual, oferecera uma visao abrangente sobre as melhores praticas para
otimizar o processo. Esse ajuste garantira que a recuperagao de analitos, como
cadmio e sodio, seja maximizada, contribuindo significativamente para a melhoria
das técnicas analiticas aplicadas nas amostras de fumaca liquida. A obtencao de
resultados confiaveis é crucial para assegurar a precisdo das analises e a qualidade

dos dados gerados.

5.3.4 Temperatura da amostra

O experimento a temperaturas foi de 75°C no banho de &agua. Essa
temperatura foi selecionada com base no ponto de ebuligdo do solvente dispersor
utilizado, e 97 °C para o n-propanol.

A escolha das temperaturas de, 75 °C tem como objetivo otimizar a eficiéncia
da microextragdo, assegurando que os solventes permanegam em fase liquida
durante o processo. Essa variagdo de temperaturas € crucial, o aquecimento do
sistema pode reduzir a viscosidade dos solventes envolvidos, favorece a dispersao
da fase extratora na fase aquosa, que permitira avaliar seu impacto na extragao
dos compostos-alvo. Com isso, foi possivel identificar a temperatura ideal que
maximiza a recuperacao dos analitos, como cadmio e sddio, presentes na amostra
de fumacga liquida. Esse estudo é fundamental para aprimorar as metodologias
analiticas, resultando em melhores praticas de extracdo e na obtencédo de

resultados mais precisos e confiaveis.

5.3.5 Tempo de centrifugacao

Foi ajustado o tempo de centrifugacédo de, 10 minutos para avaliar sua
eficacia na recuperacédo de analitos. Além disso, as amostras nao centrifugadas
foram analisadas para permitir uma comparagao direta, proporcionando insights
sobre a necessidade e a eficiéncia do processo de centrifugagdo na extracao dos
compostos-alvo.

Essa abordagem permitira compreender melhor o impacto da centrifugacao

na separagao dos analitos desejados e na eficiéncia do processo de extracado. O
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tempo ideal que maximiza a recuperacéo de compostos, como cadmio e sédio, nas
amostras de fumaca liquida. Os dados obtidos ndo s6 esclareceréo a eficacia da
centrifugagcédo, mas também auxiliardo na otimizagéo dos procedimentos analiticos
utilizados. Essa avaliacdo é essencial para aprimorar as técnicas de extragao e
garantir resultados mais precisos, contribuindo significativamente para a qualidade

das analises em pesquisas futuras.

5.4 Condi¢coes Para Determinagcao De Cd E Na Por Espectrometria De
Absorgao Atomica Com Chama (FAAS)

Para a determinacdo dos metais Cd e Na utilizou-se as condi¢cdes
recomendadas pelo fabricante do F AAS (Varion), sendo realizado alguns ajustes
para melhores condi¢cdes de medigdo. O método de absorgao atdbmica foi utilizado
para a realizagdo das determinag¢des de cadmio com a utilizagdo da lampada, ja
para soédio o método é feito por emissédo atbmica sem a utilizagado da lampada de
catado oco, sendo assim utilizou-se como combustivel o gas acetileno (White
Martins), pureza 99,8%) e como oxidante o ar comprimido. As condigbes e
parametros instrumentais a serem seguidos, podem ser conferidos na tabela 1

demostrado abaixo.

Tabela 1 - Condig¢des instrumentais do equipamento absorcio atomica

Parametros | Cd | Na
Comprimento de onda (nm) 228,0 589,6
Fenda espectral (nm) 0,5 0,5
Corrente da Lampada (mA) 6,0 .
Vazao de ar (L.min") 10 10
Vazédo de Acetileno (L.min"") 2,2 2,2

Fonte: Autoria prépria (2025)

5.4.1Calibracado do equipamento

Para calibrar o equipamento no estudo de determinagdo de cadmio (Cd) e
sédio (Na) utilizando a técnica de espectrometria de absorgao atbmica com chama,
foram empregadas solugdes preparadas. Essas solugdes foram diluidas a partir de
padrdes de referéncia com adigdo de de acido nitrico 0,5% (HNO3) concentrado, o

que é uma pratica comum para estabilizar os metais em solugdo e melhorar a
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precisdo dos resultados por minimizar interferéncias quimicas e matriz. As
concentragbes escolhidas para a curva de calibragdo abrangeram uma faixa
adequada de 0,5 a 2,0 mg/L tanto para cadmio quanto para sodio, permitindo assim
a criagcdo de uma relagao linear entre a concentracdo e a intensidade do sinal
detectado pelo equipamento. Esta estratégia permite uma avaliagdo precisa da
concentracdo dos metais nas amostras de fumaca liquida. A precisdo no preparo
das solugdes de calibragdo € fundamental para garantir a confiabilidade dos
resultados analiticos, assegurando assim que as medigdes refltam as

concentracdes reais das amostras.

5.4.2 Analise estatistica

Os dados do estudo foram organizados e acessiveis por meio do Microsoft
Excel®, versdo 365. Para garantir a robustez dos resultados, um nivel de confianga
de 95% foi estabelecido para todos os testes. Essa abordagem assegura a validade
das analises e a confiabilidade das conclusées obtidas.

As anadlises estatisticas deste estudo foram realizadas com o software
GraphPad InStat®, versao 3, proporcionando uma interpretacao precisa dos dados
coletados. Para comparar dois tratamentos, foi utilizado o teste t de Student,
enquanto a analise de variancia (ANOVA) foi aplicada para situagdes com trés ou
mais tratamentos. Para identificar diferencas significativas entre os grupos
analisados, o teste de Tukey-Kramer complementara a ANOVA. Essa combinagao
de métodos estatisticos ndo apenas enriquece a analise, mas também assegura
que as conclusbes sejam mais confidveis e robustas, permitindo uma melhor

compreensao dos efeitos dos tratamentos sobre os analitos em estudo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Parametros Estabelecido Para Analise

Os resultados obtidos para analise da fumaca liquida, SBR-2000 para massa,
adquirido via mercado livre contendo como ingredientes, 6leo de soja, extrato de
fumaca e aroma. Os ensaios foram realizados pelo método RP-DLLME, utilizando os
parametros ja mencionado para fornecer melhores condigbes para extragdo e
recuperacao dos analitos, com base nos resultados obtidos pelo método de
preparagao da amostra.

Para testes inicias foram pesados 10 g em trés tubos de ensaios, logo apos
adicionado 1000uL de solvente extrator HNO3 1,0 mol.L" e dispersor n-propanol em
seguida banho Maria 75°C, uma leve agitagao manual e centrifugacdo 5600 rpm por
10 minutos apds esses procedimentos foram realizados a separacao das fases aferido
a 5ml de agua ultrapura e verificado por (F AAS) a presenca de cadmio e sédio, nas
analises nenhuma alteragao foi encontrada. Em seguida foram pesadas 90 g de
fumaca em recipiente, logo apés foi adicionado o padrdo Specsol® 1g sédio e cadmio
e agitado manual, depois a massa da amostra foram divididas em 10 g em tubos de

ensaio e os resultados dos testes foi e triplicata.

6.2 Avaliagao dos Parametros De Extracao Empregando RP-DLLME

O desenvolvimento de métodos de extracao eficientes sdo fundamentais para
garantir resultados de alta qualidade na determinagdo de analitos em amostras
complexas. No trabalho mencionado, procurou-se explorar diversos parametros que
influenciam o processo de extragdo, com o objetivo de otimizar e melhorar a
performance do método.

Varios parametros sdo fundamentais para o sucesso de um método de
extragdo, e no caso especifico da RP-DLLME, foram adotados como referéncia
aqueles ja estabelecidos na literatura cientifica. Dentre esses parametros, destaca-se
o tipo de solvente extrator e dispersor, essenciais para a solubilizagao adequada do
analito e para a eficiéncia na dispersao do solvente na matriz. A escolha do solvente
extrator, com alta capacidade de solubilizar os analitos de interesse, e o solvente
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dispersor, que facilita a distribuicdo uniforme do extrator, sdo cruciais para o sucesso
da extracao.

Além disso, o volume total do solvente dispersor e a concentracédo do solvente
influenciam diretamente na eficiéncia do processo. A proporcdo correta entre o
solvente de extracio e o dispersor, assim como o volume utilizado de cada um, deve
ser otimizada, ja que um desequilibrio pode levar a uma extragao incompleta ou até a
interferéncias. O tempo de agitacdo, o tempo de banho-maria e o tempo de
centrifugacdo também sado variaveis importantes a serem controladas, pois
influenciam diretamente na separagao das fases e na transferéncia dos analitos para

a fase extratora.

6.2.1 Determinagao do solvente dispersor

O método RP-DLLME tem se consolidado como uma ferramenta altamente
eficaz para a extragdo de analitos de matrizes complexas. Um dos elementos-chave
para o sucesso dessa técnica é a escolha do solvente dispersor, responsavel por
facilitar a dispersdo do solvente de extragdo e, consequentemente, a extracéo
eficiente dos analitos. Nesse contexto, com base na literatura o n-propanol foi utilizado
devido a sua polaridade adequada, que permite a formacao de emulsdes estaveis e
favorece a transferéncia de analitos da fase organica para a fase aquosa.

Estudos recentes, como os de Picoloto et al. (2022), confirmam que o uso de
n-propanol em RP-DLLME melhora significativamente a seletividade e a recuperagao
dos analitos, especialmente em amostras complexas, como aquelas provenientes de
ambientes ou alimentos. O n-propanol facilita a interacéo entre a amostra e o extrator,
resultando em uma extragdo mais eficiente de compostos organicos e metais traco,
elementos de grande importancia tanto em analises ambientais quanto alimenticias.
A boa recuperacgao dos analitos observada nas investigacoes de Picoloto et al. (2022)
€ um indicativo de que esse solvente é eficaz para melhorar a sensibilidade do
método, aumentando a confiabilidade dos resultados obtidos.

A analise detalhada do solvente dispersor revela que a propor¢éo do n-propanol
diluido pode otimizar ainda mais o processo de extragdo. A principal funcdo do
dispersor € promover uma interagéo rapida e eficiente entre o extrator e a amostra,
formando uma emulsao que favorece a transferéncia de analitos para a fase extratora.

Essa interagcao é fundamental para garantir uma extracao eficiente e, portanto, bons
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resultados de recuperagao. A escolha do n-propanol para essa tarefa baseia-se nao
apenas em suas propriedades fisicas, como a temperatura de ebulicdo e a
miscibilidade com amostras organicas e solventes extratores, mas também em sua
capacidade de formar emulsdes eficazes que permitem uma boa separacéo das fases.

Os testes realizados, incluindo a utilizagdo do n-propanol como solvente
dispersor em amostras de fumaga liquida, demonstraram a eficacia do método. A
formacgao imediata de uma solugéo turva, seguida pela criagdo de microgotas, foi um
indicativo claro de que o dispersor estava funcionando corretamente, promovendo a
formacao de uma emulsao estavel e eficiente. Em particular, a opgdo que combinou
n-propanol com acido nitrico diluido obteve uma recuperagao quase total dos analitos,

com resultados proximos a 100%, o que atesta a eficiéncia do processo.

6.2.2 Determinacao da proporgao do dispersor na fase extratora

A analise das proporg¢des entre o solvente dispersor e o solvente extrator € um
aspecto essencial no desenvolvimento de métodos analiticos eficientes,
especialmente em técnicas como RP-DLLME. Neste estudo, foram investigadas
diferentes proporgdes de n-propanol (como solvente dispersor) e acido nitrico (HNOs
a 1,0 mol.L-", como extrator) em amostras de fumagca liquida para avaliar sua eficacia
na extracdo de metais como cadmio, sédio e outros analitos. A escolha dessas
proporgdes visa otimizar a interagdo entre o dispersor e o extrator, garantindo uma
extracao eficiente e reprodutivel dos analitos da fase aquosa para a fase organica.

A aplicagao de solventes dispersores adequados é crucial para a formacao de
emulsdes estaveis, que permitem a dispersdo eficiente do solvente extrator na
amostra, facilitando a extragao dos analitos. O n-propanol, devido a sua polaridade,
desempenha um papel importante nesse processo, e as diferentes proporgdes de
mistura com HNO3 foram testadas para verificar qual combinagao proporcionava os
melhores resultados. O estudo considerou trés proporgdes especificas: 60:40, 70:30
e 80:20 (v:v'") de n-propanol: HNOs, aplicadas em ftriplicata em amostras de fumaca
liquida aquecidas a 75°C por 10 min. Apods a injecao da solugao dispersora e extratora,
0s experimentos seguiram com agitagdo manual e centrifugagdo, garantindo a
separacao eficaz das fases e permitindo a quantificacdo dos analitos.

Os resultados, conforme apresentado no grafico 1, indicaram que a proporgao
de 70:30 (n-propanol: HNOs3) foi a mais eficiente para a extragdo de cadmio,
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alcangando uma recuperacgao significativa. Essa proporgdo demonstrou a eficacia do
sistema na extracédo deste metal especifico, sugerindo que a combinagéo de 70% de
n-propanol com 30% de HNO3 favorece a solubilizagao e transferéncia do cadmio para
a fase orgéanica. Por outro lado, para o sddio, a proporg¢ao de 80:20 (n-propanol: HNOs3)
mostrou-se a mais eficaz, obtendo melhores percentuais de recuperacgéao. Isso pode
ser atribuido a interagao especifica entre o sédio e os componentes do sistema de
extracdo, favorecendo a extragdo do analito sob essas condic¢oes.

Um ponto importante a ser destacado é que a proporgao de 80:20 (v:v'') se
aproximou de 100% de recuperacgéo para ambos os elementos, cadmio e sédio, o que
indica que essa combinagao foi a mais eficaz para as amostras testadas. A alta
recuperagcdo observada sugere que a utilizagdo dessa proporgdo pode ser uma
estratégia ideal para maximizar a eficiéncia da extragdo de analitos em amostras

complexas, como a fumaga liquida.

Grafico 1 - Ensaios de recuperacgao para avaliagcdo da proporc¢ao de solvente dispersor
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Fonte: Autoria prépria (2025)
Condigbes: massa da Amostra: 10 g; dispersor: n-Propanol; Proporgdo com variagédo; Concentragdo

de HNO3: 1 mol. L'; Volume de Solugéo: 1 mL; Temperatura banho Maria: 75 °C por 10 min; Agitagéo

manual: 15 seg; Centrifugagao: 10 min.

O grafico apresenta os resultados da determinagéo de cadmio (Cd) e sddio (Na)
em diferentes propor¢cdes de uma solugao utilizada no método de microextragao

liquido-liquido dispersiva em fase reversa. As barras representam as concentragoes
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de cada metal detectadas sob as condigdes experimentais variadas, especificamente
nas proporgdes de solvente para o dispersante (60/40, 80/20, 70/30).

Observou-se que todas as proporgcdes de solventes dispersor e solvente
extrator aplicadas resultaram em uma recuperacao satisfatéria. Dessa forma, as trés
propor¢des estudadas podem ser utilizadas nas recuperagoes de Cd e Na em amostra
de fumaca liquida. No entanto, a proporcdo de 80/20 obteve os resultados mais
préximos de 100% tanto para o Cd 96% com RSD de 7,0%), quanto para o Na, (109%,
com RSD de 9,2%). Portanto, embora todas as propor¢des tenham mostrado
resultados para recuperacao dos analitos acima dos 95% para cadmio e 105 para
sédio, a condigéo de 80% solvente dispersor, n-propanol e 20% de solvente extrator
HNOs a 1,0 mol L' foi selecionado para ensaios subsequentes, pois foi nessas
condicdes que os resultados mais se aproximaram do ideal.

A analise estatistica (teste T-Student, com nivel de confianga de 95%), mostrou
diferencga significativa entre as proporgdes de solventes dispersor para recuperagao
dos analitos. Além disso, indicam semelhanca com a proporcao 80/20, entre as
proporcdes de 70/30 de n-propanol, para sédio 111,5%, com RSD 5,0%, e 60/40 de
n-propanol para cadmio, 98,2%, com RSD 12,9%, em relagao a solugdo de HNO3 1,0
mol L-'. A proporgao 60/40 mostrou os resultados mais altos para o sodio 119,4%,
RSD 7,2%, indicando que essa pode ser a proporgéo mais efetiva para a sua extragéao
nesse contexto especifico. Interessante notar que, apesar de variacbes nas
proporcdes de solvente/dispersante, os resultados para o cadmio permanecem
relativamente estaveis, o que pode indicar uma menor sensibilidade deste metal as
variagdes nas condi¢cdes de extragdo em comparagao ao soédio. Essas observacgdes
podem direcionar ajustes futuros na metodologia para otimizar a recuperagéo de
cadmio, talvez explorando outras propor¢des ou ajustando outros parametros de
processo

Este estudo e o grafico apresentado sdo fundamentais para aprimorar a
compreensao das capacidades e limitacbes do método de microextracao utilizado,
contribuindo para futuras aplicagdes em analises de metais em amostras complexas

como a fumaca liquida.

6.2.3 Determinacao da concentracido do solvente extrator
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O solvente de extragao no RP-DLLME é responsavel por capturar os analitos
presentes na fase aquosa e transferir para a fase concentrada. A concentracao destes
solventes de extracado afeta diretamente a eficiéncia da extracdo, uma quantidade
suficiente de solvente é critica para maximizar a recuperagdo dos analitos sem
introduzir interferéncias, uma concentracao insuficiente de solvente diluira os analitos
e reduzira a capacidade de pré-concentracdo, a distribuicdo de equilibrio a
concentragcédo do solvente precisa que as fases estejam em equilibrio para garantir a
maxima transferéncia de analitos.

No método RP-DLLME, o condicionamento de amostra com acido nitrico
desempenha um papel importante, especialmente em matrizes complexas, é
frequentemente usado para acidificar e ajustar o valor do pH das amostras para
promover a protonacdo de compostos polares, aumentando assim a sua solubilidade
na fase aquosa e facilitando a subsequente extragao seletiva de analitos, a utilizagao
e vantajosa porque atua como agente oxidante, eliminando interferéncias organicas
que possam competir com os analitos na etapa de extragédo, (SAJID; PLOTKA-
WASYLKA, 2018).

Em matrizes aquosas contaminadas, a adigao de acido nitrico facilita a quebra
de complexos organicos que poderiam dificultar a recuperagdo de certos analitos,
como ions metalicos e composto organometalicos, (REZAEE et al., 2006). Dessa
forma, a técnica combinada de acidificagdo e RP-DLLME tem sido empregada com
sucesso na detecgcao de poluentes, oferecendo precisdo e confiabilidade em
condi¢des analiticas rigorosas.

Para o ensaio de concentragdo de HNO3 nas amostras de fumaga liquida com
adicdo de analitos Cd e Na foram pesadas e aquecidas a 75 °C e submetida a injegéo
rapida de 1ml da mistura contendo HNO3 a 0; 0,5 e 1,5 mol. L' (20%, (v.v'") e dispersor
(n-propanol (80%, (v.v'")), em seguida foram submetidos a 15 segundos de agitagéo
manual e 10 min de centrifugacédo. Os dados obtidos estao representados no grafico
2.
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Grafico 2 - Ensaios de concentracido do extratora
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Fonte: Autoria prépria (2025)

Onde o eixo horizontal é a concentragéo de Acido nitrico (mol L") e o eixo vertical a recuperagéo
dos analitos (%). Condigdes: massa da Amostra: 10 g; dispersor: n-Propanol; Proporgéo: 80:20
variando a concentragdo de HNOs; Volume de Solugédo: 1 mL; Temperatura banho Maria: 75 °C 10
minut; Agitagdo manual: 15 seg; Centrifugacao: 10 minutos

O grafico apresenta as concentragdes detectadas de cadmio (Cd) e sddio (Na)
utilizando a técnica de microextracao liquido-liquido dispersiva em fase reversa com
variagdes na concentragdo de acido (0%, 0,5 mol e 1,5 mol. L' de acido). Este
experimento visa avaliar o impacto da acidez na eficacia da extracao desses metais
em amostras de fumaga liquida.

Os testes de comparagédo de médias, utilizando o teste de Tukey com nivel de
confianga de 95%, indicaram diferentes estatisticas significativas para recuperagao
dos analitos nos diferentes ensaios. As melhores recuperagcédo para o cadmio (Cd)
foram obtidos nos ensaios realizados com concentracao de 0% de acido e 0,5 mol L~
' HNOs. Esses ensaios apresentaram diferencas estatisticas significativa quando
comparados entre si para analitos sédio (Na) e Cd. A melhor recuperacgéo para o Cd
manteve nos ensaios de 0,5 mol L' HNOs. No procedimento de extragdo utilizando
apenas agua como extrator, observou-se que a recuperagao do cadmio foi eficaz em
101,9% com um desvio padrao relativo (RSD) de 8,3% na concentragdao de 0% de
acido. Para a concentragdo de 0,5 mol L' HNO3 a recuperacgdo dos analitos foi de
94% com RSD de 4,82%, e para 1,5 HNO3 mol L', a recuperacgéo foi de 90% com
RSD de 6,1%.

Em relagdo ao sédio (Na), a recuperagao dos analitos foi considerada eficaz

nas 3 concentragdes, onde 95,5% com RSD de 0,2% na concentragcao de 0% acido,
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e 95,5 com RSD 0,09% na concentragao de 0,5 mol L', e 95,6% com RSD de 0,1%
na concentragdo de 1,5 mol L' HNOs. Observou que ambos os elementos, as
concentragdes de 0,5 mol L' mostraram mais eficientes nas recuperagdes, sendo
consideradas as melhores concentracdes para extragcao de Na e Cd. Esses resultados
indicam que a utilizagdo de agua como extrator, e na concentragdo de 0,5 mol L,
proporciona recuperagoes eficazes e consistentes para os analitos estudados.

O gréafico mostra que as concentragdes de ambos os metais permanecem
relativamente estaveis independentemente das variagdes na concentragcao de acido.
Isso sugere que a presenga de acido, até um limite de 1,5 mol, ndo influencia
significativamente a extracdo de cadmio e sddio sob as condigdes experimentais
estabelecidas. Tal estabilidade nas concentragcbes detectadas pode indicar que a
matriz da fumaca liquida e a natureza quimica dos metais permitem uma eficiente
extragcao sem necessidade de modificagao do pH.

A resisténcia das concentragdes de cadmio e sbédio as variagdes de acidez €
uma observacgao valiosa, pois indica que o método de preparo de amostra pode ser
robusto em face de variagdes na acidez da matriz. Esta caracteristica é benéfica para
aplicagdes analiticas onde a padronizagao e a simplicidade do preparo de amostras
sdo desejaveis. Adicionalmente, a estabilidade observada pode facilitar a
implementacao do método em larga escala, reduzindo a necessidade de ajustes finos

de pH para diferentes lotes de amostras.

6.2.4 Determinagao da temperatura da amostra

Normalmente, a temperatura do banho-maria no RP-DLLME esta entre 30°C e
70°C. O aquecimento controlado do banho-maria ajuda a manter uma temperatura
estavel durante a etapa de extragdo, o que é benéfico para a dispersao do solvente
de extragdo na amostra, o aumento da temperatura diminui a viscosidade da solugéo,
promove uma melhor interacdo entre o analito e o solvente e aumenta a solubilidade
de mais compostos apolares. Este efeito & particularmente vantajoso em matrizes
contendo compostos de alto peso molecular ou lipofilicos, pois o calor promove sua
mobilidade e interacdo com o solvente de extracdo (REZAEE et al., 2006).

Em estudo para identificar compostos organicos volateis, Rezaee et al. (2006)
utilizaram banho-maria como parte do método RP-DLLME e observaram um aumento

significativo na recuperagédo do analito. O banho-maria permite que o sistema atinja
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rapidamente um equilibrio dindmico entre solvente e analito, proporcionando
extragdes mais eficiente mesmo em concentragdes vestigiais. Utilizaram temperatura
de 60°C por 10 minutos para promover emulsificacao eficiente e evitar perda de
composto orgénicos volateis. Ahmadi-Jouibari e Shemiram (2014) recomendaram
tratar amostras de agua contaminada a 50°C por 15 minutos, pois este tempo permite
uma boa transferéncia de massa sem causar evaporagao do solvente de extragao.
Com base aos estudos mencionados, o tempo de banho Mario foi de 10 minutos
a uma temperatura de 75°C, onde os resulta contribuiram para melhores

recuperacgdes dos analitos.

6.2.5 Determinacao do tempo de agitagao

O tempo de agitacéo na técnica de (RP-DLLME) é fundamental para eficiéncia
da extracdo do analito. Estudos demonstraram que tempos de agitagao entre 30
segundos e 5 minutos podem ser eficazes, dependendo da natureza da amostra e dos
analitos de interesse. Por exemplo, Ferreira (2021) avaliou tempos de agitagéo de 0 a
60 s durante a extracdo de metais do 6leo diesel e observou que 30 s de agitacao
resultaram em uma extragdo mais eficiente.

Em outro estudo, Wendt (2021) desenvolveu um método de preparo de amostra
para extracao e pré concentracao de Cu e Fe em amostras de 6leo mineral isolante
utilizando RP-DLLME, estabelecendo um tempo de agitagdo de 5 minutos para
padroes metalicos. Portanto, a escolha do tempo de agitagdo deve ser otimizada com
base nas caracteristicas especificas da amostra e dos analitos para maximizar a
eficiéncia da amostra.

Em busca da melhor eficiéncia de recuperacéo os resultados de agitagdo da
amostra foram de 15 segundos manualmente, para ambos os elementos
apresentaram resultados proximos entre si, com recuperagao de 94,3% para Cadmio
e 95,5% para sodio, sendo esta condicdo adotada para analises posteriores por

estarem préximas de 100% e satisfazerem ambos os elementos.

6.2.6 Determinacao do tempo de centrifugacao

A velocidade de centrifugacdo para RP-DLLME é normalmente de 3.000 a

6.000 rpm, e esses parametros de centrifugagdo sao ajustados dependendo do
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solvente e das propriedades da amostra. Em muitos casos, a fase de extracao apos a
centrifugacao deve ser cuidadosamente removida para evitar a contaminagao da fase
aquosa. A combinagdo certa de rotacdo e temporizagdo garante extragdo e
preparacgao eficiente, Rezaee et al. (2006). Neste estudo pioneiro RP-DLLME, amostra
de agua foram centrifugadas 3.500 rpm por 5 minutos, isto foi suficiente para
sedimentar a fase extratora e coletar a camada organica.

Em outro método utilizaram velocidade de 5.000 rpm por 10 minutos em
amostras contendo metais pesados e compostos organicos persistente, obtendo
recuperacgoes otimizadas dos analitos com boa reprodutividade por longos periodos
de tempo (7-10 minutos), para solventes com densidades semelhantes pode ser
necessario em amostras com alto teor ou solidos. Um tempo maior garante separagao
completa da fase dispersa e obtém uma camada organica mais pura, (AHMADI-
JOUIBARI; SHEMIRANI, 2014). Para analisarmos as melhores condi¢gdes de tempo
para centrifugacao da fumaca liquida foram utilizados 10 minutos a 5600 rpm onde
obtemos as melhores condi¢des de recuperacio dos ensaios onde as separagdes das

fases conforme a figura 2.

Figura 2 — Amostra da fumaga liquida em tudos de ensaio

apos centrifugagéao

Separacgéao das fases pelo método RP-DLLME

fase organica superior; fase aquosa inferior

Fonte: Autoria prépria (2025)
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Ao analisar os resultados obtidos com um tempo de extragdo de 10 minutos,
observa-se que a recuperagao dos analitos cadmio (Cd) e sddio (Na) foi satisfatoria.
Este periodo de extragao provou ser eficiente para a determinacdo desses metais,
evidenciando que pode ser empregado de forma eficaz em futuras analises. A escolha
desse tempo de 10 minutos como critério foi baseada na boa recuperagao dos
analitos, indicando uma otimizagédo no processo de microextragcdo liquido-liquido
dispersiva em fase reversa. A eficiéncia na recuperacdo desses metais durante o
intervalo testado sugere que as condi¢des aplicadas sdo adequadas para este tipo de
analise, permitindo uma implementacdo pratica e rapida na rotina laboratorial.
Portanto, este tempo de extragdo pode ser considerado ideal para obter resultados

precisos e confiaveis na quantificacdo de Cd e Na em amostras diversas.

6.3 Condigoes Para Aplicagoes De RP-DLLME Em Fumaga Liquida

Tendo em conta todos os testes realizados, a condi¢des que sao consideradas
e definidas para aplicagdao do método RP-DLLME para amostras de fumaca liquida
para posterior determinagcdo de Cd e Na, entre os parametros estudados neste

presente trabalho, as melhores condi¢des demostradas na tabela 2.

Tabela 2 - Parametros definidos para RP- DLLME de fumaca liquida
para Determinacgao de Cd e Na

Parametro Condicgao

Massa da amostra 10¢9

Proporgao de Dispersor/Extrator 80:20 (v.v)
Dispersor n-propanol 800 uL
Extrator HNO30,5 mol. L' 200 uL
Temperatura da amostra 75°C

Tempo agitagdo manual 15 segundos
Centrifugacéo 10 minutos

Fonte: Autoria prépria (2025)

A Tabela 2 detalha os parametros operacionais definidos para a técnica de
Microextragao Liquido-Liquido Dispersiva em Fase Reversa (RP-DLLME), aplicada na
analise de fumaca liquida para a determinagdo de cadmio (Cd) e sédio (Na). Esta
tabela é crucial para entender a configuragdo experimental que facilita a extragao
eficaz dos analitos de interesse a partir de complexas matrizes de amostra.

Os limites de Detecgao (LD) e Limites de Quantificagdo (LQ) instrumentais
discriminados na tabela 3 levaram em consideracdo a média dos brancos das

amostras nas analise dos dois metais (n=10) conforme o INMETRO,2025. Para
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preparagao dos brancos, foi utilizada 1mL de solugéo extratora e aferido a 5mL com
agua ultrapura, seguindo os mesmos procedimentos utilizados nas amostras. A
frequéncia analitica para o método € de 12 amostras por hora desde sua pesagem até
a sua analise, uma vez que a centrifuga utilizada apenas de 12 tubos de 15 mL e isso
acaba prolongando o tempo de preparo.

O procedimento inicia com a utilizagdo de uma massa de amostra consideravel,
10 g, que permite uma analise robusta mesmo em presenca de concentragdes baixas
de metais. A proporgdo de dispersor para extrator é definida como 80:20 (v.v'),
utilizando 800 pL de n-propanol como dispersor e 200 uL de acido nitrico (HNOs3) 0,5
mol. L' como extrator. O n-propanol € escolhido pela sua eficacia em dispersar a
amostra na solugao, enquanto o HNOs ajuda na subsequente fase de extragdo dos
metais. A agitagdo manual por 15 segundos é suficiente para garantir uma mistura
homogénea, crucial para a eficiéncia da extragao, seguida de centrifugacao por 10
minutos para separar as fases e facilitar a recuperagao dos analitos.

Estes parédmetros foram cuidadosamente selecionados para otimizar a
recuperacao dos metais, demonstrando uma abordagem metodica e eficiente para o
preparo de amostras em estudos que requerem precisdo e replicabilidade. Essa
configuracdo assegura que a técnica RP-DLLME seja aplicavel em contextos
analiticos onde a precisao e a sensibilidade sdo essenciais, como na monitorizagao

ambiental e analise de contaminagao de alimentos.

Tabela 3 - Limites de Deteccao e Quantificagcdo do método proposto

Metais LD (ug.g")  LQ(ug.g")
Cd 0,01 0,03
Na 0,02 0,06

Fonte: Autoria prépria (2025)

A Tabela 3 oferece informacdes vitais sobre os limites de detecgao (LD) e
quantificagédo (LQ) para os metais cadmio (Cd) e sddio (Na), essenciais para avaliar a
sensibilidade do método analitico utilizado no estudo. Os valores apresentados séo
indicativos da capacidade do instrumento de detectar quantidades minimas desses
metais em amostras, uma informacado crucial para garantir a precisdo e a
confiabilidade dos resultados analiticos em contextos de baixas concentragdes.

Para o cadmio, o limite de detecgéo é especificado como 0,01 ug.g™'. Esse valor

baixo é significativo, pois o cadmio € um metal pesado téxico e a capacidade de



43

detectar pequenas quantidades é fundamental para a saude publica e a seguranga
ambiental. No entanto, a tabela ndo fornece um valor para o limite de quantificagao
(LQ) do cadmio, que seria util para entender a menor concentragdo que pode ser
quantificada com precisao e confiabilidade pelo método. Similarmente, para o sodio,
o LD é de 0,02 pg.g”', destacando também a alta sensibilidade do instrumento para
este elemento. Valor de LQ para cadmio 0,03 ug.g™' e sodio 0,06 ug.g™' que pode ser
relevante dependendo do contexto da analise.

A precisao desses limites mostra que o método e o instrumento sao altamente
eficazes para detectar baixas concentragdes de metais, algo essencial em analises
ambientais, toxicolégicas e de seguranca alimentar. ldealmente, completar a tabela
com os valores de LQ fortaleceria a utilidade dos dados, proporcionando uma
compreensao mais completa da performance do método em termos de preciséo e
confiabilidade na quantificacdo dos metais analisados.

Para avaliar a calibracdo e a faixa linear, a calibragao foi feita de maneira
externa com a utilizagdo de solugdo padrdo com concentragcdo variadas. As solucdes
padroes foram preparadas com 50 mL de agua ultrapura, com HNO30,5% v.v-'. Todos
os valores da faixa linear foram detectados no equipamento por sinal de absorbancia
e relacionados com a concentracao dos analito e por fim criando a curva de calibragao

e representada pelo coeficiente de correlagao linear(R?), conforme tabela 4.

Tabela 4 - Coeficiente de correlagdo linear, equagao da reta e faixa linear da curva de
calibragdo externa para Cd e Na

Analito Equacao da reta R? Faixa linear, mg.
L-1
Cd y = 0,00466+0,0012 0,9993 0,25-2,0
Na y =0,191+0,0086 0,996 0,25-2,0

Fonte: Autoria prépria (2025)

A Tabela 4 apresenta os coeficientes de correlagao linear, as equacdes das
retas e as faixas lineares para a determinacéo de cadmio (Cd) e sédio (Na) utilizando
a técnica de microextragao liquido-liquido dispersiva em fase reversa, conforme
adaptada para a analise em amostras de fumaca liquida. As equacdes das retas para
cada analito, juntamente com os respectivos coeficientes de determinacdo (R?),
indicam a qualidade do ajuste linear entre as concentragdes dos analitos e a resposta

do detector.
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Para o cadmio, a equacéao da reta é y=0,00466x+0,0012y = 0,00466x + 0,0012
com um R? de 0,9993, o que demonstra uma correlagao quase perfeita. Isso sugere
que o método é altamente preciso e confiavel para a determinacédo de Cd na faixa de
0,25 a 2,0 mg/L. Similarmente, para o sodio, a equagao y=0,191x+0,0086y = 0,191x
+ 0,0086 com um R2? de 0,996 também reflete uma excelente correlagao linear, apesar
de ligeiramente inferior a do cadmio, mas ainda assim indicativa de uma boa preciséo
analitica na mesma faixa de concentracao.

A uniformidade das faixas lineares para ambos os analitos (0,25 — 2,0 mg/L™")
facilita a aplicacdo pratica do método em um laboratério analitico, permitindo a
comparagao direta de concentragdes dentro de um espectro limitado, mas
significativo, para analises ambientais e de seguranga alimentar. Portanto, os dados
fornecidos na tabela confirmam a adequag¢do do método proposto para a analise

precisa e eficaz de cadmio e sédio em amostras complexas.
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7 CONSIDERAGAO FINAIS

Com o ajuste das melhores condigdes para a extracdo dos analitos utilizando
RP-DLLME, foi possivel propor e validar um método eficaz para a determinagao de
cadmio e sédio em amostras de fumaga liquida. Essa validagédo garantira resultados
precisos e confiaveis.

O método proposto € notavel por sua capacidade de processar grandes
massas de amostra, até 10 g, o que é particularmente vantajoso para a analise de
compostos presentes em concentragbes muito baixas. Durante o processo de
microextracao liquido-liquido dispersiva em fase reversa, analitos como cadmio e
sdédio sdo eficientemente extraidos para a fase aquosa. Esta transferéncia para uma
fase aquosa € crucial para a pré-concentracdo dos metais, facilitando
significativamente a deteccao de niveis traco, isto €, concentracdes inferiores a 1 mg
kg'. A utilizagdo da técnica de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama
(FAAS) nesse contexto permite uma detecgéo altamente sensivel e precisa desses
elementos. Assim, o método demonstra ser extremamente util para analises que
requerem precisdo em baixas concentragdes, oferecendo resultados confiaveis e
eficazes em um contexto analitico desafiador.

O método de preparo de amostra por Reverse Phase-Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction (RP-DLLME) foi otimizado com sucesso, utilizando-se 10 g de
amostra. O processo inclui aquecimento em banho-maria a 75 °C por 10 minutos e
injecdo de uma solugao extratora composta por 80% de n-propanol como agente
dispersor e 20% de acido nitrico 0,5 mol.L-' como agente extrator. Apos a adigédo da
solugdo, segue-se uma agitacdo manual breve de 15 segundos e centrifugagao por
10 minutos. Este método demonstrou ser eficiente na recuperacdo de cadmio (Cd) e
soédio (Na) em amostras de fumaca liquida, apresentando resultados satisfatorios.
Além da eficacia, o RP-DLLME é notavel pelo seu baixo custo de implementagao, o
que o torna particularmente atrativo para laboratérios operando com orgamentos
restritos. Portanto, essa técnica representa uma abordagem valiosa e econémica para
a analise precisa de metais em matrizes complexas.

A técnica discutida oferece uma acessibilidade notavel, permitindo que
instituicbes de diversos portes adotem o método sem comprometer significativamente
seus recursos financeiros. Esta vantagem é crucial, especialmente para laboratérios

com orgamentos limitados, pois possibilita a realizagdo de analises sofisticadas sem
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a necessidade de grandes investimentos em equipamentos ou consumiveis. Além
disso, um dos principais beneficios deste método é o consumo reduzido de reagentes.
A técnica utiliza quantidades minimas de solventes, o que ndo sé minimiza os custos
associados a compra de reagentes quimicos, mas também reduz consideravelmente
o desperdicio de materiais.

Nessa perspectiva, tal economia de recursos nao apenas alivia o impacto
ambiental associado ao descarte de solventes, mas também melhora a eficiéncia
geral do processo analitico. Portanto, essa abordagem ndo s6 é economicamente
viavel, mas também ambientalmente responsavel, favorecendo uma pratica

laboratorial mais sustentavel.
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