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RESUMO

O antimonio e o cromo sdo elementos presentes no ambiente de forma natural ou decorrente de
atividades antrépicas. O comportamento, biodisponibilidade, toxicidade e transporte desses
elementos sdo dependente das suas formas especificas, ou seja, sua especiacdo. Assim, é
importante conhecer as diferentes espécies do elemento em um meio especifico. O presente
trabalho teve por objetivo implantar e validar em laboratdrio protocolos analiticos para o estudo
da especiacdo de Sb e Cr em amostras de agua mineral e natural, empregando técnicas de
extragcdo com deteccdo por espectrometria atbmica. A especiacdo de Sb por extragdo por ponto
nuvem envolveu a extracdo seletiva de Sb(lll) em pH 2, com pirrolidina ditiocarbamato de
amonio — APDC (complexante) em meio de surfactante (Triton X-114). A determinacdo do teor
total de Sb foi realizada pelo mesmo procedimento, apos reducéo do Sb(V) para Sb(ll1) usando
L-cisteina. Um amplo estudo da presenca de Sb(lll) e Sb(V) em amostras brasileiras de dgua
mineral envasadas em PET foi realizado. A concentragdo média de Sh(total) para 39 amostras
recentemente envasadas foi de 4 + 1,4 pug L%, sendo que 70% das amostras estdo dentro dos
limites aceitaveis pela ANVISA (5,0 ug L™). A espécie majoritaria nas amostras foi o Sh(lIl)
com 53 a 79% do teor total de Sb, sugerindo a migracdo do Sb.O3 do PET para a bebida. Um
estudo foi conduzido com cinco marcas de agua mineral envasada e analisadas durante seis
meses. O teor de Sb(total) na &gua mineral aumentou de 2 a 27% apds 6 meses de estocagem.
Esses resultados indicam que ocorre a migracdo do Sb presente no PET para a bebida
engarrafada. A migracdo do Sb do PET para agua mineral foi avaliada sob diferentes condices
de armazenamento (tempo, temperatura, exposi¢do solar) usando a propria bebida como
simulante e com simulantes alimenticios (dgua ultrapura e solucdo &cida). Nesses ensaios,
observou-se um aumento de até 214% do teor de Sb quando a temperatura de armazenamento
aumentou até 80°C. Um aumento de 323% foi observado quando as amostras foram expostas
por 7 dias a radiagdo solar e de até 600% com simulante acido acético por 10 dias. Com relacdo
a distribuicdo das espécies, a espécie que apresentou aumento mais significativo foi de Sb(lll).
A especiagéo de Cr por emulsificagéo assistida por ultrassom envolveu a extragéo seletiva do
Cr(VI) e pré-concentracdo com tributilfosfato (TBP) (solvente extrator organico), em meio de
HCI e NaCl. A dispersédo da solucdo extratora foi realizada com banho ultrassénico em
substituicdo a um solvente dispersor. A determinacdo do teor total de Cr(l11) foi realizada pelo
mesmo procedimento, apds oxidacdo do Cr(lIl) para Cr(VI) usando KMnOas. Um estudo de
especiacdo de Cr em amostras de agua natural do Oeste, Centro-Oeste e Campos Gerais do
Estado do Parand, Brasil foi realizado. As concentracgdes totais de Cr foram inferiores a 1,0 pug
L%, portanto, compativeis com aguas ndo contaminadas. O Cr dissolvido foi a maior fragdo para
as amostras, indicando que o Cr pode ter uma maior capacidade de mobilidade e possivel
biodisponibilidade nessas aguas. Com relagéo a distribuicdo do Cr na fracdo dissolvida, a fracdo
majoritaria foi de Cr(V1). Esta € a espécie mais toxica e forma mais esperada em aguas naturais
oxigenadas. A variabilidade nos resultados mostra a necessidade de monitoramento das
concentracdes totais desses elementos e sua especiacdo, nos ambientes aquaticos e aguas
engarrafadas, como forma avaliar sua toxicidade e garantir a seguranga social e ambiental.

Palavras-chave: Especiacdo, antimdnio, cromo, ponto nuvem, UAEME, agua



ABSTRACT

Antimony and chromium are elements present in the environment naturally or due to anthropic
activities. The behavior, bioavailability, toxicity and transport of these elements are dependent
on their specific forms, i.e., their speciation. Thus, it is important to know the different species
of this element in a specific medium. Thereby, this work proposes to implement and validate in
laboratory analytical protocols for the study of Sb and Cr speciation in mineral and natural
water, employing extraction technique with detection by atomic absorption. The Sb speciation
by cloud point extraction involved the selective extraction of Sb(lll) at pH 2, with ammonium
pyrrolidinedithiocarbamate - APDC (complexing agent) in surfactant medium (Triton X-114).
By the same procedure was performed the determination of the total Sb content, however after
reduction of Sb (V) to Sb (I11) using L-cysteine. This protocol made possible an extensive study
of the presence of Sh(lll) and Sh(V) in Brazilian samples of bottled mineral water with PET.
The mean concentration of Sb (total) for 39 freshly packaged samples was 4 + 1.4 pg L, and
70% of the samples were within the limits acceptable by ANVISA (5.0 ug L™?). The majority
species in the samples was Sb(lll) with 53 to 79% of the total Sb content, suggesting the
migration of Sh,O3 from PET to the beverage. With five brands of bottled mineral water was
conducted a study, with samples analyzed for six months. Sb(total) content in mineral water
increased from 2 to 27% after 6 months of storage. These results indicate that migration of the
Sb present in the PET to the bottled beverage occurs. The migration of Sb from PET to mineral
water was evaluated under different storage conditions (time, temperature, sun exposure) using
the beverage as simulant and with food simulants (ultrapure water and acid solution). In these
tests, when storage temperature increased to 80 °C was observed an increase of up to 214% in
Sb content. When samples were exposed for 7 days to solar radiation was observed an increase
of up to 323% in Sb content and when packaging were maintained for 10 days with acetic acid
simulant was observed an increase of up to 600%. Regarding the distribution of species, the
species that presented the most significant increase was Sb(lll). The Cr speciation by ultrasound
emulsification microextraction involved the selective extraction of Cr (VI) and
preconcentration with organic extractor solvent, tributylphosphate (TBP), in HCI and NaCl
medium. . It was performed the dispersion of the extractive solution with an ultrasonic bath in
place of a dispersing solvent. By the same procedure, the determination of the total Cr(llI)
content was performed, but after oxidation of Cr(l11) to Cr(VI) using KMnOs. A Cr speciation
study in samples of natural water from the West, Center-West and Campos Gerais from the
State of Parand, Brazil was carried out. The total concentrations of Cr were less than 1.0 pg L
! therefore, these levels are compatible with uncontaminated water. Cr dissolved was the largest
fraction for the samples, indicating that Cr may have a greater mobility capacity and possible
bioavailability in these waters. Regarding the distribution of Cr in the dissolved fraction, the
majority fraction was Cr(VI1). This is the more toxic specie and more expected form in
oxygenated natural waters. The variability in the results shows the need for monitoring of the
total concentrations of theses elements and their speciation in aquatic environments and bottled
waters, as a way to evaluate their toxicity and guarantee social and environmental security.

Keywords: Speciation, antimony, chromium, cloud point, UAEME, water
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

A &gua potavel é uma fonte importante para a manutengdo da vida humana, atuando nas
funcdes corporais, transporte de nutrientes para as células e hidratagdo do corpo
(MARCINKOWSKA, LORENC ¢ BARALKIEWICZ, 2017). A &gua pode conter em sua
composicdo elementos essenciais a sobrevivéncia dos seres vivos, bem como elementos
considerados toxicos, sendo que a a¢do no organismo dependera da sua concentracéo e forma
quimica. Dentre esses elementos, é possivel destacar o antiménio (Sb) e o cromo (Cr). Os
elementos como o Sb e o Cr podem ser encontrados no ambiente de forma natural ou decorrente
de atividades antropicas, tais como processos industriais, metalurgicos, bem como em
embalagens plésticas, as quais podem entrar em contato com a &gua, tornando-se fonte de
contaminacdo (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010).

A biodisponibilidade, toxicidade ou essencialidade de Sb e Cr para os seres humanos
estd associada as diferentes espécies e concentracao desses elementos presentes no meio (HU,
CAl e JIANG, 2016; SAPUTRO et al., 2014). Diante disso, € importante conhecer as diferentes
formas de um elemento em uma matriz especifica, ou seja, sua especiacdo, como forma de
poder estimar sua toxicidade.

O Sb poder ser encontrado no ambiente sob diferentes estados de oxidagdo, sendo as
formas principais, o Sb(l11) e Sb(V1), em que Sh(l1l) apresenta maior toxicidade. Esse elemento
ndo apresenta fungdo bioldgica conhecida no organismo humano, sendo assim, considerado
toxico (WU et al., 2011). Além disso, vem sendo utilizado no processamento de embalagens
PET, sendo adicionado como catalisador, na forma de Sh20Os, na producdo deste polimero
(BACH etal., 2012; CARNEADO et al., 2015; FERREIRA e MORITA, 2010; KIYATAKA et
al., 2017; SHAKERIAN et al., 2014). Dessa forma, as embalagens sdo utilizadas pelas
industrias, entre outras aplicacdes, para envase de alimentos e bebidas, como a 4gua mineral
(CARNEADO et al., 2015; JESUS et al., 2016). A 4gua mineral é engarrafada em embalagens
plasticas e pode permanecer por meses envasada, antes do consumo. Com isso, é importante
considerar se o material da embalagem pode afetar a qualidade da agua consumida
(MARCINKOWSKA, LORENC e BARALKIEWICZ, 2017). Diante disso, existe uma
preocupacdo da comunidade cientifica quanto a possivel lixiviacdo de Sb a partir da embalagem
PET para a &gua mineral. Estudos para avaliagdo da presenca de Sb em 4gua mineral, bem como

dos fatores que influenciam a lixiviacdo de Sb a partir da embalagem PET, vém sendo
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reportados na literatura (BACH et al., 2014; KERESZTES et al., 2009; MIHUCZ e ZARAY,
2016; PAYAN et al., 2017; REIMANN, BIRKE e FILZMOSER, 2010; 2012; SHOTYK e
KRACHLER, 2007; WESTERHOFF et al., 2008.

O Cr pode ser encontrado no ambiente em diferentes formas e espécies, principalmente
como Cr(II1) e Cr(VI). O Cr(lll) é essencial para os seres vivos, sendo que em excesso pode
apresentar toxicidade, enquanto o Cr(VI) é considerado téxico, podendo ser carcinogénico
(CHEN et al., 2010; HEMMATKHAH et al., 2009; LOPEZ-GARCIA et al., 2013;
MARKIEWICZ et al., 2015). O Cr € um elemento que apresenta uma grande aplicabilidade,
em indUstrias téxteis, metaldrgica e curtume (HEMMATKHAH et al., 2009; LOPEZ-GARCIA
et al., 2013; PORTO et al., 2017; SHARID et al., 2017; SUSSULINI e ARRUDA, 2006). A
ampla aplicabilidade do Cr em atividades antropicas, pode gerar uma preocupacdo quanto a
poluicdo ambiental. Isso porgue, os rejeitos quimicos descartados, provindo dessas atividades
podem se acumular no ambiente (dgua, ar e solo), tornando-se uma fonte de contaminacao.
Dessa forma, o Cr pode entrar na cadeia alimentar principalmente através do consumo da dgua
e também por meio do consumo de alimentos, e dependendo da espécie presente e da
concentracdo, pode promover uma potencial toxicidade aos seres humanos (CHEN et al., 2014;
GARFI et al., 2016). Diante disso, estudos s&o reportados na literatura para especiagio de Cr
em agua mineral engarrafada em PET, agua natural superficial e subterrénea, e de torneira
(CHEN et al., 2010; BAHADIR et al, 2016; KRACHLER e SHOTYK, 2009; LOPEZ-
GARCIA, VICENTE-MARTINEZ, HERNANDEZ-CORDOBA, 2012; MADLER et al., 2016;
MARCINKOWSKA, KOMOROWICZ ¢ BARALKIEWICZ, 2016). Dessa forma, o Sbe o Cr
séo elementos que embora apresentem caracteristicas e estados de oxidacao diferentes, podem
ser encontrados em ambientes aquaticos. Esses dois contaminantes importantes também podem
estar presentes em aguas minerais, devido as embalagens, bem como ao processo de envase
dessa bebida.

Assim, considerando a forma como esses elementos podem ser encontrados no ambiente
aquatico, bem como sua funcéo bioativa ou potencial toxicidade para o ser humano, observa-se
uma preocupacdo constante referente a presenca desses elementos em adgua mineral e natural.
Diante desses fatos torna-se importante determinar os niveis destes elementos nestas matrizes,
bem como as diferentes especies desses elementos que podem estar presentes na matriz,
permitindo avaliar a potencial toxicidade associada as amostras avaliadas (DAMODARAN,
PARKIN e FENNEMA, 2010).

No Brasil, estudos foram encontrados para especiagdo de Sb em &gua mineral
armazenada em garrafas PET (SOUZA e TARLEY, 2008; VINHAL et al., 2016). Além disso,
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existem estudos que demonstram que o0 Sb pode ser encontrado em garrafas PET
comercializadas no Brasil, e que esse elemento pode ser lixiviado para amostras de &gua mineral
que sdo engarrafas nestas embalagens (JESUS et al., 2016; SHIMAMOTO et al., 2011). De
uma forma geral, estudos referentes a lixiviacdo de Sh a partir de garrafas PET para agua
mineral sdo encontrados na literatura (FAN et al., 2014; HANSEN e PERGANTIS, 2006; HU,
HE e LI, 2015; KERESZTES et al., 2009; REIMANN, BIRKE e FILZMOSER, 2012;
RUNGCHANG et al., 2013; TUKUR et al., 2012; WESTERHOFF et al., 2008). Porém, a
especiacdo de elementos como Sb e Cr ainda € um desafio no ambiente cientifico, considerando
ainda, que ndo existe uma metodologia padrdo para especiacdo desses elementos. Além disso,
os valores de Sb e Cr recomendados na legislacdo sdo voltados para teores totais, ndo fazendo
consideracédo ainda, quanto a sua especiacdo. Esses fatos reforgcam a necessidade da busca por
procedimentos que sejam rapidos, precisos, exatos, de baixo custo e ambientalmente corretos
para especiacao de elementos. Nesse sentido, é importante o desenvolvimento de metodologias
que possam ser utilizadas com confiabilidade para especiacdo de Sb e Cr, em amostras de agua,
como forma de garantir a seguranca e qualidade da vida humana.

Para tal, diante do contexto apresentado anteriormente, no presente trabalho, busca-se
utilizar metodologias que sejam de fécil execucdo, economicamente viaveis e ambientalmente
corretas para especiacdo de Sb e Cr em amostras de agua mineral e natural. Além disso, para
Sb busca-se realizar um panorama da especiacdo de Sb em amostras de &gua mineral brasileiras
em comparacdo aos resultados obtidos para amostras internacionais. Para Cr busca-se ainda
avaliar os teores de Cr e sua especiacdo em diversas amostras de dgua mineral e natural, como
forma de conhecer o perfil das amostras analisadas com relagéo aos teores desse elemento.
Assim o estudo da presenca e especiacdo de Sb e Cr em amostras de aguas minerais e naturais
brasileiras é de grande relevancia para avaliar a possivel toxicidade apresentada pelas amostras
devido a presenca e distribuicdo das espécies metalicas, indicando se as mesmas podem
proporcionar riscos a satide humana. Assim o estudo da presenca e especiacdo de Sb e Cr em
amostras de aguas minerais e naturais brasileiras é de grande relevéncia para avaliar a possivel
toxicidade apresentada pelas amostras devido a presenca e distribuicéo das espécies metalicas,

indicando se as mesmas podem proporcionar riscos a satde humana.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos Gerais

Avaliar a presenca e a especiacdo de Sb e Cr em amostras de dguas minerais e naturais

brasileiras, como uma forma de estimar a possivel toxicidade desses elementos, indicando se

as mesmas podem proporcionar riscos a saude humana. Para isso, buscou-se realizar a

especiagdo de Sb e Cr nessas matrizes, empregando a Espectrometria de Absor¢do Atomica

aliada a técnicas de separacdo e pré-concentragcdo tais como extracdo por ponto nuvem e

microextragdo por emulsificagdo assistida por ultrassom, por serem coerentes com 0s principios

de Quimica Verde e apresentarem custo relativamente baixo.

1.2.2 Objetivos Especificos

Vi.

Vii.

Implantar e otimizar um protocolo analitico para especiacdo de Sb empregando extracdo
e pré-cocentragdo por por ponto nuvem e espectrometria de absor¢do atdmica com
atomizagao eletrotérmica em forno de grafite;

Implantar e otimizar um protocolo analitico para especiagdo de Cr empregando
microextragdo por emulsificagdo assitida por ultrassom e espectrometria de absor¢do
atdmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite;

Validar em laboratdrio os procedimentos implantados através dos pardmetros de mérito
(seletividade, linearidade, limites de deteccao e quantificacao, precisao e exatidao, fator
de pré-concentracao) aliada a aplicacdo de ferramentas estatisticas;

Aplicar as metodologias desenvolvidas para especiagdo de Sb e Cr em amostras de dgua
mineral e natural;

Avaliar os fatores que influenciam na migragao especifica de Sb da embalagem plastica
do tipo PET para a 4gua mineral;

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas das amostras de agua natural, visando
compreender o comportamento das espécies de Cr(IIl) e Cr(VI) na amostras avaliadas;
Avaliar a potencial toxicidade associada a presenca de Sb e Cr nas amostras de aguas

avaliadas, como forma de garantir a qualidade das dguas e segurancga alimentar.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

A &gua e os alimentos sdo essenciais & vida humana. Por meio dos alimentos sdo obtidos
0s nutrientes, tais como as proteinas, vitaminas, lipideos, minerais, entre outros, necessarios a
sobrevivéncia (GARFI et al., 2016). As principais formas de obtencdo de minerais essenciais
pelos seres humanos sdo através da ingestao de alimentos e agua, e pela exposi¢do ambiental.
Alguns elementos metalicos sdo considerados essenciais a dieta humana tais como os ions de
Ca, K, Na, Mg e Cr. Esses elementos possuem func@es bioldgicas importantes dependendo das
suas formas quimicas e das suas concentracdes, sendo que a deficiéncia ou 0 excesso dos
mesmos podem ainda apresentar efeitos danosos e toxicos para os humanos. Por outro lado,
existem elementos que ndo apresentam funcdo bioldgica conhecida e sdo considerados toxicos,
tais como Cd, Pb, Hg, As e Sb (CHERFI, ABDOUN e GACI, 2014; DE ANDRADE et al.,
2018; TEMPLETON et al., 2000). Para alimentos, bebidas e 4guas naturais, as concentracdes
de cada elemento metalico geralmente sdo preconizadas por agéncias e organizacOes
governamentais a fim de preservar o ambiente e a salde humana. Pode-se citar assim a
Organizacdo Mundial da Saude, do inglés World Health Organization (WHO), Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, do inglés United States Environmental Protection
Agency (U.S.EPA) e Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Em relacdo a
questdo ambiental, ainda ndo existe um consenso nos dados para concentracdo total desses
elementos em ambientes aquéticos. Isso torna um desafio maior ainda quando se fala em
especiacdo quimica.

No que se refere aos alimentos e bebidas, a presenca de metais em tais produtos pode
ser natural ou decorrente de algum processo de contaminacao, a exemplo do processamento e
industrializacdo dos mesmos, através da utilizacdo de maquinas e embalagens que contém
elementos e que podem lixiviar para essas matrizes (DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA,
2010). Diante disso, considerando a forma como os elementos podem ser encontrados no
ambiente e alimentos, bem como sua fungéo bioativa ou potencial toxicidade para o ser humano,
observa-se uma preocupacao constante referente a contaminacao de alimentos e agua, o que
requer um controle e acompanhamento frequente dos niveis destes elementos nestas matrizes
(DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010).

Apesar dos limites estabelecidos em agéncias de regulamentacdo serem baseadas nos

teores totais dos ions metalicos, é reconhecida a necessidade de se avaliar a forma fisico-
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quimica que um elemento se encontra na matriz de interesse. A especia¢do quimica define a
essencialidade do elemento de interesse e sua toxicidade para 0s organismos vivos que entram
em contato com tais matrizes. Portanto, a especiacao de elementos é um aspecto de relevancia
para diferentes areas, tais como ambiental, alimentar e biologica. O termo especiacdo pode ser
definido como a distribuicéo das diferentes formas e espécies de um elemento em uma matriz
especifica (TEMPLETON et al., 2000). Também por definicdo, a analise de especiagdo consiste
da atividade analitica para identificar e quantificar as espécies quimicas de um elemento e a
distribuicdo destas espécies na matriz (TEMPLETON et al., 2000).

A especiacdo de elementos quimicos, especialmente aquelas espécies em concentragoes
traco, ainda é um desafio analitico, pois requer métodos analiticos sensiveis e com capacidade
de deteccio para espécies diferentes de um mesmo elemento (ALTUNAY e GURKAN, 2016).
Além disso, algumas técnicas utilizadas podem necessitar de etapas de preparo da amostra, 0
que favorece a contaminacéo e gera custo mais elevado, menor frequéncia analitica, e producao
de residuos. Com relacdo a avaliacdo da especiacdo de metais e metaloides verifica-se na
literatura estudos para elementos como antiménio (Sb) e cromo (Cr), em matrizes como agua
mineral e agua natural, entre outros (HANSEN e PERGANTIS, 2006; DA SILVA,
MATAVELIA e ARRUDA, 2013; VIEIRA et al., 2009).

Diante do exposto, considerando que a agua é uma fonte renovavel, consumida
mundialmente pelos seres vivos, e que concentracdes de elementos tragos essenciais e nao
essenciais podem estar presentes nessa matriz, € de interesse conhecer a forma que o0s
elementos, encontram-se no meio. Entre esses elementos, é de grande importancia o estudo do
Sb e do Cr, visto que os mesmos sdo encontrados no ambiente e alimentos, decorrentes de
processos naturais ou por contaminacao devido a atividades antropicas. Além disso, podem ser
encontrados em diferentes espécies e formas, sendo que as mesmas podem ser bioativas ou
toxicas para o ser humano. Assim, o estudo desses elementos permite verificar a presenca e a
especiagdo dos mesmos nessas matrizes, como forma de avaliar a seguranga ambiental e

humana.

2.1 ANTIMONIO

2.1.1 Caracteristicas e ocorréncia de Sh no ambiente e sistemas aquaticos naturais

O antimdnio (Sh) é um elemento encontrado na forma de metaloide cristalino branco
prateado (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002b; TYLENDA e FOWLER, 2007). Este
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elemento esta presente na crosta terrestre, de forma natural, em concentragdes na faixa de 0,2-
0,5 mg kg, sendo encontrado principalmente no solo, rios e lagos. Segundo a literatura,
considera-se que 41% do Sb presente no ar, esta relacionado a fontes naturais, tais como
particulas de solo carregadas pelo vento, atividade vulcanica e de erosdo, bem como incéndios
florestais, fontes biogénicas, entre outras (MIHUCZ e ZARAY, 2016; TYLENDA e FOWLER,
2007).

O Sb pode ser encontrado no ambiente em varios estados de oxidacédo (-3, 0, +3, +5),
sendo que Sb(lll) e Sb(V) sdo as espécies inorganicas mais comuns no ambiente natural
(OKKENHAUG etal., 2011). Além da presenca deste elemento na forma livre, 0 mesmo ocorre
na natureza, principalmente como Sh>Sz (estibinita ou antimonita) e Sh,Os (valentinita), a qual
é um produto derivado da estibinita (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002a). Esses compostos
de Sb sdo ainda encontrados em minérios de cobre, prata e chumbo e como componente comum
do carvéo e do petréleo (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002a). Além disso, outras espécies
na forma orgénica podem ser encontradas, como as espécies metiladas de Sb, tais como o &cido
estibinico monometilado (CHsSbO(OH)2), acido estibinico dimetilado ((CH3)2SbO(OH)),
monometilestibina (CH3sSbH2) e dimetilestibina ((CHs).SbH) (FERREIRA et al., 2014;
FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002b).

Visto que Sb pode ser encontrado no ambiente, 0 mesmo estd presente em
compartimentos ambientais, como o solo e principalmente os sistemas aquaticos, em
guantidades traco. Tem sido relatado na literatura que a presenca natural de Sb em aguas
ambientais ndo contaminadas é baixa, menor que 1,0 ug L, podendo alcancar concentragdes
de Sb de 100,0 pg L em ambientes contaminados (MIHUCZ e ZARAY, 2016; SHOTYK e
KRACHLER, 2006).

A presenca de Sb em ambientes aquaticos pode ser natural, decorrente de atividades de
intemperismo de rochas, da lixiviacdo a partir de solos, entre outros (FILELLA, BELZILE e
CHEN, 2002a). Em &guas naturais, as duas formas inorganicas mais comuns do Sb sdo o
antimonato (Sb(OH)s ) e a antimonita (Sb(OH)s) (FILELLA, BELZILE e LETT, 2007,
OKKENHAUG et al., 2011). A presencga e comportamento das diferentes espécies de Sb em
meio aquoso € dependente do pH e potencial redox (ABBASSE, OUDDANE e FISCHER,
2003). Assim, em meio aquoso, Sb(lll) e Sb(VI) sdo facilmente hidrolisados, sendo dificil
manter as espécies de Sh estaveis em solugdo, com exce¢do em meios altamente acidos. Dessa
forma, o Sb(lll) em presenca de H2O e ions OH", suas formas predominantes sdo SbO* (ou
Sh(OH)2") em meio muito &cido (abaixo de pH=2,0), H3SbO3 e Sb(OH)3 em pH na faixa de 2,0
a 10,4, e Sb(OH)4™ (ou SbO> hidratado) em meio béasico (pH acima de 10,4). Podem ainda ser
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encontradas, para Sb(lll), espécies tais como ShOH?* e Shy(OH).*" (FILELLA, BELZILE e
CHEN, 2002a; UNGUREANU et al., 2015). Enquanto que, o Sb(V) pode ser encontrado em
solucdo na forma de SbO." em condi¢BGes muito acidas (abaixo de pH=2), H3SbO4 em pH na
faixa de 2,0 a 2,7, e H2ShO4", Sb(OH)e™ (ou SbO3’) em condicdes acidas, neutras e bésicas (pH
acimade 2,7) (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002a; MENDIL et al, 2013; WU et al., 2011).

Na literatura € relatado ainda, que em aguas superficiais oxigenadas (com concentracao
de oxigénio dissolvido em torno de 8,6 mg L™), o Sb ocorre prioritariamente como Sh(V),
devido a presenca do oxigénio no meio, o qual favorece a oxidacdo da espécie de Sb(lll) para
Sb(V) (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002b). No entanto, Sh(lll) termodinamicamente
instavel tem sido determinado em ambientes aquaticos oxigenados, tais como &dguas marinhas,
agua doce, lencdis freéticos e agua de chuva (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002b). E relatado
na literatura que espécies termodinamicamente instaveis apresentam mecanismos de
interconversdo de espécies mais lento em ambientes aquaticos (FILELLA, BELZILE e CHEN,
2002a). Assim, esses fatos podem estar relacionados com a atividade bioldgica. E encontrado
na literatura que a presenca de ligantes organicos, tais como o acido tartarico, atuam impedindo
a oxidacao de Sb(lll), sendo assim, essa considerada a causa para a presenca de Sb(lll) em
ambientes oxigenados (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002a).

Dessa forma, o comportamento, mobilidade, e toxicidade do Sb depende da sua
especiacdo. E conhecido que as espécies na forma inorganica sio geralmente mais toxicas do
que as formas organicas (LARIOS et al., 2012; MENDIL et al., 2013; SHAKERIAN et al.,
2014). Dentre as formas inorganicas, o Sb(l11) apresenta maior toxicidade que o Sb(V) (WU et
al., 2011). Assim, é de grande importancia conhecer o ambiente aquético, os elementos
presentes no meio e suas espécies quimicas, como uma forma de avaliar a possivel toxicidade
gue pode estar associada a este elemento e que pode comprometer a seguranca e qualidade de

vida humana.

2.1.2 Toxicidade, uso e presenca de Sb em agua mineral engarrafada em PET

O Sb é um elemento considerado ndo essencial para os seres humanos. Além disso, é
considerado toxico para a saude dos seres vivos, podendo apresentar carcinogenicidade e
mutagenicidade (WU et al., 2011). Além disso, a potencial toxicidade apresentada pelo Sh, tem
levado a este elemento ser considerado um poluente prioritario pela U.S. EPA e Unido Europeia
(PAYAN et al., 2017; SANCHEZ-MARTINEZ et al., 2013; SHOTYK e KRACHLER, 2006).

Este elemento pode ser considerado ainda um interferente endocrino (IE) (CHOE et al., 2003).
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Os IE vém sendo alvo de estudos, pois podem promover efeitos biol6gicos nos organismos tais
como alteragdes na fungédo reprodutiva, infertilidade, aumento da incidéncia de diferentes
formas de cancer, além de alteracGes metabolicas como obesidade, diabetes e outros desvios de
metabolismo, bioacumulagédo e toxicidade crénica (GAMA, 2012; GHISELLI e JARDIM,
2007).

O Sb além de ser encontrado naturalmente no ambiente, pode ainda ser decorrente de
atividades antrépicas. Na literatura € relatado o uso de compostos de Sb em processos de
ornamentacao de ceramicas e vidros, aditivo em vulcanizacgéo de borracha, em tecidos, tintas e
em processos de catdlise na industria. O Sb na forma de trisulfeto de antiménio (Sb.S3) é
utilizado em explosivos, pigmentos e sais de antimonio (TYLENDA e FOWLER, 2007). Outras
aplicabilidades do Sb estdo associadas ao uso de compostos de Sb(V), na forma organica, como
anti-inflamatorios e tratamento de doencas causadas por parasitas, a exemplo da leishmaniose,
cujo 0 mecanismo exato de ac&o desses compostos ainda é desconhecido (MIHUCZ e ZARAY,
2016).

Além disso, compostos de Sb sdo empregados como catalisadores e pigmentos, na
fabricacdo de embalagens utilizadas para envase de alimentos e bebidas (MIHUCZ e ZARAY,
2016). A embalagem é um meio de protecdo para produtos alimenticios e ndo alimenticios,
visando garantir a qualidade desses produtos, durante as etapas de fabricacdo, armazenamento,
distribuicdo e consumo. Com relacdo aos produtos alimenticios, as inddstrias utilizam,
principalmente, embalagens que consistem de materiais como o vidro e 0s polimeros, tais como
o politereftalato de etileno (PET) (PAYAN et al., 2017).

Nesse contexto, o Sb vem sendo utilizado na industria, no processamento de embalagens
plasticas, como o PET. Durante as etapas de manufatura das embalagens PET ocorrem varias
reacOes de polimerizacdo em que sdo adicionadas substancias quimicas como os ftalatos e
catalisadores de modo a melhorar sua qualidade (FERREIRA e MORITA, 2010; KIYATAKA
etal., 2018). Entre os catalisadores adicionados, o tridxido de antiménio (Sh20z) é amplamente
utilizado na sintese desse polimero (BACH et al., 2012; CARNEADO et al., 2015;
SHAKERIAN et al., 2014). O Sh2Os apresenta alta eficiéncia, diminuindo a formag&o de sub-
produtos e facilitando a producéo de polimeros sem coloracdo (CARNEADO et al., 2015; FAN
et al., 2014). Estudos da literatura reportam que os niveis de Sb em embalagens PET variam
entre 170 e 300 mg kg* (BACH et al., 2012; KERESZTES et al., 2009; WESTERHOFF et al.,
2008;). No entanto, uma maior concentracdo de Sh (353 mg kg™) foi encontrada em estudos

realizados por Hureiki e Mouneimne (2012).
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Como citado anteriormente, as embalagens PET sdo amplamente utilizadas nas
indUstrias em uma variedade de aplicacGes, principalmente envase e armazenamento de alguns
alimentos e bebidas, incluindo agua mineral, sucos, vinagre, etc (CARNEADO et al., 2015;
JESUS et al., 2016). Uma das preocupacdes nos ultimos anos, refere-se ao uso das embalagens
PET para envase de bebidas. Isso se deve a possivel lixiviacdo de Sb dessas embalagens para a
matriz, visto que Sh.O3 é utilizado no processo de producdo da embalagem. Estudos reportam
a presenca de maiores concentracdes de Sb em aguas envasadas, em comparagdo com aguas
naturais (JIANG, WEN e XIANG, 2010; SHOTYK e KRACHLER, 2006). Diante disso,
estudos da presenca de Sb vem sendo realizados em amostras, tais como agua mineral, as quais
sdo amplamente consumidas pelos seres humanos (KERESZTES et al., 2009; REIMANN et
al., 2010; SHOTYK e KRACHLER, 2007; WESTERHOFF et al., 2008).

Dessa forma, os teores desse contaminante sdo preconizados pelas legislacdes. De
acordo com a U.S.EPA e a WHO os limites permitidos de antiménio em &gua mineral sdo de
6,0 ug L e 20,0 ug L7, respectivamente (EPA, 1996; LI et al., 2015; WHO, 2003). A
Legislacdo Brasileira e o0 Codex Alimentarius estabelecem um limite para Sb em agua mineral
de 5,0 ug L (BRASIL, 2005; CODEX ALIMENTARIUS, 2011). As legislacdes disponiveis
e anteriormente citadas ndo apresentam dados para a especiacao do elemento de interesse, sendo
indicado limites para quantidades totais deste elemento. Quanto a isso pode ser ressaltado o
desafio no ambito analitico para especiacdo de Sh, visto que ndo existe um consenso nas
concentracdes totais de Sb encontrados em ambientes aquaticos. Além disso, pode ser
salientado ainda a controvérsia nos limites adotados pelas legislacdes, bem como a escassez de
informagdes quanto a toxicologia deste elemento para o ser humano.

Além das legislacOes referentes aos niveis de Sh em agua, a determinacdo da migracao
especifica deste elemento a partir de embalagens plasticas para alimentos € relatada na
literatura. Os limites de migragdo especifica (LME) maximo adotado para Sb é 0,04 mg kg
para alimentos (Brasil, 2010).

Hansen e Pergantis (2006) avaliaram os teores de Sb em agua potavel e sucos
armazenados em garrafas PET, utilizando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Acoplado Indutivamente (HPLC-ICP-MS).
Foram avaliados ainda os sucos contidos em embalagens de tetra pack, vidro e aluminio. Os
resultados mostraram que as amostras armazenadas em vidro e latas de aluminio apresentaram
concentragdes superiores de Sb (0,28 - 0,3 ug L™ e 0,24 - 0,56 pg L?, respectivamente) em
relagdo aos teores encontrados em amostras armazenadas em embalagens de tetra pack (0,07 +

0,06 pg L), visto que 0 Sh203 também ¢é utilizado na produc&o de vidro e revestimento interno
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das latas de aluminio. No entanto, as amostras armazenadas em garrafas PET apresentaram 0s
maiores teores de Sb (0,28 — 1,05 pg L™). Os dados obtidos em concentracio para Sb(lll) e
Sb(V) ndo foram mostrados no artigo.

Em um estudo realizado por Carneado et al. (2015) foi avaliada a especiacao de Sh(lll)
e Sb(V) em amostras de &gua, por um método de extracdo em fase sélida acoplado a técnica de
Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Forno de Grafite (GF AAS). O método foi aplicado
em amostras de agua natural e 4gua mineral em embalagens PET, sendo obtidos para estas
amostras valores de Sb(I11) e Sb(V) na faixa de 0,019 + 0,001 a 0,075 + 0,001 pug L™ e 0,015 +
0,001 a 0,317 + 0,005 pg L, respectivamente. Dessa forma, o método se mostrou eficiente
para a especiacdo de Sb(lll) e Sb(V) em amostras de &gua, indicando que os teores de Sb
encontrados ficaram dentro dos limites estabelecidos pela legislacéo.

Estudos da literatura reportam ainda que Sb pode ser lixiviado a partir de embalagens
PET para a agua mineral, e a migracdo deste elemento pode ser influenciada por diversos
fatores, tais como o tamanho e cor da embalagem PET, o pH, a temperatura, a radiacdo solar e
0 tempo de estocagem da agua mineral (BACH et al., 2014; MIHUCZ e ZARAY, 2016;
PAYAN et al., 2017; REIMANN et al., 2012; WESTERHOFF et al., 2008).

Shotyk e Krachler (2007) avaliaram o teor de antimoénio e sua lixiviagdo de garrafas
PET em 132 marcas de agua mineral de 28 paises. Os resultados mostraram que no Japao, duas
marcas apresentaram valores iguais ou superior ao teor de Sb permitido, que é 2,0 ug L. A
lixiviacdo de Sb das garrafas PET para a amostra de agua mineral, foi avaliada durante seis
meses, indicando um aumento de 19% a 90% de Sb nas amostras de dgua mineral, durante o
periodo avaliado. Dessa forma, os resultados indicaram que a lixiviagdo apresenta
comportamento variado entre as amostras. Para este estudo foram determinados apenas 0s
teores totais de Sb nas amostras avaliadas.

Outros estudos descritos na literatura, reportam que a lixiviacdo de Sb é maior em
temperaturas mais elevadas, de 40 a 80 °C, apresentando um aumento consideravel acima de
60 °C, ultrapassando os limites adotados para a legislacdo (REIMANN, BIRKE e
FILZMOSER, 2012; WESTERHOFF et al., 2008). Estudos referentes a coloracdo da
embalagem foram realizados por Welle e Franz (2011). Os autores avaliaram a concentragao
de Sb em amostras de 4gua mineral envasada em embalagens PET de diferentes coloragdes, e
observaram que a migracdo de Sb a partir de embalagens mais escuras é maior em relacéo as
embalagens claras.

Diante do contexto apresentado, esses relatos da literatura reforcam a necessidade da

avaliacdo dos teores totais bem como especiacdo de Sbh em amostras de &gua mineral, visto que
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estudos enfatizam que este elemento pode ser lixiviado a partir da embalagem PET para a matriz
(MIHUCZ e ZARAY, 2016; REIMANN, BIRKE e FILZMOSER, 2012; SHOTYK e
KRACHLER, 2006; WESTERHOFF et al., 2008).

2.2 CROMO

2.2.1 Caracteristicas, toxicidade e presenca de Cr no ambiente e em meio aquoso

O cromo (Cr) € um metal duro de coloracdo prata e ocorre de forma natural no ambiente,
principalmente como cromite (FeCr.04) (MARKIEVICZ et al., 2015; SHARID et al., 2017). O
Cr apresenta grande interesse devido a diversos fatores, tais como por se comportar como
nutriente ou agente toxico para os seres vivos, pela sua utilizacdo em industrias téxteis,
refinarias de petroleo e de galvanizagdes, na fabricacdo de ago, processamento de niquel,
preservacdo de madeiras, em curtumes e fertilizantes artificiais (AHARCHAOQOU et al., 2017;
HEMMATKHAH et al., 2009; LOPEZ-GARCIA et al., 2013; PORTO et al., 2017; SHARID
etal., 2017; SUSSULINI e ARRUDA, 2006). Esse elemento pode ser encontrado no ambiente
em diferentes formas e espécies, principalmente como Cr(lll) e Cr(VI). A forma e as
concentracfes dessas espécies no meio permitem que sejam estimadas sua mobilidade,
biodisponibilidade, toxicidade ou essencialidade para os seres vivos (HU, CAY e JIANG, 2016;
SAPUTRO et. al., 2014).

O Cr(111) é considerado um elemento traco essencial para 0 ser humano em uma pequena
faixa de concentracdo, pois atua na manutencédo efetiva do metabolismo da glicose, lipidios e
proteinas nos mamiferos (CHEN et al., 2010; HEMMATKHAH et al., 2009; LOPEZ-GARCIA
etal., 2013; MARKIEWICZ et al., 2015). Porém, o Cr em excesso pode apresentar toxicidade.
Esta espécie ocorre em meio aquoso, na forma de Cr3*, CrOH?*, Cr(OH). e Cr(OH)s(aq) (CHEN
etal., 2010; DEVILLERS et al., 2016; SAPUTRO et al., 2014; LOPEZ-GARCIA et al., 2013).
O Cr(ll) pode formar complexos hexa-coordenados com arranjo de ligantes octaedros
(ZHITKOVICH, 2011). Na presenca de H>O ou OH, e auséncia de outros complexantes, ocorre
a formagéo de complexo hexa-aquo com o cromo (Cr(H20)s%", representado como Cr3*), sendo
0s produtos de hidrdlise, dependentes do pH do meio. Em solu¢des mais &cidas, com pH
proximo a4, o Cr(111) é a espécie predominante, enquanto que sob condic¢des levemente acidas,
as espécies Cr(OH)?* e Cr(OH)." existem como produtos de hidrélise (MARKIEWICZ et al.,
2015). Na faixa de pH acima de 6,0 a 12, a solubilidade do Cr é moderada e ocorre

principalmente como Cr(OH)s(s). Em pH acima de 12, o Cr na forma Cr(OH)s(s) €
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transformado em Cr(OH)4", mais soltvel. Em pH neutro a formagdo de complexos estaveis com
outros ligantes, tais como moléculas orgénicas pequenas, podem aumentar a solubilidade do
Cr(ll1) (MARKIEWICZ et al., 2015; ZHITKOVICH, 2011).

Os compostos de Cr(VI) apresentam maior mobilidade, solubilidade e
biodisponibilidade, podendo ocorrer como oxi-anions em pH neutro. Esta espécie pode ser
encontrada como HCrO4", CrO4> e Cr,07* (BAHADIR et al., 2016; DEVILLERS et al., 2016;
HOSSEINI e BELADOR, 2009; JIANG et al., 2013; LOPEZ-GARCIA et al., 2013). Em
condicdes fortemente acidas (pH<1) o Cr ocorre como H,CrO4. Em pH acima de 1 a 6,5, as
espécies predominantes de Cr sdo na forma de HCrO4 e Cr,O7*. Acima de 6,5 o0 Cr ocorre
como CrOs* (MARKIEWICZ et al., 2015). Em pH acido, o Cr(VI) é um oxidante forte, quando
moléculas organicas com grupos oxidaveis promovem a sua reducdo para Cr(lll)
(ZHITKOVICH, 2011). Assim, Cr(V1) é a espécie mais tdxica, devido a maior habilidade em
penetrar membranas bioldgicas, fato este associado & similaridade estrutural entre Cr(VI) e
anions como SO4* e POs* (AHARCHAOU et al., 2017; BAHADIR et al., 2016; LIANG e
SANG, 2008; LOPEZ-GARCIA et al., 2013; PORTO et al., 2017). A U.S. EPA e a Agéncia
Internacional para a Pesquisa em Cancer, do inglés International Agency for Research on
Cancer (IARC) considerou os compostos de Cr(VI) como agentes mutagénicos e
carcinogénicos, podendo apresentar toxicidade para os seres humanos (BAHADIR et al., 2016;
LIANG e SANG, 2008; LOPEZ-GARCIA et al., 2013; MARKIEWICZ et al., 2015;
ZHITKOVICH, 2011).

O comportamento observado das espécies do Cr presente naturalmente no ambiente
aquatico, pode apresentar mudancas de especiacdo dependendo de outros fatores tais como a
ocorréncia de atividades antrépicas que modificam as caracteristicas do meio e ainda devido a
presenca de outros fatores tais como a matéria organica. Dessa forma, a discussdo e
conhecimento desses fatores torna-se importante para melhor compreender a especiacao deste

elemento em ambientes aquaticos.

2.2.2 Presenga de Cr em ambientes aquéaticos

O Cr esta presente na adgua, no ar, no solo de forma natural ou decorrente de atividades
antropicas, tais como atividades agricolas, a exemplo dos fertilizantes e atividades industriais
(metalurgia, curtume, produtos quimicos, entre outros), como ja citado anteriormente
(AHARCHAOU et al., 2017; SOLIEMANZADEH e FEKRI, 2017). A exposi¢do ao cromo

pelos seres humanos pode ocorrer ainda pela utilizacdo de produtos de consumo, tais como
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utensilios domésticos, conservantes de madeira, cimento, produtos de limpeza, téxteis e couro
curtido (MOTARJEMI, MOY e TODD, 2014). Dessa forma, o Cr pode entrar na cadeia
alimentar principalmente atraves do consumo de bebidas e alimentos, e dependendo da espécie
presente e da concentracdo, pode promover uma potencial toxicidade aos seres humanos
(CHEN et al., 2014).

Assim, considerando as diferentes funcdes e toxicidades do Cr(VI1) e Cr(l1l) para o ser
humano, € importante conhecer os teores desse elemento e suas espécies em matrizes
alimentares e ambientais, como uma garantia de seguranca a saude humana. Diante disso, este
elemento tem sido considerado um poluente ambiental de preocupacdo pela comunidade
cientifica (DEVILLERS et al., 2016; DURAN, TUZEN e SOYLAK, 2011; FAN, QIAO e
GUAN, 2017; PORTO et al., 2017; SHARID et al., 2017; TAHMASEBI e DAVARANI, 2016;
XU et. al., 2017). Uma das matrizes que tem causado preocupacdo com relacdo aos teores de
Cr é a 4gua, que é um recurso natural abundante no mundo e de suma importancia para a vida
humana. Os ambientes aquaticos podem apresentar ainda possivel contaminacdo devido as
atividades antropicas. Diante disso, a manutencdo da qualidade e seguranca da agua €
fundamental (GARFI et al., 2016).

Em sistemas aquaticos ambientais, Cr é originado de fontes naturais, tais como
intemperismo dos constituintes de rochas e precipitacio Gmida e seca da atmosfera (KOTAS e
STASICKA, 2000). De acordo com a literatura, a presenca e razéo entre as formas de Cr(l1l) e
Cr(VI) em agua natural depende de varios processos, tais como transformacées redox quimicas
e fotoquimicas e reacbes de precipitacdo/dissolucdo e adsorcdo/dessorcdo (KOTAS e
STASICKA, 2000). No entanto, a presenca de Cr em ambientes aquaticos pode estar associada
ainda a atividade humana (DEVILLERS et al., 2016). A literatura relata que a presenca e a
concentracdo das formas de Cr em descargas de efluentes depende dos compostos usados nos
processos de tecnologia, bem como pH e residuos (organicos e/ou inorganicos) obtidos a partir
do processamento de materiais. Dessa forma, a presenca de Cr(VI) sera pronunciada em aguas
residuais obtidas por meio da industria metaldrgica e producdo ou aplicacdo de pigmentos.
Enquanto que, Cr(lll) serd encontrado em aguas residuais de curtume, industrias téxteis e de
revestimento decorativo (KOTAS e STASICKA, 2000).

Assim, com a insercdo de espécies em ambientes aquaticos, ocorre modificacdo nesses
ambientes, nas propriedades e comportamentos dos corpos aquaticos, bem como na interacao
desses elementos com o0 meio. Dessa forma, os elementos presentes no meio aquatico podem
ser encontrados associados ao material particulado, coléides, bem como na forma dissolvida
(ABBASSE, OUDDANE e FISCHER, 2003; DOS ANJOS, ABATE e GRASSI, 2017). Essas
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formas sdo distinguidas por centrifugacao ou filtragdo em membrana de 0,45 um para separagédo
das particulas, da forma dissolvida (AIKEN, HSU-KIM e RYAN, 2011). No entanto, fracGes
coloidais podem passar pela membrana para o interior da fracdo dissolvida. A matéria coloidal
constitui particulas hidrofdbicas, hidrofilicas e intermediarias, as quais estdo presentes no
ambiente marinho. A fragdo coloidal pode ser de grande importancia para a especia¢do quimica
e distribuicdo de elementos traco no ambiente aquatico (ABBASSE, OUDDANE e FISCHER,
2003).

As espécies dos elementos na forma dissolvida estdo presentes como ions livres
hidratados e pares de ions, além de complexos orgénicos e inorganicos formados por ligacdo
covalente, dependendo do pH, estado de oxidagdo e abundancia desses complexantes no meio
(ABBASSE, OUDDANE e FISCHER, 2003). Entre os ligantes inorganicos estdo o cloreto,
carbonato, sulfato, hidroxila e fluoreto, os quais formam complexos em sua maioria labeis, com
metais traco. Enquanto que, os ligantes organicos consistem de espécies bioguimicas (&cidos
carboxilicos, aminoécido, acUcares, entre outros) além de compostos heterogéneos nao
conhecidos. A matéria organica presente em ambientes aquaticos provém de organismos Vivos,
tais como, polipeptideos e polissacarideos em algas e por fontes de poluicdo (ABBASSE,
OUDDANE e FISCHER, 2003).

Em sistemas aquéticos naturais, o Cr(I11) é a forma mais comum de ocorréncia natural
de Cr, em quantidades traco, sob condi¢fes 6xicas ou subdxicas, as quais implicam na presenca
de NO3 e SO4* para oxidagéo da matéria organica. Enquanto que, Cr pode ocorrer ainda como
Cr(V1), na forma de CrO42 sob condic@es fortes de oxidagdo (CHOPPALA, BOLAN e PARK,
2013). Relatos da literatura mostram que quantidades significativas de Cr(lll) foram
encontradas em ambientes aquaticos oxigenados (com concentra¢do de oxigénio dissolvido em
torno de 8,6 mg L), em que ocorre predominantemente a presenca de Cr(V1) (GENC-
FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN, 2016; KACZYNSKI e KLEBER, 1993; KOTAS e
STASICKA, 2000). Dessa forma, a presenca de Cr(I1l) em ambientes oxigenados pode estar
relacionado a interconversdo das espéecies. Nesse fenbmeno, a presenca, a distribuicdo e a
conversdo das especies de Cr(VI)/Cr(I11) sdo influenciadas pela concentracdo de oxigénio no
meio, bem como, outros fatores naturais, tais como presenca de Fe?*, S, matéria organica
dissolvida e atividade de micro-organismos (KALCIKOVA et al, 2016; KOTAS e STASICKA,
2000; MARKIEWICZ et al., 2015).

A matéria organica natural (MON) pode ocorrer como matéria organica dissolvida ou
coloidal (HAITZER et al., 1998). A presenca da matéria organica pode ser natural, de origem

aloctone (proveniente de atividade geologica ou hidrologica), e autoctone (atividade
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microbioldgica e de algas). A MON aldctone exibe um carater humico e a MON autoctone
consiste de matéria organica algogénica soluvel (decomposicdo da matéria organica vegetal
aquatica e terrestre), tais como acidos glicdlicos, carboidratos, polissacarideos, acidos amino,
peptideos, enzimas e toxinas (MENG et al., 2013; MICHAEL-KORDATOU et al., 2015).

A maior parte da matéria orgénica natural dissolvida é composto por substancias
hdmicas, tais como acidos humicos, fulvicos e humin (MICHAEL-KORDATOU et al., 2015).
Os &cidos humicos (AH) e fulvicos (AF) constituem uma fracdo predominante do carbono
organico total (do inglés total organic carbon - TOC) presente em ambientes aquaticos
(ABBASSE, OUDDANE e FISCHER, 2003; GENC-FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN,
2016). Os compostos organicos sao originados pela decomposicéo da matéria viva, consistindo
na mistura de polimeros com grupos hidrofobicos e hidrofilicos carregados. A solubilidade
dessas substancias em agua é diferenciada, sendo que acidos humicos ndo sao soltveis em pH
menores que 2,0, sendo solUveis em condi¢des mais alcalinas, os &cidos fulvicos sdo soluveis
em todos os valores de pH e o humin é insoltvel em todos os valores de pH (MICHAEL-
KORDATOU et al., 2015). Em solucdo, esses compostos organicos ocorrem de forma livre,
carregados negativamente ou ligados a outros (glicina, acido aspartico e alanina). A matéria
hdmica apresenta grupos funcionais principais, tais como -COOH, -NH., -OH e —SH, que
complexam com muitos cations metalicos (ABBASSE, OUDDANE e FISCHER, 2003). O
acido humico pode se comportar como uma molécula dissolvida, como um coléide ou como
um precipitado. Assim, os acidos humicos e falvicos podem atuar, formando complexos
solveis em agua. Além disso, podem ainda formar complexos com ions metalicos, entre eles,
0s metais trago, devido a é&rea superficial relativamente grande (GENC-FUHRMAN,
MIKKELSEN e LEDIN, 2016; KALCIKOVA et al., 2016). Na literatura, € relatado ainda que
a matéria organica, como os acidos hamicos, atua reduzindo facilmente o Cr(VI) a Cr(llI),
podendo formar complexos com Cr(lll) (CHEN et al., 2010; GENC-FUHRMAN,
MIKKELSEN e LEDIN, 2016; KALCIKOVA et al., 2016). Dessa forma, a especiacio e ligacdo
de metais traco as superficies pode ser significativamente influenciada pela presenca de matéria
orgénica no meio (GENC-FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN, 2016).

Além disso, a presenca de matéria organica pode ser decorrente ainda de atividades
antrdpicas, tais como atividades industriais, domésticas e agricultura (MENG et al., 2013). A
matéria organica provinda de efluente pode ser dissolvida, particulada ou coloidal. A matéria
organica de efluente dissolvida, contém produtos microbianos sollveis provindos do tratamento
de &guas residuais biologicas, microcontaminantes, produtos de transformagdo de processos
bidticos e abioticos, entre outros, além de MON dissolvida (MICHAEL-KORDATOU et al.,
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2015). A matéria organica de efluente particulada ou coloidal compreende fibras de celulose,
algas, bactérias, protozoarios, residuos microbidticos, detritos miscelares, entre outros
(MICHAEL-KORDATOU et al., 2015).

Independentemente da origem do Cr em ambientes aquaticos, o comportamento das
espécies no meio, apresenta influéncia de varios fatores, sejam eles, referentes a composigédo
natural ou decorrente de atividades antropicas e que podem modificar o ambiente aquatico.
Considerando a forma como esses elementos podem ser encontrados no ambiente e bebidas,
bem como sua funcdo bioativa ou potencial toxicidade para o ser humano, observa-se uma
preocupacao constante referente & contaminacgdo de alimentos e agua por elementos metalicos.
Diante disso, torna-se importante determinar os niveis destes elementos nestas matrizes, bem
como as diferentes espécies desses elementos que podem estar presentes na matriz
(DAMODARAN, PARKIN e FENNEMA, 2010). Assim, estudos sdo encontrados na literatura
para especiacdo de Cr em &gua mineral engarrafada em PET, agua natural superficial e
subterranea, e de torneira (BAHADIR et al., 2016; CHEN et al., 2010; KRACHLER e
SHOTYK, 2009; LOPEZ-GARCIA, VICENTE-MARTINEZ, HERNANDEZ-CORDOBA,
2012; MADLER et al., 2016; MARCINKOWSKA, KOMOROWICZ ¢ BARALKIEWICZ,
2016).

Porto et al. (2017) avaliaram a concentracao total e especiacdo de Cr em amostras de
agua utilizando microextracdo liquido-liquido dispersiva combinada com espectrometria de
absorcéo atbmica por chama com fonte continua de alta resolucdo. Para o método foi utilizado
como complexante a pirrolidina ditiocarbamato de amoénio (APDC), em meio acido (pH 2,0)
para Cr(VI) e meio neutro (pH 7,0) para Cr(total), em presenca de NaCl, 1-undecanol como
solvente extrator e etanol como solvente dispersor. O método foi realizado para amostras de
agua mineral, agua de torneira. Os valores de Cr(total) ndo foram determinados nas amostras,
no entanto as recuperagdes variaram de 94,0 a 114,0 %.

Na literatura, outros trabalhos relatam para agua mineral, de torneira e de rio,
concentragdes de Cr(VI1) e Cr(lll) na faixa de 0,10 a 4,20 pug L e 0,06 a 17,75 ug L?,
respectivamente (MATOS et al., 2009; TAHMASEBI e DEVARANI, 2016).

De acordo com a WHO, o limite permitido de cromo total em agua potavel é de 50,0 ug
L1 (WHO, 2003). Para a U.S.EPA a concentracio total limite é de 100,0 pg L™ em &gua potavel
(EPA, 1996). A legislagéo Brasileira estabelece um limite de Cr total em agua mineral e 4gua
natural de 50,0 pug L (BRASIL, 2005). Assim como para 0 Sh, para o Cr o limite de migracao
especifica (LME) maximo adotado para alimentos é de 0,05 mg kg™ (Brasil, 2010).
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Assim, diante dos fatores ressaltados anteriormente, torna-se importante realizar estudos
para determinagdo das concentracgdes totais e especiacdo de Cr em aguas minerais e naturais. A
avaliacdo da presenca de Cr total e sua especia¢do nas amostras de agua mineral permitem
avaliar o comportamento das espécies e estimar assim a possivel toxicidade para os seres vivos.
Assim, métodos de separacdo, tais como extracdo por ponto nuvem e microextracdo liquido-

liquido dispersiva, com deteccdo por técnicas espectrométricas vem sendo utilizados.

2.3 METODOS DE DETERMINACAO E ESPECIACAO DE ELEMENTOS

2.3.1 Métodos de determinacéo de Sb e Cr em agua

A avaliacdo de elementos tais como Sb e Cr em agua é de suma importancia,
considerando os efeitos toxicos que podem estar associados a esses elementos, dependendo das
suas concentragdes. Segundo as normas do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 1998), a determinacdo de quantidades totais de elementos em agua é
realizada pela digestdo da amostra por via Umida, em chapa de aquecimento, utilizando HNO3
e determinacéo dos elementos por FAAS (OLIVEIRA e SILVA, 2013). E importante salientar
que para elementos mais volateis e em baixas concentracfes 0 uso de técnicas mais sensiveis e
com pré-tratamento da amostra menos desfavoraveis a esses analitos, é necessario.

Uma forma de realizar um pré-tratamento para amostras de agua, onde busca-se a
decomposicdo da matéria organica garantindo a integridade dos analitos de interesse, é 0 uso
da digestdo com radiacdo UV. Neste caso, as amostras sao irradiadas utilizando-se uma lampada
a vapor de mercurio de alta poténcia, geralmente em posi¢do axial (NOGUEIRA, PEREIRA, e
KAMOGAWA, 2016). A acdo da radiacdo UV nos compostos organicos, permite a formacéo
de oxigénio singlete e radicais hidroxila (OH). No entanto, esse processo de oxidacdo €
favorecido pelo uso de substancias como o peroxido de hidrogénio (H202), 0z6nio (Os), &cido
nitrico (HNO:s), etc. (GOLIMOWSKI e GOLIMOWSKA, 1996). O uso de H20>, por exemplo,
é por vezes empregado nos procedimentos de digestdo por UV, considerando que a presenca
deste reagente no meio reacional, gera radicais OH", degradando a matéria organica e
convertendo-a em dioxido de carbono (CO2) (NOGUEIRA, PEREIRA, e KAMOGAWA,
2016).

Para amostras de agua natural, em que a complexidade da matriz € menor, e
possivelmente com menor interferéncia da matéria organica, a concentragdo total de elementos

pode ocorrer realizando-se a filtragdo das amostras, seguida pela aplicacdo de uma técnica de
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quantificacdo. Geralmente, nestes casos, é analisada a fragdo dissolvida (com ou sem diluicdo,
dependendo da concentracdo do elemento de interesse), e também o material particulado
resultante da filtracdo. Para este Gltimo, é feita uma decomposicéo, via digestdo umida - na
maioria das vezes - fazendo-se a determinacdo das espécies presentes e de interesse para o
estudo.

Diferentes técnicas vém sendo utilizadas ndo somente para determinacdo total, mas
ainda para a especiacdo de elementos, especialmente Sb e Cr em agua. Entre elas, podem ser
citadas as técnicas de quantificacdo como a espectrometria de absor¢do atdmica com
atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite, do inglés graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GF AAS), espectrometria de absorcdo atdmica em chama com gerador de
hidretos, do inglés hydride generation flame atomic absorption spectrometry (HG FAAS), a
espectrometria de emissao dptica com plasma indutivamente acoplado, do inglés inductively
coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) bem como a espectroscopia atdmica
de fluorescéncia, do inglés atomic fluorescence spectroscopy (AFS). Outras técnicas, como a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, do inglés inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS), permitem ndo somente a quantificacdo de um analito
especifico, mas também a separacdo do analito de interesse da matriz para posterior
quantificacdo (MELLO et al., 2016; MENDIL et al., 2013; PESAVENTO, ALBERTI e
BIESUZ, 2009; VIEIRA et al., 2009).

Dentre as técnicas espectrométricas o GF AAS vem sendo utilizado para a determinacéo
de elementos em matrizes diversas. 1sso se deve a esta técnica apresentar maior sensibilidade
que o FAAS, permitindo a analise em concentragdes traco dos elementos, devido aos baixos
limites de deteccdo. Além disso, em conjunto com as técnicas espectrométricas, técnicas de
separacdo sdo utilizadas como forma de extrair e pré-concentrar o elemento de interesse,
presente na amostra sob baixas concentracdes, para posterior determinacdo de sua
concentracdo. Trabalhos relatados na literatura demonstram a utilizacdo da técnica de GF AAS,
com técnicas de extracdo e pré-concentracdo para especiacdo de diversos elementos, incluindo
Sh e Cr (JIANG, WEN e XIANG, 2010; LOPEZ-GARCIA et al., 2013; SOUZA e TARLEY,
2008).

Na literatura, diferentes metodologias para especiacdo que podem incluir separacéo,
deteccdo e quantificacdo sdo utilizadas na determinacdo de diversas formas e espécies do
elemento de interesse em alimentos, bebidas e amostras ambientais (VIEIRA et al., 2009). A
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, do inglés High Performance Liquid Cromatography

(HPLC) e Cromatografia a Gas, do inglés Gas Cromatography (GC) podem ser usados na
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separagdo dos componentes da matriz de interesse; bem como, os métodos de separacao, tais
como extragdo Liquido-Liquido, do inglés Liquid-Liquid Extraction (LLE); extracdo em Fase
Solida, do inglés Solid Phase Extration (SPE); extracdo por Ponto Nuvem (EPN), do inglés
Cloud Point Extraction (CPE); Microextracdo Liquido-Liquido Dispersiva, do inglés
Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME), entre outras (MENDIL et al., 2013;
PESAVENTO, ALBERTI e BIESUZ, 2009; VIEIRA et al., 2009).

O LLE é uma técnica cléssica de extracdo por meio da acdo de solvente e permite a
separacao, extracdo com ou sem pré-concentracao das espécies, visto que os analitos geralmente
estdo presentes na matriz em niveis traco (faixa de 10° mg L) (ALTUNAY e GURKAN, 2015;
MENDIL et al, 2013; RIVAS, LOPEZ-GARCIA e HERNANDEZ-CORDOBA, 2009;
VIEIRA et al., 2009). No entanto, esta técnica de extracdo possui como desvantagem o maior
consumo de solventes, custo de analise, tempo de extracdo, dificuldade de automacéao e maior
geracdo de residuos (MELLO et al., 2016). Dessa forma, outras técnicas com minimizago
desses fatores vém sendo reportadas. Pode-se citar o EPN e DLLME (RIVAS, LOPEZ-
GARCIA e HERNANDEZ-CORDOBA, 2009). Essas técnicas, em relacdo ao LLE, permitem
a extracdo seletiva e pré-concentracdo do elemento de interesse da matriz para determinacédo
das quantidades totais dos elementos e sua especiagdo, com a minimizacdo de etapas de
extracdo, bem como diminuicdo da quantidade de reagentes e custo da anélise (SUSSULINI e
ARRUDA, 2006).

2.3.1.1 Extracéo por ponto Nuvem

A Extracdo por Ponto Nuvem (EPN) é uma técnica de separacao e pré-concentracao que
consiste na turvagdo de uma solucdo aquosa contendo surfactante acima da concentragdo
micelar critica. Essa turvacdo pode ser ocasionada pela adi¢do de substancias tais como sais ou
acidos, ou ainda por alteracdo de propriedades como temperatura ou pressdo (SOMERA et al.,
2012). Isso porque a solubilidade do surfactante em agua diminui, promovendo a turbidez da
solugdo (MELLO et al., 2016; SAMADDAR e SEN, 2014; SOMERA et al., 2012; VIANA et
al., 2014). Assim, ocorre a formacgao e separacédo de duas fases, sendo uma fase rica e outra fase
pobre em surfactante. A fase rica em surfactante em menor volume contém o0s
elementos/compostos extraidos da solucdo e é usada para analise, com consequente
determinacdo. A fase pobre em surfactante, em maior volume, ndo é utilizada para analise,
sendo entdo descartada (SAMADDAR e SEN, 2014). A Figura 2.1 mostra as etapas de

formagéo do ponto nuvem.
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Figura 2.1. Etapas de formacdo do ponto nuvem com extragdo da espécie de interesse e separagdo para
determinagdo da sua concentracdo
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Esse método vem sendo utilizado na especiacdo de elementos metalicos e metal6ides
devido a particdo liquido-liquido dos compostos na fase rica em agregados micelares, bem
como, ao uso de surfactantes atoxicos e obtencdo de altos fatores de pré-concentracdo. Isso
permite uma maior sensibilidade, além de apresentar baixo custo, rapidez e utilizacdo de
pequenos volumes de reagentes (SAMADDAR e SEN, 2014; SOMERA et al., 2012). A
extracao de ions metalicos por EPN pode ser realizada sem a presenca de agente complexante.
No entanto, os complexantes sdo amplamente utilizados nessa técnica de extracao. 1sso se deve
ao fato de que a presenca de agente quelante melhora a separacao dos ions metalicos, devido a
formacdo de complexos insollveis ou parcialmente sollveis em &gua, 0s quais apresentam
hidrofobicidade (PYTLAKOWSKA, KOZIK e DABIOCH, 2013). O agente quelante permite
a formacdo de um complexo com uma das espécies do elemento de interesse, para posterior
concentracdo dessa espécie em solucdo. 1sso ocorre devido a acdo do surfactante no meio, que
favorece a formacao de micelas contendo o elemento de interesse complexado (MATOS et al.,
2009). Entre os complexantes utilizados, pode-se citar os derivados de piridilazo e tiazolilazo
tais como 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (TAN), 4-(2-piridilazo)
resorcinol (PAR) e 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino) fenol (5-Br-PADAP). Além
desses ligantes organicos, outros vem sendo empregados, tais como a pirrolidna ditiocarbamato
de amonio (APDC), dietilditiocarbamato (DDTC), O,O-dietilditiofosfato (DDTP), 8-
hidroxiquinolina (oxina, 8-HQ) e ditizona (PYTLAKOWSKA, KOZIK e DABIOCH, 2013).
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O complexante utilizado na EPN, para especiacdo de elementos metalicos deve
apresentar seletividade, elevado potencial de complexagdo com o elemento de interesse, e
apresentar hidrofobicidade em meio aquoso. Isso € necessario para que o quelato metalico
hidrofobico possa ser retido no interior da micela, que se formou pelo agrupamento das
moléculas de surfactantes em solucdo (SOMERA et al., 2012).

A formacdo das micelas ocorre devido a molécula de tensoativo possuir uma parte
hidrofobica ou apolar, também chamada de cauda (cadeia de hidrocarbonetos entre 8-18
atomos) e uma parte hidrofilica ou polar, designada de cabeca (VIANA et al., 2014). As micelas
sdo agregados de moléculas, apresentando carater hidrofébico e hidrofilico, que se organizam
em solugdo quando atingem uma determinada concentracdo micelar critica (CMC)
(SUSSULINI e ARRUDA, 2006). A CMC ¢ a concentracdo minima de surfactante necessaria
para a formacédo de micelas, originando assim, os agregados moleculares de dimenséo coloidal
(MANIASSO, 2001). A Figura 2.2 mostra a representacdo da micela com o complexo no

interior.

Figura 2.2. Representacdo geral da micela, com incorporagdo do complexo formado
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Regido da cauda do surfactante

Regido em que as moléculas
do complexo sao mmcorporadas

Moléculade dgua

Fonte: Figura adaptada de Farmacotécnica (2017)

Os surfactantes atuam de forma a modificar algumas propriedades reacionais, tendo
como principal caracteristica a capacidade de formar micelas, devido seu carater anfifilico
(FRIZZARIN et al., 2015; MANIASSO, 2001; SUSSULINI e ARRUDA, 2006). Entre os
surfactantes empregados, pode-se citar os surfactantes ndo ibnicos tais como Triton X-114 (éter
de polioxietileno-7,5-octil-fenoxi), Triton X-100 (éter de polioxietileno-9,5-octil-fenoxi) e
PONPE (éter de polinonilfenil). Em alguns casos, podem ser utilizadas misturas de surfactantes
ndo ibnicos e catidnicos/anidnicos ou somente surfactantes cationicos (PYTLAKOWSKA,
KOZIK e DABIOCH, 2013).
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Na literatura, trabalhos vem sendo realizados utilizando extrag&o por ponto nuvem para
especiacdo de Sb em &gua mineral envasada em PET e agua natural (FAN, 2005; LI et al.,
2008). Jiang, Wen e Xiang (2010) desenvolveram um trabalho de EPN combinado com
espectrometria de absor¢do atdbmica com forno de grafite (GF AAS) para especiacdo de Sb(lll)
e Sb(V) em embalagens de alimentos. Para o estudo foram avaliados os fatores que influenciam
na extragcdo do Sh por EPN (pH, concentracdo de complexante e surfactante, temperatura de
equilibrio e tempo de incubacgdo). Os resultados mostraram que o método foi eficaz para a
especiacdo de antiménio inorganico. Sh(lll), Sb(V) e Sb(total) foram quantificados nessas
amostras e os valores obtidos foram na faixa de 0,57 a 1,98 ug L™, 0,56 a1,40 ugL*e 1,89 a
2,34 ug L%, respectivamente.

2.3.1.2 Microextracao Liquido-Liquido Dispersiva

A DLLME é uma técnica de extracdo e pré-concentracdo baseado na injecdo de uma
mistura de dois solventes (dispersor e extrator) na amostra. O solvente extrator é disperso na
fase aquosa em gotas pequenas, que ao entrar em contato com a espécie de interesse atua de
forma a extrair o elemento da matriz (AL-SAIDI e EMARA, 2014; LOPEZ-GARCIA et al.,
2013; REZAEE, YAMINI, FARAIJI, 2010). Isso ocorre, devido ao solvente dispersor, que tem
como fung&o permitir a dispersdo das moléculas de solvente extrator na amostra em gotas muito
pequenas, de modo a promover uma extracdo mais eficiente do elemento de interesse. O
solvente dispersor deve ser miscivel na fase aquosa e organica. Ha assim, a formacéo de uma
solucdo turva que é entdo centrifugada, e sua fase contendo o analito de interesse é separada
para posterior analise (LOPEZ-GARCIA et al., 2013). Esta técnica permite a utilizacdo de
volumes pequenos de reagentes, além de apresentar baixo custo, rapidez e eficiéncia
(MARTINS et al., 2012). A Figura 2.3 mostra as etapas da técnica de microextracdo liquido-

liquido dispersiva utilizada na extracdo de diversos compostos.
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Figura 2.3. Etapas de extracdo de elementos pela técnica de DLLME
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Fonte: Adaptado de Martins et al. (2012)

Na DLLME a extracdo ocorre em uma Unica etapa, e baseia-se no processo de parti¢do
dos analitos entre duas fases liquidas imisciveis, sendo a fase aquosa polar (amostra) e a fase
organica apolar (solvente extrator organico) (MARTINS et al., 2012; OJEDA e ROJAS, 2009).
Essa polaridade do sistema governa a solubilizacdo dos analitos nas fases que o constitui. Além
disso a polaridade, do sistema pode ser afetada por fatores tais como presenca de sais, pH da
fase aquosa, modificadores, entre outros (MARTINS et al., 2012).

Dessa forma, a DLLME pode ser classificada como extracdo exaustiva ou extracao de
equilibrio. A técnica de extracdo exaustiva ocorre quando a fase organica contém maior
proporcdo do analito, com eficiéncia proxima a 100,0%, sendo a exatiddo expressa como
percentual de recuperacdo. No entanto, se a transferéncia do analito entre as fases aquosa e
organica for parcial, a técnica de extracao é designada de equilibrio (MARTINS et al., 2012).

Alguns fatores que afetam a eficiéncia de extracdo sdo a sele¢do e volume de agente
extrator e dispersor, efeito da adicdo de sais, pH do meio, tempo de extracdo, entre outros
(MARTINS et al., 2012; REZAEE, YAMINI, FARAII, 2010). O solvente extrator organico, na
DLLME, deve apresentar densidade maior ou menor gque a agua, além de baixa solubilidade em
agua, de modo permitir a separacdo das fases (ANDRUCH et al., 2013). Além disso ambos
solventes extrator e dispersor devem apresentar pressdo de vapor baixa e temperatura de
ebulicdo relativamente alta. Esses fatores evitam perdas de solvente durante a extragédo
(ANDRUCH et al., 2013; MARTINS et al., 2012). Entre os solventes extratores, solventes de
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maior densidade sdo utilizados, tais como o cloroférmio, tetracloreto de carbono,
tricloroetileno, clorobenzeno, tetracloroetileno, diclorometano, tetracloroetano, tricloroetileno,
entre outros (CAMPILLO et al., 2016). No entanto, sdo empregados ainda solventes de baixa
densidade, como o 1-undecanol, 1-octanol, 1-dodecanol ou 2-dodecanol, tolueno, N-hexano,
dissulfeto de carbono, tributilfosfato, entre outros (CAMPILLO et al., 2016). Assim como o
solvente extrator, o solvente dispersor deve apresentar caracteristicas importantes. A principal
caracteristica do solvente dispersor, € a miscibilidade entre ambos solvente extrator e fase
aquosa (MELLO et al., 2016). Entre os solventes dispersores comumente utilizados estdo o
metanol, acetonitrila, acetona e etanol (CAMPILLO et al., 2016; OJEDA e ROJAS, 2009).

Embora o volume de solvente extrator é reduzido, alguns dos solventes utilizados sdo
toxicos (tetracloreto de carbono, cloroférmio, dissulfeto de carbono, clorobenzeno, entre
outros). Dessa forma, diferentes formas de aplicacdo da técnica, vem sendo propostas, tais como
0 uso do DLLME com liquidos i6nicos (ionic liquid disperive liquid-liquid microextraction,
IL-DLLME) e DLLME com solidificacdo de gota flutuante (dispersive liquid-ligid
microextraction basedon the solidification of floating organic drop, DLLME-SFO) (MELLO
et al., 2016). Além dessas modificacdes vem sendo utilizado o DLLME assistido por ultrassom
(ultrasond-assisted dispersive liquid-liquid microextraction, US-DLLME) ou também
conhecida como microextracdo por emulsificacdo assistida por ultrassom (ultrasound-assisted
emulsification microextraction, UAEME) (CAMPILLO et al., 2016; MELLO et al., 2016).

A UAEME é uma técnica de extracdo baseada na DLLME comum. No entanto, nesta
técnica ndo é utilizado solvente dispersor, sendo empregado o ultrassom para a dispersdo das
moléculas do solvente extrator na amostra (MELLO et al., 2016). O ultrassom atua formando
uma emulsdo e aumentando a eficiéncia de extracdo, visto que o emprego da vibracdo
ultrassénica favorece a obtencdo de microgotas (MARTINS et al., 2012; MELLO et al., 2016).
Além disso, 0 uso desta técnica ter permitido o aumento da transferéncia de massa, melhor
penetracdo do solvente durante a extracdo, menos uso de solvente, extracdo a baixas
temperaturas, além de maior velocidade de extracdo (PICO, 2013).

O uso do ultrassom no método de UAEME, deve ser avaliado cuidadosamente, visto
gue alguns parametros, tais como temperatura, tempo, pH, frequéncia e poténcia do instrumento
e tipo de solugdo extratora, podem alterar a estabilidade de algumas espécies. Assim, €
importante conhecer os constituintes majoritarios da matriz, pois podem ocorrer reacfes de
oxidacdo/reducdo pela acdo do ultrassom, favorecendo a interconversdo de espécies,

principalmente inorganicas (MELLO et al., 2016).
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Na literatura, a técnica de DLLME vem sendo aplicada para compostos organicos. No
entanto, o0 uso desta técnica vem sendo estendida para a determinagdo de ions metalicos, com
uso de deteccdo por absorcdo atdmica (REZAEE, YAMINI, FARAII, 2010). Dessa forma, a
técnica de DLLME assistida por ultrassom vem sendo aplicada em diversos método de extracdo
e pré-concentracdo de elementos, tais como o Cr, em amostras de agua mineral, natural e de
torneira. Lopez-Garcia et al. (2013) desenvolveram um método de DLLME aliado ao GF AAS
para especiacdo de Cr em amostras de dgua de torneira, agua mineral, &gua de mar e solucgdes
lixiviadas de embalagens plasticas. Para o estudo foram avaliados fatores tais como: pH do
meio, a aplicacdo da agitacdo ultrassonica em diferentes temperaturas, o volume do agente
extrator (TBP), otimizacdo do programa de aquecimento do forno de grafite, o fator de
enriquecimento, interferéncia de ions, além de parametros de validacdo (faixa linear, LD,
precisdo e exatidao). Os resultados mostraram que o método foi preciso e exato, sendo eficaz e
confidvel para a especiacdo de Cr nas amostras analisadas. O teor de Cr(l11) e Cr(\V1) obtido nas
amostras avaliadas foi de ND - 0,061 + 0,003 pg L™ e 0,009 + 0,002 - 0,095 + 0,005 pug L,
respectivamente.

Diante desse contexto, visto que espécies de Sb e Cr podem ser encontradas em aguas
minerais e naturais e estes elementos, dependendo da espécie e concentracdo, apresentam
potencial toxicidade para os seres vivos, é importante avaliar a presenca e especiacao de Sb e
Cr nessas amostras. Dessa forma, este trabalho apresenta a implantacéo, otimizacéo e validacao
de protocolos analiticos de EPN para especiacdo de Sb e UAEME para especiacdo de Cr em
aguas, com deteccdo por espectrometria de absorcdo atémica em forno de grafite (GF AAS).
Para Sb, é apresentado ainda um estudo de especiacdo em amostras de dgua mineral, e avaliagdo
dos fatores que influenciam na migracdo de Sb a partir da embalagem PET. Para Cr é
apresentado um estudo de especiacdo em amostras de agua mineral e natural, além da
caracterizacdo das amostras de agua natural coletadas. Visto que os protocolos analiticos
utilizados para cada elemento estudado s&o distintos, a tese foi estruturada sob a forma de

capitulos para melhor apresentacdo e compreensdo dos assuntos.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DA ESPECIACAO DE ANTIMONIO INORGANICO EM AMOSTRAS
DE AGUA MINERAL ENVASADAS EM EMBALAGENS DE POLITEREFTALATO
DE ETILENO (PET)

3.1 INTRODUCAO

A andlise de especiacdo de antimdnio inorganico proposta no presente trabalho foi
baseada no procedimento de extra¢do e pré-concentracio seletiva de uma espécie de Sb por
ponto nuvem aliada a espectrometria de absor¢do atdmica com atomizagao eletrotérmica em
forno de grafite. Dentre os complexantes utilizados na extragao de elementos por ponto nuvem,
pode-se citar, os ditiocarbamatos.

Os ditiocarbamatos (R2NCS2™ ou RNHCS3") pertencem a uma classe geral de ligantes
monoanionicos 1,1 ditiolato. Sdo compostos estaveis em pH neutro e basico, com exce¢ao dos
compostos derivados de aminas primdrias (HOGARTH, 2012; PYTLAKOWSKA, KOZIK e
DABIOCH, 2013). Os ditiocarbamatos, em condigdes acidas, se decompde em amina livre e
dissulfeto de carbono. Além disso, formam complexos com todos os elementos de transicao e
varios estados de oxidacao (Hogarth, 2005). Os ditiocarbamatos apresentam capacidade para
estabilizar ions metalicos de baixa e alta valéncia, devido aos tautomeros de ditiocarbamato e
thioureide (em inglés) (HOGARTH, 2012). As formas ressonantes do ditiocarbamato e

thioureide estdo apresentadas na Figura 3.1.

Figura 3.1. Estrutura quimica geral do ditiocarbamato e formas ressonantes
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Fonte: Adaptado de Hogarth (2012)

Como mostra a Figura 3.1, a estrutura quimica do ditiocarbamato sugere a presenga de
um par de elétrons isolados localizados no nitrogénio (sp’), em que o 4tomo deve ter uma
geometria piramidal, enquanto o thioureide apresenta geometria planar (sp?) com o par de

elétrons do N deslocalizado na ligacdo de carbono-nitrogénio, adquirindo carater de dupla
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ligacdo, e nos atomos de enxofre. Dessa forma, o ditiocarbamato ¢ considerado um ligante
doador mole, ligando-se a 4&tomos de metal de baixa valéncia. J4, o seu tautomero, apresenta
carga negativa no enxofre, sendo considerado um ligante doador duro, e favorecendo a ligagao
com metais de alta valéncia (HOGARTH, 2012).

Os conceitos sobre acidos e bases duros e moles foram descritos por Pearson (1967).
Segundo este autor, o 4&tomo da base doadora mole apresenta alta polarizabilidade, baixa
eletronegatividade, € facilmente oxidado e associado a orbitais vazios e de baixa valéncia,
enquanto, o atomo da base doadora dura apresenta baixa polarizabilidade, alta
eletronegatividade, é dificil de oxidar e associado a orbitais vazios de alta valéncia e, portanto,
inacessivel. Como exemplos, pode-se citar o H.0, OH", PO4*, SO4* e NO3” como bases duras;
0 R2S, RSH, RS, SCN" e CN" como bases moles; e CsHsN, N3, NO, e SOz% como
intermediario. Em relacdo aos acidos, o &tomo do &cido receptor mole apresenta baixa carga
positiva, tamanho grande e possui Varios elétrons externos facilmente excitados, enquanto o
atomo do acido receptor duro apresenta alta carga positiva, tamanho pequeno e ndo possui
elétrons externos facilmente excitados (PEARSON e SONGSTAD, 1967). Como exemplos,
pode-se citar o N, P, O, S, As e Sb(V) como &cidos duros; o I, Br e Te como acidos moles; e
Sb(111) como intermediario. Dessa forma, os &cidos fortes se coordenam com bases fortes e
vice-versa. Assim, o conhecimento da natureza (acido ou base mole/dura) contribui para
explicar a complexacdo dos elementos pelo agente complexante. A formacdo do complexo
ditiocarbamato com o elemento pode ocorrer por diferentes rotas, dependendo das condicdes

do meio. Entre elas podem ser citados dois mecanismos gerais, mostrados na Figura 3.2.

Figura 3.2. RepresentacOes gerais das reagdes de formacdo do complexo entre o ditiocarbamato e o metal
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Fonte: Adaptado de Hogarth (2012)
Nota: X representa o contra-ion do metal

A Figura 3.2 mostra duas reacdes possiveis para formagdo do complexo de

ditiocarbamato com o metal. A reacdo A representa a formacdo direta do complexo de
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ditiocarbamato com o metal, por reacbes simples de deslocamento do ligante, ap6s adi¢do do
sal de ditiocarbamato ao metal, com perda de anions, contra-ion do metal (X). A reacdo B
representa a interacdo do dissulfeto de carbono com o elemento previamente ligado a amina,
formando o complexo com o metal (HOGARTH, 2012).

Na classe de ditiocarbamatos, existem varios tipos de ligantes, entre eles, xantate,
carbamato, ditiofosfato, e outros sais de ditiocarbamatos com substituintes tais como a
pirrolidina ditiocarbamato (HOGARTH, 2012).

Dessa forma, no presente trabalho foi utilizado como complexante a pirrolidina
ditiocarbamato de amonio (do inglés Ammonium pyrrolidinedithiocarbamate - APDC), que
permite a formag¢ao de um complexo hidrofébico com Sb no estado de oxidacdo +3 (JIANG,
WEN e XIANG, 2010). O APDC ¢ um 4acido fraco (pK. = 3,2) (SHAH et al., 2011) e ¢
amplamente usado na formacao de complexos levemente soliveis em solugdes aquosas com
diversos elementos quimicos. Assim, com a formagdo dos complexos quimicos € possivel
separar uma espécie do elemento de interesse da matriz, para posterior determinacdo dessa
espécie (LEE e CHOI, 2001). Diante disso, esse complexante ¢ adequado para ser empregado

na extragdo por ponto nuvem. A Figura 3.3 mostra a estrutura do APDC e sua forma ressonante.

Figura 3.3. Estrutura quimica do APDC e formas ressonantes
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Fonte: Adaptado de Subramanian e Meranger (1981) e Hogarth (2012)

A Figura 3.3, mostra a estrutura quimica do APDC. Como observado o comportamento
do APDC compreende o mesmo comportamento dos ditiocarbamatos em geral, como
comentado anteriormente. A estrutura quimica do APDC apresenta um atomo de N com par de
elétrons livres (sp®) que atua como ligantes doadores moles e se ligam a atomos de baixa
valéncia (moles). O seu tautdmero (sp?) com par de elétrons deslocalizados entre as ligagdes C-
N e os &tomos de S, € um ligante doador duro e forma ligagdes com elementos de maior valéncia
(HOGARTH, 2012). Assim, o APDC atua de forma a estabilizar uma ampla faixa de estados
de oxidacgdo e geometrias de coordenagéo (PYTLAKOWSKA, KOZIK e DABIOCH, 2013). A
geometria do APDC depende da forma como ocorre a ligagdo com o metal para formacéo do
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complexo, sendo a forma piramidal para o APDC (sp®) e planar para o tautdmero do APDC
(sp?) (HOGARTH, 2012).

Os pares de elétrons livres na molécula permitem formar complexos com espécies
metalicas, podendo esta complexacéo ser influenciada pela estabilidade hidrolitica, sendo que
em meio &cido o APDC, se decomp®e. A Figura 3.4 mostra a representacdo do mecanismo de

decomposic¢do deste complexante em meio aquoso &cido.

Figura 3.4. Mecanismo de decomposi¢do do APDC em meio aquoso acido

e
/ H c NH + CS
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Fonte: Adaptado de Subramanian e Meranger (1981) e Hogarth (2012)
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A Figura 3.4, mostra o mecanismo de decomposi¢cdo do APDC em meio aquoso acido.
Como pode ser observado, em meio acido (valores de pH abaixo de 2,0), o APDC ¢ protonado
e decomposto a amina e carbono dissulfeto. Assim, como foi mostrado nos mecanismos de
forma¢do do complexo (Figura 3.2), a complexagdo do APDC com o Sb, pode ocorrer por
diferentes rotas, dependendo das condi¢des do meio.

O Sb pode estar presente em solucdo em espécies e formas diferentes dependendo do
pH, potencial redox e da presenca de ligantes. Em um meio na auséncia de outras espécies que
ndo H3O" e OH", o Sb pode formar varias espécies dependendo somente do pH do meio, Em
uma regido muito acida (pH<2,0), o Sb(III) pode estar em solugdo nas formas de SbO™ (ou
Sb(OH),"). Em uma faixa de pH entre 2,0 e 10,4, as espécies de Sb(III) sdo o H3SbO3 e Sb(OH)s.
Para pH>10,4 a forma majoritaria ¢ o Sb(OH)4™ (ou SbO;™ hidratado) (FILELLA, BELZILE e
CHEN, 2002a; UNGUREANU et al., 2015). Enquanto que, o Sb(V) pode ser encontrado em
solugdo na forma de SbO," em condi¢des muito acidas (pH<2), H3SbO4 em pH na faixa de 2,0
a 2,7, e HoSbO47, [Sb(OH)s] (ou SbO3") em condigdes acidas, neutras e basicas (pH acima de
2,7) (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002a).

De acordo com a literatura forma-se um complexo do APDC e Sb(IIl) por meio da
possivel interagdo dos atomos de enxofre (S) da molécula de APDC com o Sb(III) que pode ser
encontrado na forma de SbO" (ou Sb(OH),") e Sb(OH)4™ (ou SbO,™ hidratado) em pH de 2,0 a
10,0 (FILELLA, BELZILE e CHEN, 2002a). Contudo, ¢ conhecido que o APDC pode
complexar outros elementos metalicos tais como Cd>*, Pb*", Ni?*, Co**, entre outros e pode ndo

ser considerado seletivo para espécies de Sb (LEE e CHOI, 2001). O Sb(V) pode ser encontrado



51

em solugdo na forma de SbO>" e [Sb(OH)s]™ (ou SbO3") na faixa de pH de 2,0 a 10,0 (FILELLA,
BELZILE e CHEN, 2002a). Assim, possivelmente com a aplicagdo de um pH adequado, a
complexacdo seletiva com as diferentes espécies de Sb € possivel, fato este importante para
avaliacdo da especiagao de Sb.

Além da complexagdo seletiva de espécies de Sb por um agente complexante
hidrofébico, para uma extracdo por ponto nuvem necessita-se de escolher o surfactante
adequado e eficiente para a formagao do ponto nuvem e extragdo da espécie de interesse. Os
surfactantes atuam modificando o meio reacional permitindo solubilizar espécies de baixa
solubilidade ou ainda modificar a velocidade reacional (VANINI et al., 2013).

Alguns procedimentos de extragdo por ponto nuvem estdo descritos na literatura e
utilizam diferentes tipos de surfactantes, tais como surfactantes aniénicos, cationicos, anféteros
e ndo-ibnicos (MANIASSO, 2001). Os surfactantes nao-idnicos apresentam grande
aplicabilidade para EPN, devido ao fato de apresentarem baixa temperatura de ponto nuvem,
disponibilidade comercial, além de ndo apresentar toxicidade. Entre os surfactantes n&o-
ibnicos, pode-se citar o Triton X-114 (éteres 7-8 octilfenoxi polioxietilenados) e Triton X-100
(éteres 9-10 octilfendxi polioxietilenados), os quais pertencem a classe de surfactantes éteres
octilfenoxi polioxietilenados (C2H4O)n (C14aH220) e se diferenciam pela estrutura quimica
(PYTLAKOWSKA, KOZIK e DABIOCH, 2013). A estrutura do Triton X esta apresentada na
Figura 3.5.

Figura 3.5. Estrutura quimica do Triton X, sendo n = 7-8 para Triton X-114 e n = 9-10 para Triton X-100

Lo

HiC
CHj
HsC CHs CHj

Fonte: Adaptado de Patil e Patil (2010)

O Triton X-100 apresenta uma cadeia mais longa, com grupos (C2H40)n (n=9-10) e 0
Triton X-114 apresenta uma cadeia menor, com grupos (C2H4O)n (n=7-8). O numero de
grupamentos (C2H4O)n da cadeia do surfactante pode interferir na formacgédo do ponto nuvem,
pois afeta a solubilidade do surfactante em meio aquoso. Além da estrutura, o Triton X-114
apresenta uma temperatura de ponto nuvem relativamente mais baixa e uma alta densidade da
fase rica em surfactante, em comparacdo com o Triton X-100. Isso facilita a separacéo de fases
por centrifugacdo, bem como pela auséncia de grupos eletroativos em sua molécula
(SUSSULINI e ARRUDA, 2006). Além disso, de uma forma geral, ambos os surfactantes da
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classe dos tritons, formam micelas com a parte interior hidrofébica e a parte exterior hidrofilica.
Isso permite essas micelas apresentarem capacidade de solubilizacdo de diversos analitos de
caracteristicas e natureza diferentes, por interacdo eletrostatica, hidrofobica, ou combinacéo de
ambas (QUINA e HINZE, 1999; CARABIAS-MARTINEZ et al., 2000). Esses surfactantes nio
apresentam toxicidade, apresentam baixo custo e a disposi¢do dos residuos finais é facilitada
devido a possibilidade de incineragdo (SUSSULINI e ARRUDA, 2006).

Assim, na otimizacao e implantagdo de um método para a determinagao seletiva de Sb
empregando extragdo e pré-concentracdo por ponto nuvem, os fatores avaliados foram o pH
para extragdo seletiva de Sb(IIl), tipo e concentracdo de surfactante, concentracdo de
complexante (APDC), pH e extragdo de Sb(total). O programa de aquecimento do forno de
grafite foi otimizado e um estudo de validacdo foi realizado para os parametros linearidade,
LOD, LOQ, precisdo e exatiddo. Apos otimizagdo e validagdo, um estudo de especiagdao de Sb
foi conduzido em amostras de agua mineral brasileiras e com amostras de dgua mineral da
Franca e Paraguai. Além disso, um estudo de migracao de Sb a partir da embalagem PET foi
realizado, usando a propria 4gua mineral e também simulantes (agua e 4cido acético). Além dos
estudos de migragdo, os fatores que influenciam na lixiviagdo de Sb, tais como o volume, a

coloracdo da embalagem, a presenca de CO., entre outros, foram avaliados.
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3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Procedimento de Técnicas Limpas, Reagentes e Instrumentacéo

Técnicas limpas foram utilizadas visando minimizar possiveis processos de
contaminagdes (CAMPOS, BENDO e VIEL, 2002; DOS ANJOS, ABATE e GRASSI, 2010).
Nesse sentido, os materiais utilizados foram lavados com detergente comercial neutro, escova
e agua corrente, e enxaguados por cinco vezes com agua corrente e trés vezes com agua
destilada. Em seguida, os materiais foram mantidos em banho de HNO3z 5% (v/v) em recipiente
plastico com tampa, por no minimo 24 horas. Entdo, os materiais foram retirados do banho
acido, enxaguados por cinco vezes com agua do tipo ultrapura, e foram secos em bandejas
plasticas descontaminadas. Ao fim, os materiais secos foram armazenados em sacos plasticos.
Durante o processo de limpeza e realizacdo das analises, as bandejas e bancada foram
descontaminadas com solugéo 0,1 mol L™ de &cido etilenodiaminotetracético (EDTA), pH 5. O
EDTA age complexando as espécies metalicas que podem estar presentes nas bancadas ou
bandejas, diminuindo o risco de contaminacdo de reagentes e amostras. Os materiais
descontaminados e amostras foram manuseados com luvas de procedimento sem talco.

Todos os reagentes utilizados foram de pureza adequada (acima de 97%) e o preparo de
solucBes foram realizadas com &gua ultrapura do tipo Milli-Q (Milipore, modelo
SIMPAKKR1).

As solucBes padrdo de Sb(lll) foram preparadas com Sh.Osz (Sigma Aldrich) e
solubilizagdo com 2,0 mol L™ de HCI (Sigma Aldrich). As solugdes padréo estoque de 1000 mg
L de Sh(Il) foram preparadas mensalmente e diluices adequadas da solugio estoque foram
realizadas diariamente para preparacdo das solucdes de trabalho. As solucdes padréo para Sb(V)
foram preparadas pela diluicéo da solucio padrdo de 1000 mg L™ (Sigma Aldrich).

Outros reagentes utilizados foram a pirrolidina ditiocarbamato de aménio (Sigma
Aldrich) como complexante de Sb, surfactantes Triton X-114 e Triton X-100 (Sigma Aldrich),
HNO3 (Carlo Erba), HCI (Sigma Aldrich) e metanol (J. T. Baker).

A determinacdo de antiménio foi realizada em um espectrometro de absorcéo atbmica
(SpectrAA 240Z, Varian), com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite (GTA 120),
equipado com um corretor de fundo com efeito Zeeman, e um amostrador automatico (PSD
120). A lampada de catodo-oco monoelementar para Sb foi empregada operando a 10 mA, no

comprimento de onda de 217,6 nm e fenda de 0,2 nm (Varian, Agilent). O forno de grafite
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utilizado foi um tubo de grafite pirolitico (Varian). Néo foi utilizado modificador quimico para
quantificacdo de Sh.

A digestdo das amostras de embalagem PET foi realizada em um equipamento de
Sistema de Digestdo por Micro-ondas (Start D Milestone) com capacidade para 24 amostras,
acoplado a um microprocessador Beta Eletronic.

Outros equipamentos foram usados, tais como uma centrifuga (80-2B Centrifuge), uma
chapa de agquecimento (SPLabor), um banho ultrassénico (Unique, model USC 2800A, 40
kHz), um potencidbmetro Metrohm acoplado a um eletrodo de vidro combinado Ag/AgCl
(model 827 pH Lab, Metrohm) e uma Incubadora Shaker (SPLabor, modelo SP222), entre

outros.

3.2.2 Amostras

A determinacdo de Sb total e especiacdo em amostras de dgua mineral foi avaliada
empregando o protocolo analitico otimizado e validado. 39 amostras de agua mineral foram
estudadas, sendo 36 amostras de agua mineral brasileiras envasadas em embalagens PET
obtidas no comércio de diferentes cidades do Parana e Santa Catarina (Al a O1), 2 amostras de
agua mineral obtidas no comércio da Franca (P1 e Q1) e 1 amostra de agua mineral obtida no
comércio do Paraguai (R1). As amostras adquiridas foram escolhidas conforme data recente de
envase e imediatamente analisadas. Apos abertas, essas amostras foram mantidas em local
ventilado e na auséncia de luz, de modo a evitar a modificacdo das propriedades da agua
envasada em PET pela influéncia de fatores externos. As analises foram realizadas em triplicata
pelo método validado. A Tabela 3.1 mostra informacdes referentes as amostras utilizadas nesse
estudo. As siglas utilizadas na identificacdo das amostras foram escolhidas para diferenciar as
marcas usadas (letras) e lotes diferentes (numeracdo). Todas as amostras foram naturais com
excecdo das amostras Al, A4, B7 e C12 que sdo carbonatadas. A Figura 3.6 mostra as

diferencas de coloracdo das embalagens das amostras.
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Tabela 3.1. Informagdes das amostras de agua mineral utilizadas na especiacdo de Sb por EPN e determinacao

por GF AAS
. x Volume  Datade
Amostra Tipo de embalagem Coloracao Marca pH (mL)* envase
Al** PET Levemente azul A 6,42 510 10/2015
A2 PET Levemente azul A 5,84 510 04/2016
A3 PET Levemente azul A 5,84 510 04/2017
A4** PET Levemente azul A 4,84 510 05/2017
A5 PET Azul escuro opaco A 5,84 510 05/2017
Bl 30% de PET a base de planta Incolor B 8,66 500 10/2015
B2 30% de PET a base de planta Incolor B 8,66 500 04/2016
B3 30% de PET a base de planta Incolor B 8,66 500 04/2016
B4 PET Incolor B 7,37 350 04/2017
B5 30% de PET a base de planta Incolor B 8,45 500 04/2017
B6 30% de PET a base de planta Incolor B 8,45 1500 04/2017
B7** 30% de PET a base de planta Incolor B 4,94 500 04/2017
Azul claro
C1 PET translicido C 7.60 500 10/2015
Azul claro
c2 PET translicido C 7.60 500 04/2016
Azul claro
C3 PET translicido C 7.60 500 04/2016
C4 PET Rosa translicido C 7,60 300 09/2015
C5 PET Azul escuro opaco C 7,60 300 07/2015
Azul claro
C6 PET translicido C 760 350 05/2017
Azul claro
c7 PET translicido C 7.60 500 05/2017
Azul claro
C8 PET translicido C 7.60 1500 05/2017
C9 PET Incolor C 7,60 300 05/2017
C10 PET Rosa translicido C 7,60 300 05/2017
Cl11 PET Azul escuro opaco C 7,60 300 05/2017
Azul claro
**
C12 PET translicido C 5,53 500 05/2017
D1 PET Incolor D 6,68 502 10/2015
El PET Incolor E 9,75 510 05/2016
F1 PET Incolor F 7,50 500 05/2016
Azul escuro
G1 PET translicido G 7.20 510 05/2016
H1 PET Incolor H 9,45 500 04/2016
Azul escuro
11 PET translicido | 6.70 510 04/2016
J1 PET Incolor J 7,89 510 08/2016
K1 PET Rosa translicido K 6,80 510 08/2016
L1 PET Azul escuro opaco L 5,05 500 08/2016
Azul escuro
M1 PET transldcido M 5,05 500 09/2016
N1 PET Incolor N 6,13 510 09/2016
o1 PET Levemente azul @) 6,24 510 09/2016
P1 PET reciclavel Levemente azul P 7,20 500 03/2017
Q1 PET reciclavel Levemente azul Q 7,20 500 03/2017
R1 PET Incolor R 9,00 500 08/2017

*Volume da garrafa de 4gua mineral adquirida para analise; **Amostra de dgua mineral gaseificada.
Data de validade das amostras, segundo a embalagem: 12 meses
Fonte: A autora
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Figura 3.6. Fotografia das diferentes coloragdes de embalagens PET das amostras de 4gua mineral utilizadas na
especiacdo de Sb
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Fonte: A autora

3.2.3 Procedimento Geral Empregado na Anélise de Especiacdo de Sb por Espectrometria de
Absorcdo Atdbmica com Atomizacdo eletrotérmica em Forno de Grafite (GF AAS) e

Extracdo e Pré-concentracdo por PN

Inicialmente, o pH da amostra ou da soluc¢do padrdo de Sb foi ajustado em 2,0 com o
uso de 1,0 mol L de HCI. Posteriormente, em 6,0 mL de amostra foi adicionado 0,5 mL de
solucdo de APDC (3,5%, m/v) e 1,0 mL de solucéo de Triton X-114 (3,0 %, v/v). Em seguida,
a solucdo foi completada com agua ultrapura, para um volume final de 10,0 mL. Apds, a solucéo
foi aquecida a 50 £ 2 °C em banho maria por 15 min., centrifugada durante 10,0 min com
rotacdo de 2500 rpm e, mantida em banho de gelo (4 °C). Nessa etapa, formam-se duas fases,
na qual a fase rica em surfactante contém o analito e é utilizada para quantificacdo de Sb(lll)
por GF AAS. O procedimento para quantificacdo de Sb(total) é similar a quantificacdo de
Sb(I11), porém ha uma etapa prévia de reducédo de Sb(V) para Sb(l1l) utilizando L-cisteina 3,0%
(m/v) e aquecimento 80 + 2 °C por 15 min. O Sb(V) é determinado pela diferenga entre o
Sb(total) e o Sb(lll) quantificado. O procedimento implantado para a especiacdo de Sb esta

apresentado na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Fluxograma do procedimento adotado na especiagdo de Sb empregando extragdo e pré-concentracéo

por ponto nuvem e GF AAS
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Fonte: A autora

A Figura 3.8, mostra a formacdo do ponto nuvem apds realizacdo do procedimento
descrito acima.

Figura 3.8. Fotografias representativas das etapas da técnica de extragdo por ponto nuvem. (a) Solucdo contendo
analito, complexante (APDC) e surfactante (Triton X) apds aquecimento e com formacdo do ponto
nuvem. (b) Separacdo de uma fase rica e outra fase pobre em surfactante obtida ap6s centrifugacéo e
banho de gelo 4°C

Fonte: A autora
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A implantacdo do protocolo analitico adotado envolveu avaliar as melhores condigdes
para formag&o do ponto nuvem (PN) com estudos do tipo e concentragao de surfactante, agentes
redutores, pH, e agente complexante. Além disso, foi otimizada a condi¢do de quantificacdo do
Sb por GF AAS através do estudo de diluentes e do programa de aquecimento do forno de

grafite.

3.2.3.1 Avaliacao do programa de aquecimento do forno de grafite na determinacao de Sb por

GFAAS extraido por PN

A otimizagdo do programa de aquecimento do forno de grafite empregando na
determinacdo de Sb foi realizada com estudos univariados e com solugdo em condicGes
similares as amostras extraidas com PN contendo 30,0 pg L de Sb(lll) em meio acido (0,2
mol L de HNO3) com 0,01 % (v/v) de Triton X-114 e 10,0 % (v/v) de metanol. No estudo da
temperatura de pir6lise foi empregada temperatura fixa de 2000 °C para atomizacgdo e foi
variada a temperatura de pirdlise na faixa de 600 a 1000 °C. Apds o estabelecimento da melhor
condicdo de pirdlise (800 °C), variou-se a temperatura de atomizacao entre 1700 e 2100 °C. Os
sinais de absorbancia e sinal de fundo (background, BG) foram avaliados. As medidas foram

obtidas em triplicata.

3.2.3.2 Avaliacdo das condicOes de extracdo e pré-concentracao de Sb por ponto nuvem (EPN)

Um dos ensaios de avaliacdo das condicGes de extracdo de Sb foi conduzido com dois
tipos de surfactante neutro (ndo iénico), o Triton X-100 e Triton X-114. Este surfactante foi
escolhido, pois é comumente utilizado em procedimentos de extracdo e pré-concentragdo de
elementos. Este teste foi realizado de forma univariada, visando verificar o comportamento de
ambos os surfactantes na extracdo do elemento de interesse. Assim, foi empregada solucao
padrdo com 15,0 ug L de Sb(lll) a pH 5,0, e adicionado 0,5 mL de solugdo 2,5% (m/v) de
APDC e 1,0 mL de solugdo 2,0% (v/v) de Triton X-100 ou X-114. A formacéo do PN foi
avaliada com temperaturas de 50 + 2 e 80 £ 2 °C, para Triton X-114 e Triton X-100,
respectivamente.

Com o tipo de surfactante pré-definido para o estudo foi avaliada a influéncia do pH do
meio (2,0 a 6,0) na extracdo e seletividade do APDC para as espécies de Sb(lll) e Sb(V). Esse
estudo foi conduzido com solugbes Sh contendo 15,0 pug L™ de Sh(lll) ou de Sh(V), em
separado, de modo a avaliar a extracdo das espécies em diferentes pH. As solugdes foram

preparadas a pH 5,0, e adicionado 0,5 mL de solugéo 2,5% (m/v) de APDC e 1,0 mL de solucéo
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2,0% (v/v) de Triton X-114. Em todos os estudos foi realizado a analise do controle, sem a
presenca de Sh.

Em seguida, com o surfactante definido e o pH seletivo para extracdo de Sh(l1l) foram
avaliadas as concentracfes de APDC e surfactante (Triton X-114) na formacdo do PN. Este
estudo foi conduzido por planejamento fatorial do tipo 22 com ponto central. Solugdes com 15,0
ug Lt de Sb(l11) em pH 2,0 foram empregadas na formagdo do PN em temperatura de 50 + 2
°C por 15 min. A analise do ponto central foi realizada em triplicata. A Tabela 3.2 mostra 0s

fatores e o0s niveis do planejamento.

Tabela 3.2. Planejamento fatorial 22 com ponto central utilizado no estudo das condigGes experimentais para
formacéo do PN e extracdo de Sh(lll)

Fator Nivel (-) Nivel (+) Ponto central (PC)
A-Triton X-114 (%) (v/v) 0,10 0,30 0,20
B-APDC (%) (m/v) 0,075 0,175 0,125

Fonte: A autora

Apbs a formacdo do PN e extracdo do complexo Sb-APDC foram realizadas a
determinacdo do Sb por GF AAS e a resposta do planejamento foi avaliada em concentracao
(ug L) de Sh. Com os dados, os efeitos do planejamento fatorial foram calculados através da
diferenga das médias das respostas nos niveis (+) e (-), respectivamente, como representada na
equacdo 3.1:

Er=(R") (R) 31)
sendo que E; significa o efeito dos fatores, e R* e R sdo a diferenca das médias dos resultados
obtidos nos niveis (+) e (-), respectivamente.

A significancia dos efeitos foi avaliada pela aplicacdo de teste-t e gréafico de Pareto, em
um nivel de 95% de confianca. Todas as analises estatisticas foram realizadas com o software
Minitab for Windows versédo 16.2.2 (MINITAB, 2010).

3.2.3.3 Estudo do processo de redugdo quimica de Sb(V) para Sb(lll) na quantificagdo da
concentracgdo total de Sb através da extracdo por PN e GF AAS
No procedimento analitico utilizado na especiacdo de Sb, ocorre a extragdo de Sh(lll)
da amostra e quantificacdo por GF AAS. Para a determinacdo do Sb(V) é necessario que seja
realizada a reducdo do Sb(V) para Sb(Ill) com o uso de L-cisteina. Em seguida, € realizada a
extragdo por ponto nuvem, com complexacdo do Sh(lll) pelo APDC e formacdo do PN. As
condicdes de reducdo foram avaliadas com solugdo padrdo contendo 15,0 pug L™ de Sh(V) com

0,5 ou 1,0% (m/v) de L-cisteina e com ou sem aquecimento (ebuli¢do 15 min.).
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A influéncia do pH (2,0 a 6,0) no processo de extracao e formagdo do PN também foi
avaliada. Solucdes contendo 15,0 pg L™ de Sb(V) foram utilizadas apo6s processo de reducéo
do Sb(V) para Sb(l1l) com L-cisteina.

3.2.4 Avaliacdo de Parametros de Mérito do Procedimento utilizado na Especiacao de Sb

3.2.4.1 Calibracao, linearidade e fator de enriquecimento (FE)

A calibracdo instrumental da determinacdo de Sb em extratos de fase rica por GF AAS
escolhida foi a padronizacdo externa, devido a maior facilidade e frequéncia analitica na
determinacdo desta espécie. Foram avaliadas diferentes curvas analiticas na faixa de 10,0 a 40,0
ug L de acordo com a Tabela 3.3. Para algumas curvas, as solugdes padrdo de Sb foram
submetidas ao procedimento de EPN (pré-concentradas) e outras ndo foram extraidas por PN
(sem pré-concentracdo). As diferentes curvas foram construidas de modo a escolher a forma de
calibracdo instrumental adequada.

Tabela 3.3. Condices diferentes de preparo das curvas analiticas para determinacéo de Sb por EPN e GF AAS

Curva Curvas analiticas usadas na calibracéo instrumental
1 Solucdo padrdo aquosa de Sb(lll) submetida ao procedimento de EPN
2 Solugéo padrdo aquosa de Sb(V) submetida ao procedimento de EPN apds a reducao

de Sb(V) para Sh(lll)

Solucéo Padréo de Sh(l11) com 0,2 mol Lt de HNO; sem procedimento de EPN
Igual curva 3 com adigéo de Triton X-114 (0,01%, v/v)

Igual curva 3 com adigdo de Triton X-114 (0,01%, v/v) e Metanol (10,0 %, v/v)
Igual curva 3 com adigdo de Triton X-114 (0,01%, v/v) e Metanol (1,0 %, v/v)
Igual curva 3 com adigdo de Triton X-114 (0,01%, v/v) e Etanol (10,0 %, v/v)

~No ok~ w

Fonte: A autora

Apos a escolha da forma adequada de calibragdo instrumental para determinacgéo de Sb,
foi estabelecida a faixa linear da curva analitica com o preparo de trés curvas analiticas
independentes com concentragdo que variou entre 6,0 e 30,0 pug L™ de Sb. A linearidade do
método foi avaliada pela analise de regressado linear e teste de falta de ajuste em um nivel de
95% de confianca (ARAUJO, 2009; BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2007). A
significancia dos coeficientes da equacéo de reta foi avaliada pelo teste-t.

O fator de enriquecimento (FE) para Sb(lll) e Sb(total) foi determinado através da
comparacdo das curvas analiticas obtidas com e sem a extracdo por ponto nuvem. O FC foi
calculado atraves da razéo entre a inclinagdo da curva obtida com a EPN e a inclinagéo da curva

de Sb em meio de Triton X-114 e HNOs/metanol (sem pré-concentragéo).
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3.2.4.2 Limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) para determinacéo de Sb por EPN

Inicialmente foram realizadas 10 medidas do controle analitico (branco) por GF AAS.
O controle foi preparado com agua ultrapura do tipo Milli-Q, APDC e Triton X-114 em pH 2,0,
corrigido com HCI (1,0 mol LY).

O valor de LOD foi calculado baseado na razdo entre a estimativa de desvio padréo das
10 medidas do branco e a inclinagdo da curva analitica, multiplicado por um fator de 3
(ARAUJO, 2009; ICH, 1996). O LOQ foi calculado baseado na razéo entre o desvio padrdo de
10 medidas do branco e a inclinacdo da curva analitica, multiplicado por um fator de 10
(ARAUJO, 2009; ICH, 1996).

3.2.4.3 Preciséo

A precisdo foi avaliada pela repetitividade e precisdo intermediaria (AOAC, 2012;
GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010). A repetitividade do método foi avaliada pela
determinacéo de Sh(lll), em amostra de &gua mineral comercial (fabricante B) ndo enriguecida
com Sh, apds extracdo por ponto nuvem em triplicata com medidas realizadas no mesmo dia.
Os testes de precisdo intermediaria foram conduzidos de modo similar a repetitividade do
método, porém com medidas realizadas durante cinco dias consecutivos. Os valores de desvios
padrdo relativos (DPR) foram calculados a partir dos dados de concentracdo obtidos para
Sb(l1l), em triplicata. Para verificar a confiabilidade das estimativas de precisao intermediaria
foram também obtidos valores Horrat usando os resultados de uma analise de variancia
(ANOVA), caracteristica do modelo hierarquico a 95% de confianca (valor de Horrat aceitavel
<1,3) (GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010).

3.2.4.4 Estudo de interferéncia de ions

Estudo de interferéncia de outras espécies metalicas no procedimento foi realizado
usando solugéo contendo 15,0 pg L de Sh(lI1) e 10,0 pg L™ de cada uma das espécies de Cu?*,
Pb?* e Cd?*. Apods, 0 procedimento de extragdo por ponto nuvem realizou-se a determinagéo de
Sh(Il) por GF AAS.

3.2.4.5 Exatidédo

A exatidao foi avaliada por meio de testes de recuperacdo em triplicata com duas
concentracdes de cada espécie de Sb (2,0 e 10,0 pug L) (NATA, 2012). A concentragdo menor
foi escolhida considerando a legislacdo Japonesa (2,0 p L™?). O estudo de recuperagéo foi

realizado em amostras de agua mineral envasadas em PET e vidro, &gua de rio filtrada com
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membrana de 0,45 um de porosidade e dgua de torneira. As amostras de agua mineral foram
adquiridas em comércio local (Ponta Grossa, Parand, Brasil). A amostra de agua de rio foi
coletada no Arroio Santa Luisa (Ponta Grossa, Parana, Brasil). A amostra de dgua de torneira
foi coletada no dia da analise, na Universidade Estadual de Ponta Grossa (Ponta Grossa, Parana,
Brasil). Inicialmente, os teores de Sb(lll) e Sb(total) foram determinados nas amostras em
triplicata e posteriormente as amostras foram enriquecidas e realizou-se a determinagéo

conforme protocolo otimizado.

3.2.5 Avaliagio da Especiagio de Sb em Amostras Brasileiras de Agua Mineral Envasadas em
Embalagens PET e Estudos de Migracgao

3.2.5.1. Determinacdo da concentracdo total de Sb em embalagens PET

As concentragdes totais de Sb nas embalagens PET utilizadas para o envase de agua
mineral foram determinadas por GF AAS apds procedimento de digestdo por micro-ondas. 14
amostras de &gua mineral de 03 marcas diferentes, foram adquiridas e utilizadas nessa etapa do
trabalho. O contetdo das embalagens foi retirado e foi realizada a lavagem com detergente
neutro, &gua corrente, seguido de banho acido por 3 minutos em ultrassom, enxague com agua
ultrapura e secagem das garrafas PET a temperatura ambiente. As mesmas foram cortadas em
dimensdes de 0,8 cm x 0,8 cm. No processo de digestdo da amostra, 0,1 g de PET foram
colocados em tubos de teflon e foi adicionado 4,0 mL de &cido nitrico (65,0 %) e 1,0 mL de
4cido cloridrico (37,0 %) (WESTERHOFF et al., 2008; CHAPA-MARTINEZ et al., 2016). Os
tubos foram fechados e realizou-se a digestdo da amostra por digestdo em micro-ondas. A
condicgéo de aquecimento utilizada no equipamento consistiu de uma rampa de aquecimento de
10°C min'! até aquecimento & 180°C. Quando atingiu a temperatura de 180 °C, foi mantido um
patamar durante 15 minutos nessa temperatura. Apds resfriamento, as amostras foram
transferidas para baldes volumétricos de 50,0 mL e o volume foi completado com agua
ultrapura do tipo Milli-Q.

Além das amostras, foram preparados os brancos do procedimento de digestdo por
micro-ondas. O branco foi preparado com 4,0 mL de acido nitrico (65,0 %) e 1,0 mL de &cido
cloridrico (37,0 %), seguido do procedimento de digestdo por micro-ondas como descrito para
as amostras, no entanto, sem adicdo da embalagem PET. Um teste de adicdo e recuperacao
também foi realizado, de modo a verificar se 0 método de digestdo apresentou eficiéncia na
digestdo da embalagem PET e confiabilidade na determinagéo dos teores de Sh nas embalagens.

Para o estudo de recuperacéo foi utilizado 0,1 g uma amostra de garrafa PET (marca B), com
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adicdo de 100 mg kg* de padrdo de Sh(lll), e 4,0 mL de &cido nitrico (65,0 %) e 1,0 mL de
acido cloridrico (37,0 %), seguido do procedimento de digestdo por micro-ondas como descrito
para as amostras. Ao fim foi determinada a concentracdo de Sb por GF AAS e obtido o valor
de recuperacéo.

As determinagdes por GF AAS foram conduzidas com padronizagdo externa na faixa de
10,0 a 50,0 pg Lt usando padrdo aquoso de Sb(l11) em meio de &cido nitrico (0,2 mol L™?). As

medidas foram obtidas em triplicata. As amostras foram preparadas em duplicata.

3.2.5.2 Determinacdo de Sh(lll) e Sb(V) nas amostras de 4&gua mineral

As determinacdes de Sb total e Sb(I11) nas 39 amostras de agua mineral envasadas em
garrafa PET foram realizadas por extragdo em ponto nuvem e determinacao por GF AAS logo
apos aquisicao das mesmas (proximas as datas de envase). Para 05 amostras (B1, C1,C4,C5e
D1) as determinagfes foram conduzidas ap6s 1, 3 e 6 meses (B1, C1 e D1), 2, 4 e 7 meses (C4)
e 4, 6 e 9 meses (C5) de armazenamento. Para esse estudo de influéncia do tempo, as amostras

foram mantidas sob condic¢des de temperatura ambiente e ao abrigo de luz.

3.2.5.3 Avaliacdo da influéncia das condi¢es de armazenamento na migracdo de Sb de
embalagens PET e sua especiacdo em agua mineral

O estudo de influéncia das condi¢des de armazenamento na migragéo de Sb a partir da
embalagem PET foi realizado com amostra de agua mineral (fabricante B). A amostra do
fabricate B foi escolhida para os estudos, pois foi a amostra que apresentou maior aumento de
Sb com o0 aumento do tempo. Trés amostras de &gua mineral do fabricante B foram utilizadas
para o estudo. A concentracgdo inicial de Sh na amostra foi obtida pelo procedimento de EPN
com determinacdo por GF AAS. Em seguida, as amostras foram submetidas a diferentes
condicdes de armazenamento. Uma das amostras de agua mineral foi submetida a refrigeracao
(4°C), outra amostra foi mantida em temperatura ambiente e ao abrigo de luz, e a Gltima amostra
foi mantida em local aberto, sob presenca de radiacdo solar e temperatura externa. Todas as
amostras de agua mineral foram mantidas na embalagem PET durante 24 h, 48 h e 168 h (7
dias) sob diferentes condi¢des de armazenamento. Para cada tempo, aliquotas foram retiradas e
submetidas ao procedimento de EPN e posteriormente, as concentra¢cbes de Sb foram
determinadas por GF AAS.

O estudo da influéncia da temperatura na migracdo de Sb a partir da embalagem PET
também foi realizado. Para este estudo foi utilizado amostras de agua mineral do fabricante B.

A concentracdo inicial de Sb na amostra foi obtida pelo procedimento de EPN com
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determinacdo por GF AAS. Em seguida, as amostras foram submetidas a diferentes
temperaturas (18, 35, 50, 65 e 80°C), utilizando um equipamento Shaker (18 a 65°C) e uma
estufa (80°C). As amostras foram avaliadas apds 30 e 60 minutos de contato, para cada
temperatura. Para cada tempo e temperatura, aliquotas foram retiradas e submetidas ao
procedimento de EPN e posteriormente, as concentragdes de Sb foram determinadas por GF
AAS.

3.2.5.4 Avaliacdo da migracdo de Sb de embalagens PET e sua especia¢do em simulantes

Os ensaios de migracdo de Sb a partir da embalagem PET foram realizados com dois
simulantes (agua e acido acético). Esse estudo foi realizado para 03 fabricantes de diferentes
coloragdes, A (azul escuro opaco), B (incolor) e C (azul claro translicido). Duas amostras de
dgua mineral de cada fabricante foram utilizadas neste estudo. A dgua mineral contida nas
amostras foi retirada e as embalagens foram lavadas com detergente neutro, mantidas em
contato em banho acido por 5 minutos no ultrassom e em seguida, foram lavadas com agua
ultrapura. Apos secas as embalagens, foi realizado o estudo, em que uma das embalagens foi
preenchida com agua ultrapura e a outra embalagem, com solu¢do de acido acético e mantidas
em contato por 1 h, 24 h, 168 h (7 dias) e 240 h (10 dias). Esse procedimento foi realizado para
os 03 fabricantes avaliados. Para cada tempo, aliquotas foram retiradas e submetidas ao
procedimento de EPN e posteriormente, as concentragdes de Sb foram determinadas por GF

AAS.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Otimizacdo das Condi¢oes de Andlise de Amostras Pré-Concentradas por PN

A extracdo seletiva de espécies de Sb empregando APDC e formacédo de ponto nuvem
foi o método proposto para anélise de especiacdo de Sb. A formagdo do ponto nuvem se
caracteriza por uma solucdo viscosa contendo um agente complexante hidrofébico em meio de
surfactante. Devido a sua viscosidade da fase rica obtida no procedimento de ponto nuvem, foi
necessario adicionar uma mistura de metanol e &cido nitrico como diluente para diminuir a
viscosidade da fase rica em surfactante de modo a solubiliza-la e assim facilitar a analise por
absorcdo atbmica e consequente determinacdo do elemento (DE ANDRADE et al., 2017
JIANG, WEN e XIANG, 2010). Dessa forma, devido as caracteristicas desse tipo de matriz foi
realizada a otimizacdo das condicGes do programa de aquecimento do forno de grafite.
Temperaturas de pirolise e atomizacdo adequadas sdo necessarias para garantir a eliminacao
eficiente do material organico (surfactante e alcool) da amostra e também permitir a completa
atomizacdo, sem perda do analito. Para o estudo nédo foi utilizado modificador quimico, devido
a composicdo da matriz da fase rica em surfactante contendo o Sh, obtida por EPN. Isso porque
a composicdo dessa matriz é mais complexa, com presenca de varios compostos (complexante,
surfactante, metanol e &cido) que podem auxiliar na estabilizacdo do elemento para a
guantificacdo por GF AAS. Assim, a otimizacdo foi conduzida a partir da realizacdo de
experimentos univariados com a temperatura de pirélise avaliada na faixa de 600 a 1000 °C e
temperatura de atomizacao na faixa de 1700 e 2100 °C. Os resultados obtidos nestes estudos
estdo mostrados na Figura 3.9. Nessa figura, que mostra a relacdo entre a absorbancia e a

temperatura, cada ponto representa o sinal de absorbancia médio para trés réplicas.



66

Figura 3.9. Resultados obtidos na otimizagao das etapas de pirélise e atomizacdo do programa de aquecimento do
forno de grafite para Sb usando GF AAS. (—=—) sinal atdbmico e (—m=—) sinal de fundo - background
(BG) obtidos para uma solucéo contendo reagentes em condicdes similares ao ponto nuvem
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Fonte: A autora

A Figura 3.9 mostra os resultados de sinais analiticos de Sb (absorbancia) obtidos para
0s ensaios de otimizagdo das temperaturas de pirolise e atomizagdo para uma solucgdo simulando
as condi¢des obtidas no ponto nuvem. Para a curva de pirélise, observa-se que o sinal atbmico
se manteve estavel na faixa entre 600 a 800 °C, com pequeno aumento de absorbancia em 900
°C, devido provavelmente a eliminacdo da matéria organica nessa temperatura. O sinal de
absorcdo de fundo (background) apresentou um comportamento diferenciado para as
temperaturas avaliadas, sendo os menores valores de BG para as temperaturas de 600 e 800 °C.
Para quantificacdo de uma analito € necessario que se utilize maiores temperaturas de pirélise
para eliminacdo completa da matriz sem perda do analito. Enquanto que para temperatura de
atomizacdo, € necessario a obtencdo de menor temperatura que permita uma quantificacao
adequadada do analito, visando ainda garantir uma maior vida Gtil do tubo de grafite (FROES,
WINDMOLLER, e DA SILVA, 2006). Assim nota-se para o0 maximo de absorbancia (900 °C),
um aumento do sinal de fundo. Entre as temperaturas de 600 e 800 °C que obtiveram resultados
similares, a temperatura de 800 °C, maior temperatura, foi escolhida como temperatura de
pirdlise 6tima para determinacdo de Sb apds EPN, pois permitiu a eliminacdo completa da
materia organica sem perda do analito. Nessa condigdo escolhida, o baixo valor do sinal de BG
indicou a eliminacdo completa da matriz organica e auséncia de residuos no atomizador. A
utilizacdo de temperaturas de pirolise abaixo de 600 °C é adequada para eliminacdo da matriz
organica em procedimento de EPN (HAGAROVA et al., 2008). A estabilidade do sinal atémico
durante a pirdlise pode estar relacionada com a presenca do surfactante que pode agir como um

modificador de matriz diminuindo a perda do analito.
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A Figura 3.9, mostra ainda o efeito da temperatura de atomizacao no sinal analitico de
Sh. E possivel observar para a curva de atomizagdo, que o sinal analitico é crescente com o
aumento de temperatura. Isso ocorre, devido uma atomizacdo adequada do analito, sem perda
do sinal. Observa-se que um maximo de sinal atbmico foi obtido com 2100 °C. No entanto,
nesta temperatura foi também obtido o maior valor de BG, indicando que possivelmente residuo
carbonéceo, provindo da matéria orgénica da fase rica, pode ter acumulado no tubo de grafite,
ocasionando a presenca de maiores valores de BG, e por consequéncia, interferéncia na
determinacdo de Sh. Assim, 2000 °C foi selecionada como temperatura de atomizacdo para
determinacdo de Sbh. Isso porque, nesta temperatura houve uma atomizacdo adequada, sem
perda do analito e obtengdo de baixo valor de BG, indicando eliminagdo completa da matéria
organica.

Portanto, as condi¢bes obtidas nesse estudo foram consistentes com as condicdes
descritas na literatura. Jiang, Wen e Xiang (2010) desenvolveram um método de extracdo por
ponto nuvem para especiagdo de Sb(lll) e Sb(V) utilizando GF AAS com técnica de
quantificacdo e uso de tubo de grafite com aquecimento transversal. Neste trabalho as condicdes
utilizadas no aquecimento do forno de grafite foram 400 °C e 2200 °C nas etapas de pirdlise e
atomizacao, respectivamente. Hagavora et al. (2008) aplicou o EPN para especiacdo de Sh em
agua natural utilizando o APDC como complexante. Os autores avaliaram as condic¢Ges do
programa de aquecimento do forno de grafite e verificaram a perda de Sb com temperatura de
pirélise de 900 °C e a temperatura adequada foi de 1800 °C.

No presente trabalho, as condi¢cGes do programa de aquecimento do forno de grafite
foram otimizadas e empregadas nos estudos seguintes para a determinagédo de Sh por GF AAS

e estdo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4. Programa de aquecimento do forno de grafite otimizado para determinacdo de Sh por GF AAS
Tempo (s) Fluxo do gas

Etapa T(0) Rampa Patamar (L min?) Leitura
Secagem 1 85 5 2 0,3 Nao
Secagem 2 95 40 1 0,3 N&o
Secagem 3 120 10 1 0,3 N&o
Pirdlise 800 9 6 0,3 Nao
Atomizacéo 2000 2,7 4 0,0 Sim
Limpeza 2000 2 1 0,3 Né&o

Fonte: A autora
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3.3.2 Estudo do Surfactante Utilizado na Extracéo de Sb por PN

Com o objetivo de avaliar um surfactante apropriado para a extracdo de Sb por EPN,
foram testados dois surfactantes ndo-iénicos, o Triton X-100 e X-114 (PALEOLOGOS,
GIOKAS e KARAYANNIS, 2005; PATIL e PATIL, 2010; PYTLAKOWSKA, KOZIK e
DABIOCH, 2013). Esses dois surfactantes foram escolhidos porque sdo comumente utilizados
nas técnicas de EPN, devido suas baixas temperaturas na formacdo de ponto nuvem e
viabilidade comercial. Os surfactantes da classe dos tritons, permitem formar micelas com a
parte interior hidrofobica e a parte exterior hidrofilica, se ligando a moléculas de agua. Isso
permite essas micelas apresentarem capacidade de solubilizacdo de diversos analitos de
caracteristicas e natureza diferentes, por interacdo eletrostatica, hidrofobica, ou combinacéo de
ambas (CARABIAS-MARTINEZ et al., 2000; QUINA e HINZE, 1999). Além disso, esses
surfactantes ndo apresentam toxicidade, apresentam baixo custo e a disposicdo dos residuos
finais é facilitada devido a possibilidade de incineracdo (SUSSULINI e ARRUDA, 2006). Os
resultados obtidos para extracéo e pré-concentracdo de Sb usando esses dois surfactantes estdo
mostrados na Tabela 3.5 para uma amostra contendo 15,0 pg L™ de Sb(Ill) e 15,0 pg L de
Sb(V) em pH 2,0.

Tabela 3.5. Estudo do tipo de surfactante na formacdo do ponto nuvem na andlise de especiacdo de Sb e
determinacdo por GF AAS

Surfactante Temperatura do Sb(Total) Sb(ll) Sb(V)*
Ponto Nuvem (°C) ug L ug L ug L*
Triton X-100 80 2,3+0,18 1,3+0,16 1,02
Triton X-114 50 27,0+ 0,69 13,8+ 0,33 13,3

*Sh(V) foi obtido pela diferenca entre Sh(total) e Sh(lll)
Fonte: A autora

De um modo em geral, nota-se uma maior dificuldade em obter o ponto nuvem com o
uso do Triton X-100 como surfactante, devido a necessidade de uma maior temperatura para
formagéo do ponto nuvem, como mostrado na Tabela 3.5. Segundo a literatura, a temperatura
do PN depende da estrutura e concentracdo do surfactante e compostos quimicos que estdo
presentes. Como citado anteriormente, a utilizacdo de uma temperatura maior para Triton X-
100 esta relacionada ao fato que 0 mesmo apresenta uma cadeia com maior niUmero de grupos
de oxido de etileno (C2H40)n (n=9-10), conforme indicado na Figura 3.5. A presenca de uma
cadeira maior, aumenta a solubilidade do surfactante em solucdo, devido as ligacdes de
hidrogénio entre as moléculas de dgua e os grupos de 6xido de etileno do surfactante e assim,

uma maior temperatura é necessaria para a formacdo do PN (MUKHERJEE et al., 2011).
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Conforme dados de concentracdo de Sb obtido para os dois pontos nuvem, observa-se
que o Triton X-114 atuou de forma mais eficiente na formacgdo do ponto nuvem e extracdo e
pré-concentracdo mais adequada com determinacdo de maiores valores de Sb, em comparacéo
com o Triton X-100. Os menores resultados obtidos para os teores de Sb utilizando Triton X-
100 na formacéo do PN ressaltam o fato de que a utilizacdo de uma temperatura muito elevada
pode diminuir a eficiéncia do PN. Isso ocorre devido a dificuldade de obtencdo do PN e
consequente separacéo de fases, visto que a temperatura para formacgédo do PN é mais elevada,
sendo dificil manter a temperatura durante a centrifugacédo, o que pode diminuir o PN e assim
a eficiéncia de extracdo (AKBAS e BATIGOC, 2009; PYTLAKOWSKA, KOZIK e
DABIOCH, 2013). Além disso, o Triton X-114 apresenta uma temperatura de ponto nuvem
relativamente baixa e uma alta densidade da fase rica em surfactante. Isso facilita a separacéao
de fases por centrifugacdo, bem como pela auséncia de grupos eletroativos em sua molécula
(SUSSULINI e ARRUDA, 2006).

Além do mais, é possivel verificar ainda pela aplicagdo de um teste-t aos resultados de
concentracdo de Sb obtidos na Tabela 3.5 que as concentrac@es de Sb determinadas também
foram significativamente diferentes, com tobservado (59,99) maior que 0 teritico (4,303). As
recuperacgdes relacionadas as concentracdes determinadas através da técnica por ponto nuvem
com a utilizagdo de Triton X-114 foram 92,0% para Sb(Ill) e 89,0% para Sb(V). Com o uso do
Triton X-100 as recuperacgdes foram 8,7% para Sb(lll) e 6,8% para Sb(V). Assim, 0 uso do
Triton X-114 e temperatura de 50 * 2 °C foram as condic¢des escolhidas para formacao do ponto

nuvem e extracdo e pré-concentracdo de Sh.

3.3.3 Influéncia do pH na Extracéo de Sh por Ponto Nuvem

Para a proposta de analise de especiacao, € necessario que a complexacao de Sb seja
seletiva para formacdao de ponto nuvem. Assim, é esperado que o Sh(l11) seja a espécie que pode
interagir com os pares de elétrons livres do ligante aniénico APDC, em condicdo de pH acido
(JIANG, WEN e XIANG, 2010). Porém, devido a influéncia do pH na forma que o Sh(lll) e
Sb(V) se encontram em solucdo e também na estrutura do agente complexante, foi realizado
um estudo da influéncia do pH na complexacao de diferentes formas de Sb em pH variando
entre 2,0 e 6,0. As intensidades de sinais de absorbancia de Sb(l11) e Sb(V) determinadas para

a fase rica por GF AAS, em funcdo do pH do meio sdo mostradas na Figura 3.10.
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Figura 3.10. Influéncia do pH na complexacéo de 15,0 pg L de Sb(IIl) (m) € de 15,0 pg L* de Sb(V) () por
APDC e formagéo do ponto nuvem
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Fonte: A autora

A Figura 3.10 mostra a relagdo observada entre o sinal de absorbancia obtida na
determinagio de Sh por GF AAS e o pH da soluco utilizada na extragdo por ponto nuvem. E
possivel observar que Sh(lll) foi detectado em toda faixa de pH avaliada, contudo na faixa de
pH de 2,0 a 4,0 a intensidade de absorbancia foi superior. Para o Sb(V), nota-se sinal analitico
detectado na faixa de pH 3,0 a 6,0, mesmo sem a etapa de reducdo a Sb(l11). Dessa forma, pode-
se afirmar que em pH 2,0 ndo foi observado extracdo de Sh(V). Assim, visto que Sh(V) nédo
forma um complexo com APDC, em presenca de Triton X-114 em pH 2, este pH foi escolhido
para complexacdo e extracdo seletiva de Sh(l1l) e Sb(V). A recuperacdo obtida para Sb(lll) foi
de 100 £ 2,1%. A reducdo de Sb(V) para Sb(lll) é necessaria para determinacdo de Sb(total)
apos extracdo por PN.

Os resultados obtidos neste trabalho foram diferentes dos resultados reportados na
literatura. Segundo alguns autores, em valores de pH maior que 4,0, o Sb(V) ndo forma
complexo com APDC e assim, esta espéecie ndo é extraida na fase rica em surfactante. Dessa
forma, a extracéo seletiva de Sb(Il1) ocorre na faixa de pH 5,0-5,5 (HAGAROVA et al., 2008;
JIANG, WEN e XIANG, 2010; LI etal., 2006). No entanto, Subramanian and Meranger (1981)
realizaram a determinacdo de As(111), As(V), Sb(lll), Sb(V), Se(1V) e Se(VI) por ET AAS, apds
complexacdo destas espécies com APDC e extragdo em meio de metil isobutil cetona. Os
autores estudaram a relacdo entre o pH das solucdes iniciais antes do aumento do pH e a
porcentagem de extracdo dos elementos. Assim, foi observado que a espécie de Sbh(lll) foi
completamente transferida da solucdo aquosa para a fase organica em uma faixa de pH de 1,0

a 5,5. Enquanto que a espécie de Sh(V) néo foi extraida em pH de 2,5 a 10,0, sendo o Sb(V)
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extraido somente com HCI na faixa de 0,3 a 1,0 mol L. Iwamoto et al. (1986) estudaram a
influéncia do procedimento de preparacdo das solugdes de amostras de Sb para diferenciagéo
de Sb(lll) e Sb(V) por extracdo utilizando APDC. Os autores verificaram que a extracdo de
Sb(l1l) apresentava interferéncia pela presenca de Sb(V) em condicdo de mistura das solucfes
de ambas as espécies, principalmente a acidez da solucdo. Dessa forma, 0s autores concluiram
que para evitar a extracdo de Sb(V) o pH das solugdes das amostras deve ser maior que 3,0
quando ocorre a adi¢cdo de APDC.

Assim, o principio de acidos e bases duras e moles de Pearson e as espécies de Sh
dependentes do pH podem ajudar a explicar os resultados obtidos. De acordo com a literatura,
em valores de pH baixos, 0o Sb(V) é predominante como [Sb(OH)s] ", e em condi¢gdes muito
acidas o Sb(V) pode estar presente como ShO>*, enquanto que Sb(lll) encontra-se presente
como Sb(OH)s; ou SbO(OH) na faixa de pH de 2,0 a 10,0 (FILELLA, BELZILE e CHEN,
2002a). Essas diferencas podem influenciar ou ndo a complexacédo das espécies pelo APDC.

Na forma de ditiocarbamato existe um par de elétrons isolados localizados no nitrogénio
(sp?), sugerindo que esta forma é um ligante doador mole, capaz de fazer ligagdo com atomos
de metal de baixa valéncia. A forma da thioureide € planar (sp?) com par de elétrons isolado
localizado na ligagdo carbono-nitrogénio e nos atomos de enxofre. Consequentemente, este
tautbmero é um ligante doador duro, favorecendo a ligacdo com elementos de alta valéncia
(HOGARTH, 2012). Sh(V) € um acido duro, e a sua complexacao deveria ser favorecida com
a forma thioureide, enquanto Sb(lll) é classificado como um elemento intermediario, formando
complexos com ambas as formas ressonantes (ditiocarbamato e thioureide). No entanto, a
complexacdo do Sb com o APDC pode ser influenciada pela sua estabilidade hidrolitica. Em
valores de pH abaixo de 2,0, 0 APDC é protonado e decomposto para uma amina e dissulfeto
de carbono. Este grau de decomposicdo do ligante pode reduzir a capacidade de complexacao
de Sb(V) devido a auséncia da forma ressonante thioureide dura (HOGARTH, 2012;
SUBRAMANIAN e MERANGER, 1981). Dessa forma, possivelmente o Sb(lll) foi mais
facilmente complexado pelo APDC, sendo possivel a extragdo seletiva desta espécie, pela
formagéo do complexo Sh(l11)-APDC, em pH 2.

Além do estudo do pH para extracdo seletiva de Sb(lll) foi avaliado ainda o pH mais
adequado para extracdo e quantificacdo de Sb(total) com uma solucdo inicial contendo a mistura
das duas espécies (Sb(V) e Sh(lll)) e realizado inicialmente a reducdo de Sb(V) para Sb(lll)
usando L-cisteina 1,0% (m/v) como agente redutor. Os resultados para a recuperacdo de
Sb(total) em diferentes valores de pH e o teste Tukey em um nivel de 95% de confianga estéo

mostrados na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Avaliacdo do pH adequado para extracdo por ponto nuvem e quantificacdo do Sb(total). As letras a
e b representam o teste Tukey em um nivel de 95% de confianca
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Fonte: A autora

A Figura 3.11 mostra a porcentagem de recuperacdo do Sb(total), que representa o
somatorio do Sh(lll) e Sb(V), obtida ap6s formacéao do ponto nuvem com diferentes valores do
pH do meio. Recuperacdo inadequada (77 + 7) foi obtida para pH 6,0. Especificadamente, nota-
se que, para a faixa de pH 2 a 5, foram obtidas recuperac6es de 94 a 96 % para Sh(total), sem
diferenca significativa, fato este observado pela aplicagdo de um teste Tukey em um nivel de
95% de confianca. Foi escolhido o pH 4 como a condicdo adequada para a formacédo do PN e
quantificacdo do Sb(total), pois € uma condicdo intermediaria e com menor estimativa de desvio

padréo.

3.3.4 Efeito da Concentracdo do Surfactante e do Complexante na Formacdo do PN para
Determinacdo de Sb por GF AAS

Apos definir o tipo de surfactante, o pH do meio e das condi¢cdes de analise por GF
AAS, foi otimizada a concentracdo do agente complexante e surfactante para o presente estudo,
através de uma abordagem multifatorial. Outros estudos também poderiam ser realizados com
uso desse tipo de ferramenta, porém para compreender a complexacao das espécies de Sb pelo
agente quelante (APDC) e comprovar a extracao seletiva, a influéncia do pH foi avaliada por
um estudo univariado. Com aplicacdo de um planejamento fatorial, uma diminuicdo do numero
de experimentos foi possivel, assim como um menor gasto de reagentes e menor geragdo de
residuos. Além disso, esse estudo tambem possibilitou a avaliacdo do efeito de interacdo entre

esses fatores. Assim, um planejamento fatorial 22 com ponto central foi empregado na
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determinacéo das melhores concentracGes de surfactante e complexante para extragao de Sb(l11)
(15,0 ug L) por EPN, em dois niveis. O ponto central foi realizado em triplicata. As condicdes,

fatores e os resultados para este estudo estdo mostrados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Condigdes de andlise e resultado do planejamento fatorial 22 com ponto central para avaliagéo do
surfactante e agente complexante na formagdo do PN para especiacéo de Sb(lll)

Fatores Nivel (-) Nivel (+) Ponto central (0)
A-Triton X-114 (%) (v/v) 0,10 0,30 0,20
B-APDC (%) (m/v) 0,075 0,175 0,125
Experimento Fator A Fator B Concentracéo de Sh(l11) (ug L)
1 - - 6,6
2 + - 10,9
3 - + 9,2
4 + + 15,2
5 0 0 10,7 + 0,99*
Efeitos Estimativas = Erro Padréo tobservado
Média global 10,5+ 0,50 21,16
Efeitos principais
Triton X-114 5,1+0,99 5,19
APDC 3,5+0,99 3,48
Efeitos de interacéo
APDC x Triton X-114 0,8+0,99 0,81

*Desvio padrdo do ponto central (n=3)
Fonte: A autora

Os resultados apresentados na Tabela 3.6 indicaram que a concentragdo de Sb(lll) foi
influenciada pelos fatores estudados. As concentra¢des adequadas de surfactante e complexante
para extracdo de Sb por ponto nuvem foram observadas na condicdo 4, em que foi obtida um
teor de 15,2 pg L com recuperagdo de Sb(l1) de 101,0 %. Enquanto que a condi¢&o de menor
concentracdo de APDC e menor teor de surfactante no meio resultou em uma menor
concentracdo do analito.

A Tabela 3.6 apresenta ainda os efeitos global, principal e de interacdo para os fatores
avaliados (APDC e Triton X-114). Como é possivel observar a média global dos efeitos foi de
10,5 £ 0,50. Os valores para os efeitos principais do Triton X-114 e APDC, e o efeito de
interacdo foram 5,1 + 0,99, 3,5 + 0,99 e 0,8 £ 0,99, respectivamente. Para verificar a
significancia desses efeitos em um nivel de 95% de confianca, levou-se em consideracdo a
equacio 3.2 (BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2007):

t> x s(efeito) = 4,303 x 0,99 = 4,26 (3.2)
Na equacéo 3.2, t> € o valor de tritico) para os fatores e s(efeito) é o desvio padrdo para os efeitos.
Assim, para verificar se os efeitos obtidos sdo significativos, os mesmos devem

apresentar valores acima de 4,26. Dessa forma, o resultado dos efeitos (Tabela 3.6) mostraram
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que o efeito global (10,5 + 0,50) e o efeito principal da porcentagem do surfactante (5,14 +
0,99) foram significativos. A concentracdo do APDC néo apresentou efeito significativo na
formacéo do PN. O efeito de interacdo foi 0,80 £ 0,99 e nédo foi significativo no nivel de 95%
de confianca. A ndo significancia do efeito de interacdo pode estar relacionada com a escolha
dos niveis, ao fato da regido experimental ser muito pequenado, ou devido ao ponto central ndo
ser uma condi¢do boa. Esses resultados podem ser observados ainda no grafico de Pareto,

apresentado na Figura 3.12.

Figura 3.12. Gréfico de Pareto obtido para o planejamento Fatorial 22 com ponto central, com os valores de t para
(A) Triton X-114, (B) APDC e (AB) interacdo de Triton X-114*APDC.
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Fonte: A autora

O gréfico de Pareto (Figura 3.12) mostra os valores de t para os fatores Triton X-114 e
APDC e para interacdo desses fatores, valores estes obtidos de acordo com a equagédo 3.3
(RODRIGUES e IEMMA, 2014).

t calc = Efeito / EP &feito (3.3
Na equacéo 3.3, t caic € 0 valor de tcaiculado € EP Efeito € 0 €rro padrdo do efeito.

Os valores de efeitos e erro padréo dos efeitos e os valores de tcar S0 mostrados na
Tabela 6. Se o efeito de interacdo ndo for significativo € possivel interpretar cada efeito
principal isoladamente (RODRIGUES e IEMMA, 2014). Como observa-se no grafico de Pareto
(Figura 3.12), somente o Triton X-114 foi significativo no nivel de 95% de confianca. Diante
disso, uma maior concentracdo de Triton X-114 em solucdo causa um efeito positivo na
formagéo do PN, sendo a condicdo 4, em que se utiliza maior concentracdo de Triton X-114 e
APDC, escolhida para os estudos.

Como mostrado na Tabela 3.6, a mudanca na concentragdo de Triton X-114 promove

um aumento de 5,1 pg L' na concentragdo de Sh(lll) independentemente da concentracéo de
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APDC avaliada. Segundo relatos da literatura, a formacgéo do ponto nuvem utilizando Triton X-
114 aumenta quando ocorre um aumento da concentragdo deste surfactante em meio aquoso
(PATIL e PATIL, 2010). Isso ocorre, devido a desidratacdo dos grupos de 6xido de etileno do
surfactante, os quais necessitam de alta temperatura para remover as moléculas de agua
associada, resultando na separacdo de fase, conhecida como nuvem (PATIL e PATIL, 2010).
Este comportamento é desejavel pois aumenta a eficiéncia na extragdo do analito de interesse

da matriz a ser estudada.

3.3.5 Estudo do Processo de Reducdo Quimica de Sh(V) para Sb(lll) para Quantificacdo do
Teor Total de Sb através da Extracdo por PN e GF AAS

Neste estudo a etapa de reducdo de Sb(V) para Sb(lll) foi avaliada visando encontrar
uma melhor condigéo para determinacdo do Sbh(total). Segundo estudos relatados na literatura,
a L-cisteina é utilizada para reducdo de Sb(V) em Sb(lll) apresentando resultados satisfatérios
(JIANG, WEN e XIANG, 2010). Além disso, a reducdo da espécie de interesse utilizando L-
cisteina € mais rapida e pode ser realizada em condi¢cbes menos &cidas (FAN, 2005;
HERMELO, 2007). Os resultados para o estudo de otimizac¢do do processo de reducéo quimica

de Sb(V) para Sb(l1l) com L-cisteina estdo mostrados na Figura 3.13.

Figura 3.13. Resultados dos testes realizados na avaliagdo da reducgéo 15,0 pug L™ de Sh(V) para Sh(lll) com
diferentes condi¢Bes experimentais e posterior extracdo por ponto nuvem e GF AAS. A) 0,5% (m/v)
de L-cisteina e aquecimento por 15 min., B) 1,0% (m/v) de L-cisteina e aquecimento por 15 min. e
C) 1,0% (m/v) de L-cisteina e sem agquecimento
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Com pode ser observado na Figura 3.13, a utilizacdo de menor quantidade de L-cisteina
foi inadequada (recuperacéao de 78,0 %) e 0 uso de maior concentracdo de L-cisteina necessita
de aquecimento para uma recuperacao de Sb(total) adequada (104,0 %).

Assim, a melhor condicédo apresentada para a reducdo quimica de Sb(V) em Sb(lll) foi
a condicdo em que se utilizou L-cisteina 1,0% e aquecimento por 15 min. Os resultados
mostraram que nesta condi¢cdo a determinacdo do Sb(total) foi eficiente, sendo que a
recuperacdo foi proxima de 100% e apresentou o menor desvio padrdo. Diante desses
resultados, essa condicdo foi adotada para especiacdo de Sh. Outros estudos reportados na
literatura relatam o processo de reducdo quimica de Sh(V) para Sh(l11) empregando L-cisteina
na faixa de 0,5 a 1,0 % com tempo de aquecimento entre 20 e 25 min e 1,0 % de L-cisteina por
5 a 20 min sem etapa de aquecimento (FAN, 2005; JIANG, WEN e XIANG, 2010; SOUZA e
TARLEY, 2008). Assim, a utilizacdo da L-cisteina como agente redutor em procedimentos de
extracdo por PN torna-se uma vantagem devido a sua capacidade de reducdo mais rapida
(HERMELO, 2007).

Com os estudos de otimizacdo do método de EPN realizados foi possivel estabelecer
uma condicdo adequada para especiacdo de Sh. Assim, com a condi¢do de EPN pré-definida
foi realizado um estudo de validacdo por meio de parametros, tais como, seletividade,
linearidade, LOD e LOQ, precisao e exatiddo, de modo a garantir a confiabilidade do método

otimizado para aplicagcdo em amostras reais.

3.3.6 Avaliacdo de Parametros de Mérito do Procedimento utilizado na Especiacdo de Sb

3.3.6.1 Calibracéo, linearidade e fator de enriquecimento (FE)

A forma de calibracdo escolhida foi por padronizacdo externa. Diferentes curvas
analiticas foram preparadas com soluc@es aquosas contendo Sh submetidas ao procedimento de
EPN e ndo submetidas a este procedimento. As condi¢des de preparo das curvas analiticas estdo
descritas na Tabela 3.3. A realizacéo desse estudo permitiu verificar a influéncia da matriz na
determinacdo de Sb apds extracdo por PN, bem como obter um sinal analitico adequado e maior
sensibilidade. Este estudo foi realizado ainda para avaliar a melhor condicdo para diluicao das
amostras apos formagéo do PN (minimizando o efeito de matriz). Assim, os eluentes tais como
HNO3, metanol e etanol foram utilizados para diminuir a viscosidade da fase organica obtida
apos o procedimento de EPN. Esse estudo é importante para verificar a possibilidade de
obtencdo de um método de calibragdo adequado para quantificagdo de Sbh nas amostras a serem

analisadas apos a aplicacdo do método de EPN sem a necessidade de realizar a pré-concentracdo
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da curva analitica. Assim, a obtencdo de um método de calibracdo sem a necessidade de realizar
pré-concentragdo da curva analitica, aumenta a frequéncia analitica do método, diminui o uso
de reagentes e por consequéncia, diminui o custo de analise. As curvas analiticas obtidas em
cada meio sdo mostradas na Figura 3.14 e as equacOes com os resultados da calibracdo sdo

apresentados na Tabela 3.7.

Figura 3.14. Estudo da influéncia da matriz na determinacéo de Sh apds EPN, por meio da avaliagdo de diferentes
curvas analiticas: (a) pré-concentradas e sem pré-concentracdo e (b) sem pré-concentragao
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Legenda: (—e—) Curva 1: Solugdo padréo aquosa de Sb(lll) submetida ao procedimento de EPN; (—e-—) Curva
2: Solucdo padrdo aquosa de Sh(V) submetida ao procedimento de EPN ap6s a reducéo de Sh(V) para Sbh(lll); (—
o) Curva 3: Solugéo padréo de Sh(lIl) com 0,2 mol L de HNO3 sem procedimento de EPN; (—e—) Curva 4:
Igual curva 3 com adicdo de Triton X-114 (0,01%, v/v); (—e—) Curva 5: Igual curva 3 com adi¢do de Triton X-
114 (0,01%, v/v) e Metanol (10,0 %, v/v); (—e—) Curva 6: Igual curva 3 com adicdo de Triton X-114 (0,01%,
v/v) e Metanol (1,0 %, v/v); (—e—) Curva 7: Igual curva 3 com adi¢do de Triton X-114 (0,01%, v/v) e Etanol
(10,0 %, viv)

Tabela 3.7. Equag6es das curvas analiticas para determinacdo de Sh e os erros dos coeficientes obtidos

Curva? Equacao da curva analitica ro R?(%)°

Abs = 159,00x10 (z 3,00x10%) + 139,00x107 (+5,00x107) * Cs,  0,0991 99,8
Abs = 77,00x10* (+ 4,00x10%) + 157,00x10* (+1,00x10%) * Cs, ~ 0,9992 99,8
Abs = -30,00 x10* (+ 10,00x10) + 8,10x10* (+0,40x10) * Cs,  0,9967 99,4
Abs = 6,00x10 (+ 8,00x10%) + 11,30x10 (+0,40x10) * Csp 0,9977 99,5
Abs = -15,00x10 (+ 2,00x10) + 13,10x10* (+6,00x10%) * Cs,  0,9999 99,9
Abs = 10,00x10* (+10,00x10%) + 8,40x10* (20,50x10%) * Cs, ~ 0,9992 99,8
Abs = -50,00x10 (+10,00x10) + 8,00x10 (+0,50x10%) * Cs, 0,968 99,4

~No ok~ WwN P

3| dentificagdo da curva analitica; Pcoeficiente de correlagdo; ccoeficiente de determinagao.
Fonte: A autora

A Figura 3.14 mostra que as curvas analiticas construidas em diferentes condigdes
apresentaram inclinagOes distintas, o que pode ser melhor observado pelos coeficientes
angulares das equacdes de reta das curvas apresentadas na Tabela 3.7. A comparacdo entre as

curvas e os valores de coeficientes angulares obtidos para as solugbes submetidas pelo
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procedimento de EPN e solucdes ndo submetidas a este procedimento, mostrou a capacidade
de pré-concentracdo do método de EPN implantado no presente estudo. Assim, é observado
que as curvas pré-concentradas de Sb apresentaram coeficientes angulares maiores, e
consequentemente maior sensibilidade. A curva construida apos etapa de oxida¢do com KMnO4
apresentou a maior inclinacdo (slope). No entanto, a preparacdo de cada concentracdo usada
para construir as curvas pré-concentradas por ponto nuvem requer maior tempo de anélise e
consumo de reagentes. Diante disso, a forma de calibracdo escolhida foi sem pré-concentracéo,
pelo uso de solucgdes padrdo de Sb simulando as condicGes de preparo do PN. Como mostra a
Tabela 3.7, as curvas sem pré-concentracdo apresentaram diferentes sensibilidades, fato este
observado pelos valores de coeficiente angular diferentemente significativos (Teste F),
sugerindo um efeito de matriz em relacdo ao ponto nuvem. As curvas 5, 6 e 7 apresentam adi¢édo
de reagentes que simulam a composicao da fase organica obtida apos procedimento de PN e se
diferenciam pela adicdo de diferentes eluentes (metanol ou etanol) visando diminuir a
viscosidade da solucéo contendo surfactante. A curva 5 apresentou o maior coeficiente angular
(0,00131) e por assim maior sensibilidade para a determinacdo de Sb por GF AAS,
apresentando ainda uma composicdo mais semelhante a curva pré-concentrada obtida pelo
método de ponto nuvem. Dessa forma o método de calibracdo contendo solucdo padrdo de
Sb(111), HNO3 0,2 mol L™, Triton X-114 (0,01 %) e metanol (10,0 %, v/v) foi escolhido para o
estudo.

Apbs verificar e definir a melhor condicdo de método de calibracdo a ser utilizada para
determinacéo de Sb, um estudo de linearidade da curva foi realizado, o qual permite determinar
a faixa na qual o sinal analitico é linearmente proporcional a concentracdo do analito de
interesse (RIBEIRO et al., 2008). A Tabela 3.8, mostra os resultados paraa ANOVA a um nivel
de 95% de confianca, com analise de regressdo linear e teste de falta de ajuste obtidos no estudo

de linearidade.

Tabela 3.8. Resultados da analise de regressdo linear e teste de falta de ajuste em um nivel de 95% de confianca
para o estudo de linearidade da curva analitica para quantificacdo de Sh

Curva Parametros
Regressao ® Teste de falta de ajuste
. F regressao valor de p Fry valor de p
Curva analitica em 475,15 0,000 017 0,919

meio de Triton X- Coeficientes da Regressao Linear +

Cc
1;;&??522? Intervalo de confianca fobservado valor de p
Intercepto : -0,000480 + 0,00119 0,40 0,689
Inclinagéo: 0,00131 + 0,00006 21,80 0,000

3F ritico (0,05; 1, 43) = 4,067 PFeritico (0,05; 3, 40) = 2,839; Cleritico (0,025, 43) = 2,021
Fonte: A autora
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Na avaliacdo da regressdo (Tabela 3.8) da curva analitica para determinacdo de Sh
observa-se que O Fregressao (475,15) com valor de p 0,000 foi superior a0 Feritico (4,067),
indicando que a regressdo linear é significativa em um nivel de 95% de confianca. A
adequabilidade do método linear foi avaliada pelo teste de falta de ajuste, em que foi possivel
verificar que o Frj (0,17) com valor de p 0,919 foi menor que Feritico (2,839), indicando que o
valor para o teste de falta de ajuste ndo foi significativo em um nivel de 95% de confianca.
Assim, os resultados mostraram que o modelo linear é adequado para estabelecer a relagéo entre
a absorbancia e a concentracdo de Sh, visto que a regressao linear foi significativa e nao existe
falta de ajuste no modelo. Além disso, a significancia dos coeficientes de calibracdo (coeficiente
angular e linear) foi avaliada pela aplicagéo de um teste-t. Os resultados mostraram que somente
a inclinagdo foi significativa pois o valor de tobs (21,80) foi maior que teritico (2,021) para o
coeficiente angular, enquanto que o coeficiente linear apresentou um valor de toss (0,40) menor
que o valor de teritico (2,021), ndo indicando significancia. O coeficiente de correlacéo obtido (r
=0,9987) sugere que existe uma correlacéo linear entre a concentragéo e o sinal de absorbancia
obtido, o qual esta dentro dos limites aceitaveis pela legislacdo (r > 0,99) (BRASIL, 2003).

Assim, o modelo de regressdo linear escolhido foi adequado para quantificar Sb nas
amostras, com linearidade adequada e confiabilidade. No entanto, para o uso deste método de
calibracéo por padronizacao externa com solucdo padréo de Sb simulando os reagentes da fase
rica em surfactante, é necessario conhecer o fator de enriquecimento (FE). Isso permite calcular
a concentracdo de Sh presente na amostra obtida apds aplicacdo do método de ponto nuvem.
Assim, os fatores de enriquecimento para Sb(lll) e Sb(total) utilizando as curvas pré-
concentradas para Sb(l11) (curvas 1 e 2) e a curva analitica sem pré-concentracdo (5) (Tabela
3.8) foram determinados. O FE foi determinado, pela raz&o entre o coeficiente angular da curva
pré-concentrada e o coeficiente angular da curva sem pré-concentracdo, sendo obtidos 0s
valores de 10,6 + 0,7 € 12,0 = 0,6 para Sb(lll) e Sh(total), respectivamente. Trabalhos relatados
na literatura indicam valores de FE de 5 a 45 vezes, usando extragdo com ponto nuvem, com
técnicas de determinacdo diferentes (geracdo de hidretos com ICP OES e FAAS) (DEPOI e
POZEBON, 2012; FAN, 2005). As diferencgas observadas nos valores de FE para os estudos
realizados, dependem das condicGes de formagdo do ponto nuvem (reagentes, temperatura, etc),
bem como das técnicas utilizadas para determinacdo. Dessa forma, os valores de FE obtidos no
presente trabalho foram adequados e permitiram a extragéo e pré-concentracéo de Sh por ponto

nuvem, com determinacdo de baixas concentragdes de Sb.
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3.3.6.2 Limite de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ)

Os LOD e LOQ foram calculados e os valores obtidos foram 0,06 pug L™ e 0,19 pg L™,
respectivamente. Esses valores sdo adequados e mostram que é possivel a quantificacdo de
baixas concentracdes de Sh por extracdo por ponto nuvem com deteccdo por GF AAS. Além
disso, os valores de LOD e LOQ obtidos neste estudo foram similares aos valores encontrados
na literatura, sendo a faixa de 0,02 pg L™ a 0,25 pug L (HAGAROVA et al., 2008; JIANG,
WEN e XIANG, 2010; SOUZA e TARLEY, 2008).

3.3.6.3 Preciséo

Para verificar a confiabilidade do protocolo analitico para especiacéo de Sb foi realizado
um estudo de precisdo. Este estudo foi realizado pela estimativa de repetitividade e preciséo
intermediaria. Os resultados foram expressos como desvios padrao relativos (RSD). A precisdo
intermediaria foi também avaliada pelo valor Horrat (AOAC, 2012; GONZALEZ,
HERRADOR e ASUERO, 2010). Os resultados para a precisdo estdo apresentados na Tabela
3.9.

Tabela 3.9. Resultados do estudo de precisao para Sb(ll1) e Sb(total) por EPN e GF AAS

L Repetitividade Precisdo Intermedidria
Espécie RSD (%) RSD (%) Valor Horrat
Sb(l11) 5,30 5,96 0,76
Sb(total) 3,77 2,14 0,69

Fonte: A autora

Como pode-se observar na Tabela 3.9, os valores de RSD calculados para o
procedimento para Sb(lll) foram 5,30% e 5,96% para repetitividade e precisdo intermediaria,
respectivamente. Os valores de RSD para Sb(total) foram de 3,77% e 2,14% para repetitividade
e precisdo intermedidria, respectivamente. Os valores de RSD (%) para repetitividade foram
considerados apropriados, sendo que estes valores foram menores que o0s recomendados pela
AOAC (2012) (RSD (%) < 11,0). A precisdo intermediaria foi avaliada ainda pelo valor Horrat,
sendo obtidos valores de 0,76 e 0,69 para Sh(l11) e Sb(total), respectivamente. Os valores foram
adequados, sendo que o limite aceitavel para precisdo de estudos intralaboratoriais devem ser
menores que 1,3 (GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010). Portanto, os resultados de
precisdo indicaram que a andlise de especiacdo de Sh pelo método de EPN de detec¢do por GF
AAS ¢ preciso, apresentando baixa variabilidade nas anélises realizadas no mesmo dia e em

dias diferentes.
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3.3.6.4 Estudo de interferéncia de ions

O potencial efeito de interferéncia de alguns elementos traco, tais como Cu?*, Pb%** e
Cd?* na formagdo do ponto nuvem para determinacio de Sb foi avaliado, usando esses
elementos como modelo. Esses elementos foram escolhidos porque séo elementos utilizados na
fabricacdo das embalagens PET, sendo adicionados as embalagens durante o processo de
fabricacdo (etapa de pigmentacdo) ou estarem presentes na matriz alimentar (CADORE,
MATOSO e SANTOS, 2008; REIMANM, BIRKE e FILZMOSER, 2010). Além disso, estes
elementos traco podem ser complexados pelo APDC, visto que ditiocarbamatos formam
complexos com elementos de transicdo (HOGARTH, 2012; PYTLAKOWSKA, KOZIK e
DABIOCH, 2013). A faixa de concentracdo avaliada foi escolhida considerando a faixa de
concentracdo que possivelmente pode estar presente nas amostras estudadas. Este estudo foi
realizado pela adicdo de 10,0 ug L™ de cada espécie na solugio padréo de Sb(l11) (15,0 pg L-
1. O resultado para recuperacdo de Sb(Ill) foi 94,1 + 3,2%, indicando que os elementos
estudados ndo interferem significativamente no procedimento proposto no trabalho. No entanto,
outros elementos que podem estar presentes na agua mineral engarrafada ou dgua de rio podem
interferir na extracdo de Sbh. Dessa forma, a exatiddao do método foi avaliada em amostras reais
(dgua mineral engarrafada em PET e em vidro, agua de torneira e 4gua de rio) por um estudo
de recuperacéo.

3.3.6.5 Exatidédo

A exatiddo do meétodo foi avaliada por testes de recuperacdo em dois niveis de
concentragéo (2,0 e 10,0 pg L) de Sh(lIl) e Sh(total) em amostras de 4gua mineral (envasada
em embalagens PET e vidro), agua de torneira e agua de rio. Todas as amostras foram
preparadas e analisadas em triplicata e os resultados sdo expressos como percentagem de

recuperacdo conforme Figura 3.15.
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Figura 3.15. Recuperagio de (m) Sb(III) e (o) Sb(total) para amostras de d4gua mineral envasada em PET e em
vidro, agua de torneira e agua de rio, para dois niveis de concentragdo de Sh: (a) Solucéo contendo
2,0 ug L de cada espécie (Sh(I11) e Sb(V)) e (b) Solugdo contendo 10,0 pg L™ de cada espécie
(Sh(111) e Sh(V))
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Fonte: A autora

A Figura 3.15 mostra os resultados obtidos para o estudo de exatiddo para o
procedimento analitico empregado na analise de especiacdo de Sh. Os valores de recuperacdo
obtidos para Sb(total) variaram na faixa de 93,1 £ 0,31 a 110 = 1,57 % para as amostras
enriquecidas com 4,0 pug L e 20,0 pug L™ de Sh, respectivamente. Para Sh(lll) os valores de
recuperacdo variaram entre 92 + 1,35 e 109 + 3,65 % para os dois niveis de concentracdo
avaliados.

Os valores de recuperacdo estdo dentro dos limites aceitaveis (60-115 %) para a faixa
de concentracdo avaliada (AOAC, 2012). Estes resultados sugerem que 0 método de EPN para
extracdo e pré-concentracdo de Sb com deteccdo por GF AAS foi exato, permitindo a
determinacdo deste elemento em A&gua mineral, dgua de torneira e agua de rio com
confiabilidade.

Jiang, Wen e Xiang (2010) realizaram a especiacdo de Sb(lll) e Sb(V) em solucbes
lixiviadas de materiais de embalagens de alimentos, por EPN e determinacdo por GF AAS,
usando APDC como agente complexante, Triton X-114 como surfactante e L-cisteina como
agente redutor. As amostras avaliadas foram fortificadas com diferentes quantidades de Sb(l1l)
e Sb(V) antes da aplicacdo do EPN. As recuperacfes obtidas ficaram em uma faixa aceitavel
(91,0 - 118,0 %) (JIANG, WEN e XIANG, 2010).

Em outro estudo, Fan (2005) realizou a anélise de especiacdo de Sb usando EPN e
determinacdo por Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama (FAAS) em amostras de
agua de rio e aguas residuais. Para EPN foi usado N-benzoil-N-fenilhidroxilamina (BPHA)

como agente quelante, Triton X-114 como surfactante e L-cisteina como agente redutor. O
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estudo de recuperagéo foi realizado em amostras reais e os valores obtidos foram na faixa de
95,3 2 106,0 % (FAN, 2005).

De forma geral, o estudo de validacéo in house mostrou que o método de EPN com
deteccdo por GF AAS para especiacdo de Sb em as amostras de agua foi exato, preciso e

seletivo.

3.3.7 Avaliacio da Especiacio de Sb em Amostras Brasileiras de Agua Mineral Envasadas em

Embalagens PET e Estudos de Migracao

3.3.7.1 Determinacdo da concentracao total de Sb em embalagens PET

Vaérios trabalhos indicam a possivel migracdo de Sb proveniente de embalagens PET
para o alimento ou bebida acondicionados. Assim, em uma primeira etapa foi avaliada a
presenca de Sb nas embalagens PET utilizadas no envase de agua mineral brasileira. Foram
determinada as concentra¢fes de Sbh(total) no polimero de 14 embalagens de garrafa PET
utilizadas neste estudo apds digestdo por micro-ondas (CHAPA-MARTINEZ et al., 2016;
WESTERHOFF et al., 2008). As concentracdes de Sb foram determinadas em amostras de
diferentes volumes e coloracdes de trés fabricantes (A, B e C). Essas amostras foram escolhidas
devido a facil aquisicdo na regido e ainda por serem adgua mineral de marcas mais comuns de
consumo pela populacéo local.

Para garantir que ndo estava ocorrendo perda de Sb, e ndo haveria interferéncia na
medida de Sb por absorcdo atbmica pelo uso de &cidos durante o processo de digestao,
primeiramente um estudo de recuperacdo de Sb foi realizado. Nesse ensaio, foi adicionado
100,0 mg kg* de Sb na amostra antes da etapa de digestdo, de modo a verificar a eficiéncia das
condicdes adotadas para digestdo do PET por micro-ondas. Nesse estudo foi obtida uma
recuperacdo de 96 + 1,21%, sugerindo que a condicdo com adi¢do de HNO3:HCI na proporcao
4:1 foi eficiente para digestdo da embalagem PET por micro-ondas. Assim, essa condicao foi
utilizada para determinar a concentracdo de Sb(total) em 14 amostras de embalagens PET de
trés fabricantes diferentes de 4gua mineral, denominados de A, B e C.

As concentragdes de Sb determinadas nas 14 amostras de garrafa PET avaliadas
variaram de 310,47 + 0,05 a 435,85 + 3,30 mg kg™. Um teste de Tukey foi realizado e mostrou
que existem diferencas significativas (p < 0,05) entre as concentracdes de Sb encontradas nas
amostras de garrafa PET digeridas. As concentragdes médias de Sb determinadas em amostras
de embalagem PET foram 419 + 25,38; 400 + 15,71 ¢; 321 + 6,17 mg kg™, para os fabricantes

de agua mineral A, B e C, respectivamente. Assim, € possivel notar que as amostras dos



84

fabricantes A e B apresentaram as maiores concentrages médias de Sh, sendo suas
concentragbes proximas entre si. No entanto, as embalagens apresentam caracteristicas
distintas. As amostras do fabricante A consistem de embalagens mais rigidas, de coloragédo
levemente azul e azul escuro. As embalagens das amostras de agua do fabricante B, séo
maleéveis, consistindo de 30% do PET a base de planta e sdo incolores. J& as embalagens das
amostras de dgua mineral do fabricante C, que apresentaram as menores concentra¢des de Sb,
sdo embalagens rigidas, de diferentes coloracdes (azul claro transltcido, incolor, rosa e azul
escuro).

N&o foram encontradas na literatura legislacGes que apresentam limites para presenca
de Sb em embalagem PET. No entanto, segundo a recomendacao da Alemanha, a concentracédo
méaxima permitida de Sb nas embalagens PET é de 350 mg kg (BfR, 2011). Assim, as amostras
dos fabricantes A e B, avaliadas neste estudo apresentaram concentracGes de Sb acima do
descrito pela BfR (2011). Estudos na literatura relatam a presenca de concentragcdes de Sb em
garrafa PET na faixa de 104 a 640,5 mg kg (CARNEADO et al., 2015; FAN et al., 2014;
JESUS et al., 2016; KERESZTES et al., 2009; KIYATAKA et al., 2018; SANCHEZ-
MARTINEZ et al., 2013; WELLE e FRANZ, 2011).

Segundo a literatura, o Sh>O3 vem sendo usado como catalisador na producdo de
embalagem PET, em quantidade de 250-300 mg kg™ . Isso porque, este catalisador permite um
balanco adequado de suas atividades cataliticas (estabilidade quimica na presenca de
estabilizantes a base de fosforo, cor do produto e baixo custo) (PAYAN et al., 2017; ROMAO,
SPINACE e DE PAOLLI, 2009). No entanto, o uso dessas embalagens em contato com alimentos
e bebidas sdo preocupantes devido a possibilidade de lixiviagdo deste elemento para a matriz
em contato com o PET. Assim, outros compostos vém sendo relatados na literatura, em
substituicdo aos compostos de Sh. Entre eles, destacam-se o 6xido de germanio e catalisadores
a base de titanio (Ti), os quais apresentam atividade catalitica superior ao Sb. No entanto, o uso
desses catalisadores ainda é restrito. O uso do éxido de germanio € inviavel, devido ao alto
custo e implementacéo na industria no processo de producio do PET (ROMAO, SPINACE e
DE PAOLLI, 2009). Enquanto que o uso de compostos a base de titanio, torna-se inapropriado,
devido a formacgdo de ligantes quelantes ou alcoxidos, que por reacBes hidroliticas, sdo
decompostos a oxoalcoxidos, afetando a transparéncia do produto final. Além disso, outra
desvantagem ¢ a desativacao desses catalizadores de Ti, na presenca de estabilizantes a base de
fosforo, presente na matriz polimérica (MACDONALD, 2002). Dessa forma, compostos de Ti
(tetrabutdxido de titdnio — Ti(OCsHg)s) estdo sendo estudados, visando melhorar suas

caracteristicas como catalisador e minimizar quantidades de uso (10-30 mg kg*) (ROMAO,
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SPINACE e DE PAOLI, 2009). Entretanto, Sb ainda vem sendo amplamente utilizado como
catalisador na producgéo do PET.

Para os estudos de migracdo do Sb do PET para bebidas ou alimentos, além do
conhecimento do teor de Sb(total) na embalagem polimérica é importante avaliar as
caracteristicas das embalagens estudadas, tais como massa da embalagem, area da superficie de
contato, relacdo entre area de contato/volume, etc.

Assim, para essas 14 amostras dos trés fabricantes, os valores de massa das embalagens
PET variaram entre 12,11 g (marca B, embalagem de 500 mL) a 31,65 g (marca C, embalagem
de 1500 mL). Os valores para area das superficies de contato da garrafa com o seu contetdo de
agua mineral foram determinados e variaram entre 247,0 cm? (Marca C, embalagem de 300
mL) e 774,5 cm? (Marca B, embalagem de 1500 mL). A relacéo entre a area de contato e o
volume foi avaliada, de modo a verificar a area de contato de embalagem PET para cada
mililitro de agua mineral contida na embalagem, sendo obtidos valores na faixa 0,510 a 0,823
cm? mLL. Os valores médios para a relagdo entre area e o volume para os fabricantes A, Be C
foram 0,700 + 0,008, 0,700 + 0,118 e 0,754 + 0,113, respectivamente.

E esperado que o material utilizado na protecdo, condicionamento de alimentos e
bebidas seja in6cuo e que ndo ocorra transferéncia de seus componentes para os alimentos e
bebidas (MARINS, TANCREDI e GEMAL, 2014). Normalmente podem ser realizados ensaios
de migracdo para a avaliacdo da possivel transferéncia de componentes presentes na embalagem
para a matriz alimentar ou bebida em contato. Uma maneira de avaliar a migracao € através do
uso do préprio alimento ou de simulantes. Simulante é uma substancia que pode imitar um
determinado grupo que apresenta caracteristicas semelhantes (BRASIL, 2001). Neste trabalho
foi avaliada a migracdo de espécies de Sb empregando essas duas abordagens.

3.3.7.2 Avaliacdo da migracdo de Sb de embalagens PET para &gua mineral engarrafada

Para confirmar a migracdo de Sb presente nas embalagens PET para dgua mineral
envasada, um estudo foi realizado com cinco amostras de d4gua mineral (denominadas de B1,
C1, C4, C5 e D1) no qual consistiu em avaliar a especiacdo de Sb na agua mineral logo ap6s o
envase e durante um periodo de até 09 meses para algumas amostras. Essas amostras foram
escolhidas por serem bastante consumidas pela populacéo paranaense. As amostras durante esse
periodo foram estocadas em um local escuro e ventilado. Se o Sh € decorrente da lixiviacdo das
embalagens PET é esperado que o0s teores de Sb aumentem com o aumento do tempo de envase
(CARNEADO etal., 2015; WESTERHOFF et al., 2008). Os resultados para estudo de migracéo
de Sb em funcéo do tempo de estocagem estdo apresentados na Figura 3.16.
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Figura 3.16. Teores de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) determinados em agua mineral comercial de acordo com o tempo
de envase em garrafa PET
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Fonte: A autora

A concentracdo média total de Sh nas amostras engarrafadas (Figura 3.16) foi de 3,0 +
0,4 ug L no comeco do estudo e 3,3 + 0,2 pug L™ apds 6 meses de estocagem em temperatura
ambiente. Todas as amostras estudadas apresentaram concentragdo de Sb abaixo da legislacdo
recomendada para U.S.EPA (6,0 pug L) e WHO (20,0 pg L) para agua potavel. Os valores
médios determinados mostram que ocorreu um pequeno aumento de 10% nos teores de Sb total
durante o periodo de estudo. Esse resultado pode indicar que o Sb sofre migracdo do PET para
as amostras de agua mineral. O teor inicial de Sb determinado pode ser decorrente da propria
amostra de agua mineral e pode ser oriundo do processo de migracdo. Porém, nota-se um
aumento do Sh ap6s um periodo de envase, indicando lixiviagdo do mesmo. Foi possivel
observar ainda, que o teor de Sb lixiviado continuou aumentando de forma mais pronunciada,
para a amostra B1, no fim do estudo. Enquanto que para as demais amostras, a concentracdo de
Sb determinada ao fim do estudo ndo apresentou uma diferenca expressiva em relacdo a
quantificacéo inicial de Sh nas amostras.

Os teores de Sh(total) aumentaram em relagdo a primeira analise, sendo observado uma
porcentagem de aumento de Sb(total) de 2,6% a 27,0% nas 05 amostras avaliadas, indicando
uma lixiviagdo de Sb a partir da garrafa PET para a agua mineral. Um teste-t foi aplicado nas
concentracdes de Sb obtidas para as amostras apds 06 meses de envase, indicando que somente
as amostras B1 e C1 apresentaram aumento significativo na concentracdo de Sh, sendo de 27
% e 16 %, respectivamente. Enquanto que para as amostras C4, C5 e D1 nota-se um aumento
de Sb de 2,6%, 3,6% e 7,9%, respectivamente. Esses resultados semelhantes de lixiviacdo de

Sb para as amostras B1 e C1 podem ser comparados aos resultados que foram obtidos para
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Shotyk e Krachler (2007), em que foi observada uma porcentagem de migragéo de 19,0% para
amostras de agua mineral do Canada envasadas durante 6 meses, a temperatura ambiente.

Estudos na literatura tem sido realizado para a lixiviacdo de Sb de garrafas PET para
agua mineral. Em alguns estudos em que foram avaliados os teores de Sb em amostras de agua
mineral de acordo com o tempo de envase (2 meses a 3 anos), foi observado um aumento de 15
a 105% nos teores de Sb (ANDRA et al., 2012; KERESZTES et al., 2009; SHOTYK e
KRACHLER, 2007; TUKUR et al., 2012; WESTERHOFF et al., 2008).

Além das concentraces totais de Sb determinadas nas amostras, é importante conhecer
a sua especiacgéo, considerando que Sh(lll) apresenta uma maior toxicidade. Assim, a Figura
3.16 mostra ainda a especiacao de Sh(l1l) e Sb(V) em termos de concentragéo, indicando que
as concentracdes de Sb(lll) variaram de 1,8 + 0,2 pug L (amostra Al) a 2,6 + 0,3 pug L*
(amostra C5) para as amostras de agua mineral no comeco do estudo. Apds 06 meses de contato,
os teores dessa mesma espécie variaram entre 1,4 + 0,1 ug L a 2,93+ 0,02 pg L.

A Figura 3.17 mostra a distribuicdo de Sb(Ill) e Sb(V) em relacdo ao Sb total presente

nas amostras avaliadas no inicio do estudo e apds o periodo de estocagem.

Figura 3.17. Distribuicdo percentual das espécies de (m) Sb(IIl) e (o) Sb(V) nas amostras de agua mineral
avaliadas ap0s diferentes tempos de envase
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Fonte: A autora

A Figura 3.17 mostra a especiacdo de Sb na agua mineral de diferentes marcas em
funcdo do tempo de estocagem. Como pode ser observado, ocorreu uma variacdo na
distribuicéo das espécies de Sb nas amostras de acordo com o tempo de envase. A porcentagem
média de Sb(lll) contida nas 05 amostras de agua mineral engarrafada em PET, no inicio do

estudo foi de 70 £ 7% em relagédo a concentracgéo total presente nas amostras. Portanto, Sb(l1)
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€ a especie majoritaria. Apds 06 meses de estocagem, a temperatura ambiente, a porcentagem
média de Sb(lll) presente nas amostras em relacdo a concentracéo total foi de 59 + 15%. De
forma geral, foi observada (Figura 3.17) que ap0s 06 meses de estocagem a fracdo de Sh(V)
aumentou para as amostras avaliadas, com excecdo da amostra B1. Diante disso, € sugerido que
este comportamento pode ser explicado pela possibilidade da minimizacgdo da lixiviacdo de Sb
a partir da garrafa PET apds 06 meses de envase para as amostras com excec¢ao da amostra B1.
Além disso, considera-se ainda a possibilidade de oxidacdo de Sh(lll) para Sb(VI), visto que
em condigdes oOxicas, normalmente é encontrado como espécie predominante em solucdes
aquosas 0 Sb(V) (FILELLA, M.; BELZILE, N.; CHEN, 2002a). Para amostra B1, a qual
apresentou maior aumento de Sb total (27,0%) apds 06 meses, foi observado um aumento de
Sb(Ill) de 65% para 80% da concentracdo total de Sb presente na amostra. Esta amostra
apresenta caracteristicas de embalagem PET diferenciada (30% de PET a base de planta). As
caracteristicas das embalagens PET podem influenciar nos resultados obtidos, visto que as
embalagens podem conter diferentes concentragdes de Sb, bem como apresentar
comportamento diferenciado na migracdo deste metaloide a partir da embalagem. Em um
estudo descrito na literatura por Takahashi et al. foi determinado o estado de oxidacdo de Sb
incorporado na garrafa PET (TAKAHASHI et al, 2008). Neste estudo, os autores observaram
que Sb(lll) adicionado inicialmente a embalagem na forma de Sh2Os foi parcialmente oxidado
a Sb(V) em algumas amostras. Assim, foi concluido pelos autores que 0 comportamento do Sh
nas amostras de agua € decorrente da degradacédo do PET.

Dessa forma, conhecendo as concentracdes de Sb nas amostras no inicio do estudo e no
fim, e tendo-se a concentracdo de Sh nas embalagens PET determinadas foi possivel calcular o
percentual de lixiviacdo de Sb em relacdo a concentracdo de Sb total presente na embalagem.
Com isso, observa-se que no inicio do estudo as amostras apresentaram um percentual de
lixiviacdo de 0,014 a 0,028%. Ao fim do estudo esse percentual de lixiviacdo apresentou um
aumento, variando de 0,015 a 0,038%. Portanto, apds observar que o Sb das embalagens PET
pode sofrer migracdo para a bebida, ampliou-se o estudo para diferentes marcas de produtos

comerciais, com diferentes caracteristicas das embalagens e do produto em si.

3.3.7.3 Estudo da presenca de Sh em agua mineral engarrafada em PET

Trinta e seis amostras de agua mineral brasileiras de 14 marcas diferentes com
caracteristicas diferentes (volume, gaseificacdo, cor de embalagem, entre outras) foram
avaliadas no estudo do comportamento do Sb, provavelmente relacionado com a migracao das

embalagens PET usadas no envase das mesmas. Além disso, trés amostras de agua mineral
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engarrafada em PET adquiridas no exterior foram também estudadas, sendo duas amostras
adquiridas na Franca (P1 e Q1) e uma amostra no Paraguai (R1). De modo a comparar 0s
resultados de Sh(total) obtidos para as amostras avaliadas foi aplicado um Teste de Tukey em
um nivel de 95,0% de confianca. Os resultados para concentracao total de Sb, e suas diferentes
formas e Teste de Tukey estdo apresentados na Tabela 3.10. Para facilitar a comparacéo entre
as amostras, os dados de concentragdo também foram apresentados em gréafico, conforme
Figura 3.18.

Tabela 3.10. Especiacgdo de Sh(lll) e Sb(V) em amostras de agua mineral

Amostras Volume do frasco Sh(total) Sb(l11) Sh(V) Teste de
(mL) (Mg LY (Mg LY (Mg LH? Tukey**
Al* 510 2,8+0,22 1,0+0,16 1,7+0,16 QR
A2 510 5,1+0,21 3,2+0,20 1,9+0,20 GH
A3 510 5,8+0,13 1,2+0,13 4,5+0,13 E
A4* 510 6,2+0,17 2,53+0,05 3,70£0,05 D
A5 510 2,91£0,15 2,3£0,12 0,6+0,12 Q
Bl 500 2,67+0,02 1,8+0,19 0,83+0,19 QR
B2 500 2,7£0,21 1,9+0,16 0,8+0,16 QR
B3 500 2,7£0,25 1,9+0,27 0,9£0,27 QR
B4 350 5,03+0,05 1,8+0,16 3,2340,16 HIJ
B5 500 4,8+0,26 1,2+0,16 3,6£0,16 HIJK
B6 1500 4,74+0,07 1,80+0,07 2,94+0,07 JKL
B7* 500 5,5+0,11 1,9+0,11 3,6£0,11 EF
C1 500 2,5+0,10 1,91+0,08 0,63+0,08 R
C2 500 2,5+0,13 1,8+0,28 0,7£0,28 R
C3 500 2,6+0,15 1,9+0,12 0,7£0,12 R
C4 300 3,33+0,02 2,2+0,18 1,13+0,18 P
C5 300 3,4+0,16 2,6+0,33 0,8+0,33 OP
C6 350 3,91£0,10 1,8+0,12 2,1+0,12 N
Cc7 500 3,68+0,08 1,01+0,05 2,67+0,05 NO
C8 1500 3,4+0,12 1,01+0,04 2,39+0,04 OP
C9 300 4,2+0,16 1,9240,01 2,3+0,01 M
C10 300 4,78+0,01 1,12+0,00 2,66+0,00 UK
C11 300 5,0+0,18 2,68+0,01 2,32+0,01 GHI1J
C12* 500 4,4+0,12 1,9+0,24 2,5+0,24 LM
D1 502 2,9+0,23 1,8+0,11 1,1+0,11 Q
El 510 4,64+0,07 3,1+0,20 1,6+0,20 KL
F1 500 4,6+0,14 3,3£0,25 1,3+£0,25 KL
Gl 510 5,0£0,35 2,83+0,01 2,20+0,01 GH
H1 500 4,62+0,06 2,58+0,06 2,04+0,06 KL
11 510 6,8+0,33 3,6%0,20 3,2%0,20 C
J1 510 5,37£0,05 3,13+0,00 2,24+0,00 FG
K1 510 3,76x0,07 2,2+0,25 1,56£0,25 N
L1 500 5,10+0,05 3,310,25 1,8+0,25 GHI
M1 500 4,6+0,19 3,310,30 1,3+0,30 KL
N1 510 7,9+0,14 2,92+0,03 5,0040,03 B
o1 510 7,1+0,14 3,9+0,25 3,2+0,25 C
P1 500 2,1+0,24 1,02+0,02 1,10£0,02 ST
Q1 500 2,1+0,21 0,97+0,04 1,10+0,04 T
R1 500 8,6%0,19 4,56x0,06 4,04+0,06 A

@Valores de Sb(V) foram determinados pela subtragdo de Sh(l11) do valor de Sb(total) obtido; Os valores de desvio
padréo para Sh(V) foram obtidos por propagacdo de erros; *Amostra de agua mineral gaseificada; **Teste de
Tukey: Letras iguais sdo semelhantes, letras diferentes apresentam diferencas

Fonte: A autora
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Figura 3.18. Concentragdo de Sh(total) determinada nas amostras de agua mineral envasadas em embalagens PET.
As linhas mostradas no grafico, correspondem aos limites maximo de Sh(total) adotados pelas
legislacdes
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Fonte: A autora

Os resultados obtidos para a concentracdo total de Sb nas amostras de agua mineral
(Tabela 3.10 e Figura 3.18) mostram que o Sb(total) foi quantificado para todas as amostras
avaliadas, sendo encontrados valores que variaram entre 2,1 + 0,21 pg L™ (marca Q) e 8,6 +
0,19 pg L (marca R). Aos resultados para Sh(total) apresentados na Tabela 3.10 foi aplicado
um Teste de Tukey em um nivel de 95,0% de confianca. O teste de Tukey, mostrou que existem
diferengas significativas entre as amostras avaliadas (Fobservado = 712,16 > Feritico, P < 0,005),
fato este, que também foi observado visualmente na Figura 3.18.

Observa-se que todas as amostras apresentaram teores de Sb dentro do limite
estabelecido pela World Health Organization (WHO) (20,0 pg L) para dgua mineral (WHO,
2003). No entanto, 14% das amostras estdo fora do limite adotado pela legislacdo da United
States Environmental Protection Agency (U.S.EPA) (6,0 pug L™) para 4gua mineral (EPA,
1996). Além disso, as concentracOes de Sh determinadas em todas as amostras avaliadas neste
estudo estdo acima dos limites adotados pela Legislacio Japonesa (2,0 pg L) para dgua potavel
(SHOTYK e KRACHLER, 2007). Com relacéo aos limites estipulados pela ANVISA, 36% das
amostras estdo acima do limite de 5,0 pg L™ para 4gua mineral e natural (BRASIL, 2005).

Diante disso, observa-se de uma forma geral, que as amostras se encontram dentro do
limite estabelecido pela legislagio WHO, sugerindo que as amostras ndo apresentam risco a
satde humana. No entanto, com um grande nimero de amostra é dificil de avaliar as diferengas
em termos de concentracdo das amostras, assim um grafico foi construido para avaliar o numero
de amostras que apresentam teores de Sb dentro de uma faixa de concentracao, conforme Figura
3.19.
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Figura 3.19. Nimero de amostras presente em cada faixa de concentracéo estabelecida pela legislagdo
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A Figura 3.19 mostra o nimero de amostras que apresentam concentracdo de Sb nos
limites adotados pelas legislagGes, sendo Legislacdo Japonesa (2,0 pug L™?), Anvisa (5,0 pg L
1, U.S. EPA (6,0 ug L) e WHO (20,0 pg L). Como pode ser observado, das 39 amostras
avaliadas, 27 amostras apresentam concentracdo de Sh na faixa de 2-5 pg L™, limite adotado
pela Anvisa. Isso sugere que de uma forma geral as amostras apresentaram concentragdes
dentro dos limites adotados pela legislacdo Brasileira. Sobre as amostras da Franca (P1 e Q1)
observa-se que as concentragdes de Sb(total) (2,1 ug L) foram as menores concentrages se
comparada com as amostras brasileiras. Além disso, os teores de Sh(total) nas amostras
francesas foram acima, porém muito proxima da Legislacdo Japonesa (2,0 pug L™Y). Para a
amostra de agua mineral do Paraguai (R1), a concentracéo de Sb(total) (8,6 ug L) foi superior
a todas as amostras brasileiras avaliadas.

Na literatura foi possivel encontrar concentraces de Sh(total) na faixa de 0,033 a 6,61
ug L de 4gua mineral (CHAPA-MARTINEZ et al., 2016; FAN et al., 2014; TUKUR et al.,
2012; WESTERHOFF et al., 2008). Os resultados obtidos neste estudo foram similares aos
encontrados na literatura. Diferencas nas concentracfes de Sh obtidas podem estar associadas
com o tipo de embalagem de envase das amostras, o pH, a temperatura e tempo de estocagem
das amostras.

Como foram determinados as concentracfes de Sb total nas amostras de 4gua mineral
avaliadas e os teores de Sb (mg kg™) nas embalagens PET para os fabricantes A, B e C, foi
possivel calcular a porcentagem de lixiviacéo, considerando que o Sb presente na amostra tenha

sido proveniente da embalagem e ndo da fonte de origem da agua. Assim, os resultados
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estimados para a lixiviagdo percentual média de Sb a partir da embalagem PET para a agua
mineral foi de 0,036+0,006% para os trés fabricantes estudados.

As legislacbes para diversos elementos, incluindo o Sbh, estabelecem concentracdes
totais desses elementos. No entanto, os elementos apresentam comportamento diferenciado de
suas espécies, bem como toxicidade. Dessa forma, conhecer a especiagdo desses elementos em
matrizes diversas, tais como a agua é importante, como forma de ndo somente avaliar a presenca
dos elementos em uma matriz, mas também sua especiacdo. Diante disso, a especiacdo de
Sb(I1l) e Sb(V) foi realizada nas amostras, sendo os resultados apresentados na Tabela 3.10.
Com os dados obtidos, foi calculada a porcentagem das duas espécies em relacdo ao teor total
(Sb total) para avaliar a especiacao desse elemento. A concentracéo e distribuicdo das espécies

de Sb(lll) e Sb(V) nas amostras de &gua mineral pode ser observada na Figura 3.20.

Figura 3.20. (a) Concentracdo de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) nas amostras de agua mineral avaliadas e (b) distribuicdo
percentual de (m) Sb(III) e (0) Sb(V) em relagdo ao teor de Sh(total) presente nas amostras
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Além da concentracdo total de Sh é importante conhecer a especiagdo dessa espécie nas
amostras, visto que Sb(lll) apresenta maior toxicidade que Sb(V). A Figura 3.20a mostra que a
concentragéo de Sb(l11) nas amostras de 4gua mineral avaliadas variou de 0,97 + 0,04 ug L' a
4,56 + 0,06 pug L. E a concentragdo de Sh(V) determinadas nas amostras ficou na faixa de 0,6
a50pug Lt

Para se avaliar a especiacdo de maneira correta € importante avaliar a distribui¢éo das
espeécies, pois as concentracOes totais sdo diferentes. A Figura 3.20b mostra a distribuicéo de
Sb(I1l) e Sb(V) para as trinta e nove amostras analisadas. Na Figura 3.20b, observa-se que a
porcentagem de Sh(l1l) nas amostras variou entre 22% e 79%, enquanto que Sh(V) variou de
21% a 79% do total de Sh. Diante disso, é possivel verificar que 59% das amostras analisadas
(23 amostras) apresentaram o Sb(l11) como espécie majoritaria, o que significa que representam
entre 52,9 e 79,2% do teor total de Sbh. E apenas 41% das amostras, cerca de 16 amostras
apresentaram como espécie majoritaria o Sb(V). Assim, observa-se de uma forma geral, que a
forma de Sb predominante nas amostras de &gua mineral avaliadas é o Sb trivalente (espécie
mais toxica). No entanto, é esperado que Sb(V) seja a espécie geralmente encontrada em
solucdes, pela sua estabilidade em condicGes ricas em oxigénio (CARNEADO et al., 2015,
FILELLA, BELZILE, CHEN, 2002a). Diante disso, levando-se em consideracdo de Sh.Os é
adicionado a embalagem PET e considerando a obtencdo de maiores teores de Sh(lll) nas
amostras avaliadas neste estudo, é sugerido uma possivel relacdo com a lixiviacdo de Sb a partir
das embalagens PET para a agua mineral. Além disso, outros fatores podem influenciar esse
comportamento, tais com a degradacdo da embalagem PET, condicdes de estocagem (tempo,
temperatura e presenca de radiagéo solar), entre outros.

Na literatura foram encontrados valores de Sb(l11) e Sb(V) abaixo de 0,50 £ 0,03 pg L-
! para 4gua mineral, 4gua de rio e 4gua de mar sintética (RIVAS, LOPEZ-GARCIA e
HERNANDEZ-CORDOBA, 2009; SOUZA e TARLEY, 2008). Para outros estudos foram
obtidos valores de Sh(V) na faixa de 0,41 a 2,50 pg L e de Sh(lIl) na faixa de <LOD (0,086)
a 1,0 ug L em 4gua potavel (LI, HU e JIANG, 2006; MARCINKOWSKA et al., 2016). Para
aguas superficiais (rios e lagos) foram obtidos valores de 0,015a 1,30 pg Lt e 0,121 a 2,83 g
L para Sb(I11) e Sh(V), respectivamente (LI, HU e JIANG, 2006; LI et al., 2015; WEN e ZHU,
2013; WU et al., 2011). Alguns estudos, embora ndo apresentaram valores para especiacéo de
Sb(I1l) e Sb(V), indicam que os teores de Sb(V) foram superiores ou similares aos obtidos para
Sh(lll) (HANSEN e PERGANTIS, 2006; SANCHEZ-MARTINEZ et al., 2013; TAKAHASHI
et al., 2008).
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Foi possivel verificar de forma geral, que as amostras apresentaram concentragoes
diferenciadas de Sb total e das formas quimicas de Sb. Esses teores de Sb podem estar
associados com a lixiviacdo desse elemento para a matriz, bem como as caracteristicas das
embalagens e das amostras, do pH e do tempo de estocagem. Algumas amostras apresentaram
teores de Sb acima dos limites aceitos pela legislacdo brasileira e internacional. Em relacédo a
especiacdo, ndo sdo estabelecidos limites na legislacdo. No entanto, observa-se que algumas
amostras apresentam concentracbes maximas de Sb(lll) e Sb(V) préxima ao limite maximo
permitido para Sb(total) pela legislacdo brasileira. Isso mostra a importancia de se avaliar a
especiacdo e monitorar as concentracdes deste elemento em amostras de agua mineral envasada
em PET, visando garantir a qualidade e seguranga alimentar do ser humano.

Para melhor compreender a presenca Sb nas amostras de &gua mineral e os fatores que
influenciam no estado de oxidacdo do mesmo, outras avaliacGes foram realizadas com os dados

obtidos tais como comparacdo entre lotes, volumes das embalagens, etc.

3.3.7.3.1 Avaliacdo da influéncia de diferentes fatores na concentracéo e especiacdo de Sb em
agua mineral

Para possibilitar explorar melhor os dados obtidos para as 39 amostras de agua mineral
(Tabela 3.10), foram realizadas comparacOes entre algumas amostras visando estabelecer
correlagdes entre alguns fatores e a presenca de Sh.

Um primeiro fator avaliado foi a representatividade do estudo, para isso foi comparado
os valores de Sb para amostras de um mesmo fabricante, porém para lotes iguais e diferentes.
A Figura 3.21, mostra a concentragdo de Sb(total) obtida nas amostras bem como sua
especiacdo para amostras dos fabricantes (B e C) e lotes iguais (nUmeros iguais) e lotes

diferentes (nimeros diferentes).
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Figura 3.21. (a) Concentracdo de (m) Sb(II) e (o) Sb(V) nas amostras de agua mineral de lotes iguais e lotes
diferentes para os fabricantes (B e C) e (b) distribuicdo das espécies de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) nas
amostras. A amostra B1 e C1 foram avaliadas em 3 réplicas verdadeiras para mesmo lote
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A Figura 3.21a, mostra os resultados de concentracdo de Sb obtidas para as amostras de
mesmo lote e lotes diferentes para dois fabricantes (B e C). A amostras B1 e C1, representam
as amostras avaliadas em triplicata para comparagéo de mesmo lote para os fabricantes B e C,
respectivamente. De um modo geral, € possivel observar que a concentracdo de Sb para
amostras de um mesmo fabricante e lotes iguais sao similares entre si, comprovadas pelo teste
estatistico de Tukey. As amostras B1, B2 e B3 e as amostras C1, C2 e C3 sdo amostras dos
fabricantes B e C, respectivamente, porém de lotes diferentes. De forma semelhante as amostras
de lotes iguais, as amostras de lotes diferentes apresentaram concentra¢Ges de Sb similares entre
si, para um mesmo fabricante, podendo-se sugerir assim, uma representatividade amostral.

A Figura 3.21b, mostra a distribuicdo das espécies de Sb(lll) e Sb(V) em relacdo a
concentracdo total de Sb presente nas amostras de agua mineral avaliadas. Como pode ser
observado, de um modo geral, as amostras de mesmo lote B1 e C1, apresentaram como espécie
predominante o Sb(lll), com porcentagem média de 68,9+6,6 % para a amostra B1 e 75,2+0,2
% para a amostra C1. Comportamento semelhante, com predominéancia da espécie de Sh(lll)
foi observado para amostras do mesmo fabricante mas de lotes diferentes.

Portanto, para os fabricantes estudados, as amostras avaliadas para um mesmo
fabricante se mostraram representativas, independentemente se sdo de mesmo lote ou lotes
diferentes.

Um segundo fator avaliado foi a influéncia dos volumes das amostras e

consequentemente das areas das embalagens nos teores de Sh. Escolheu-se dois fabricantes
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distintos (B e C) e amostras de diferentes volumes (300 mL até 1500 mL). Os resultados para
essas amostras estdo mostrados na Figura 3.22.

Figura 3.22. Concentracdo de (m) Sb(IIl) ¢ (o) Sb(V) nas amostras de dgua mineral envasada em garrafas PET
de diferentes volumes para dois fabricantes (B e C) e (b) distribuicdo das espécies de (m) Sh(lll) e
(o) Sb(V) nas amostras
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Fonte: A autora

Como pode ser observado na Figura 3.22a, as amostras de 4gua mineral envasadas em
embalagens PET de diferentes volumes (350, 500 e 1500 mL) apresentam comportamentos
diferentes para as duas marcas avaliadas. Para o fabricante B, em diferentes volumes foram
obtidos os teores de Sb total em amostras de &gua mineral na faixa de 4,74+0,07 a 5,03+0,05
ug L™ Um teste de Tukey foi realizado (Fcatculado = 2,98, p (0,126) > 0,05), indicando que as
concentracdes de Sb em diferentes volumes de embalagem deste fabricante, ndo diferem
significativamente entre si. Para o fabricante C as concentragdes de Sb em diferentes volumes
de embalagens variaram de 3,4+0,12 a 3,9+0,10 pg L. O teste de Tukey (Fcalculado = 22,25, p
(0,002) < 0,05), indicou a presenca de diferencas significativas entre as amostras, sendo esta
diferenca observada para a amostra de agua mineral envasada em embalagem de 1500 mL.
Dessa forma, observa-se de um modo geral uma tendéncia a amostras de menor volume
apresentarem maiores concentracbes de Sb para ambos os fabricantes. No entanto essa
tendéncia ndo foi significativa estatisticamente. Segundo a literatura, no caso de amostras de
agua engarrafadas em mesma embalagem, mas de volumes diferentes, as amostras de dgua de
embalagens menores apresentam maior concentracdo de Sh. Isso pode ocorrer, devido a area
de superficie de contato entre a agua e a embalagem PET ser maior (KERESZTES et al, 2009).
O mesmo comportamento foi observado por Westerhoff et al. (2008), que relacionou

inversamente o tamanho da embalagem com a ocorréncia de migracdo de Sb (WESTERHOFF
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et al., 2008). Diante disso, a relacdo area/volume para as amostras do fabricante B e C foi
determinada, com valores de 0,510-0,516 cm? mL™ para volume de 1500 mL; 0,737-0,744 cm?
mL* para volume de 500 mL; e 0,774-0,808 cm? mL"* para volume de 350 mL. A variagdo
desses valores esta associada ao tamanho e formato da embalagem, que é diferente para cada
volume e fabricante. Com isso, observa-se que para os fabricantes a relagdo area/volume é
maior para embalagens de 350 mL. Isso sugere que, a superficie de contato entre a amostra de
agua mineral e a embalagem PET é maior, favorecendo a presenca de concentracfes de Sb um
pouco superiores.

A Figura 3.22b, mostra a distribuicdo das espécies de Sb(lll) e Sb(V) em relacdo a
concentracdo total de Sb presente na amostra. De um modo geral, foi possivel observar que a
espécie predominante foi Sb(V) para as amostras de dgua mineral envasada em diferentes
volumes de embalagens, representando uma porcentagem média de 67,6+7,4 % e 62,2+12,3 %
para os fabricantes B e C, respectivamente. Para a distribuicdo das espécies, foi observado de
um modo geral que o volume néo apresentou influéncia.

Segundo a literatura a coloracdo da embalagem PET pode ser um fator importante para
descrever o comportamento das espécies de Sb em amostra de a4gua mineral (PAYAN et al.,
2017). Diante disso, as concentracdes de Sb obtidas nas amostras de agua mineral engarrafada
em embalagens PET de diferentes coloracGes foram comparadas para amostras de mesmo
volume, porém de fabricantes diferentes. Os resultados para as concentracdes de Sb em agua

mineral envasadas em PET, de diferentes colora¢Ges estdo mostrados na Figura 3.23.

Figura 3.23. Concentra¢fes médias de (m) Sb(III) e (0) Sb(V) nas amostras de 4gua mineral envasada em garrafas
PET de diferentes coloracdes para embalagens de 300-350 mL e 500-510 mL e (b) distribuicdo
média das espécies de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) nas amostras. T significa translacido e O significa
opaco
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A Figura 3.23a mostra a concentracdo media obtida de Sb nas amostras de &gua mineral
envasada em garrafas PET de diferentes coloragdes. E possivel observar que as amostras
envasadas em embalagens de 300-350 mL apresentaram concentracdes medias de Sb similares
entre si. Este fato foi comprovado por uma analise de variancia (ANOVA) a 95% de confianca,
sendo obtido os resultados para o teste-F (F = 0,84 < Fcritico (3,59), p = 0,511). De forma
similar para amostras de agua mineral envasadas em embalagens de 500-510 mL, as
concentracdes médias de Sb foram similares entre si (F = 1,00 < Fcritico (2,81), p = 0,460).
Segundo a literatura, é esperado que amostras de dgua mineral contidas em embalagens de
coloragdo mais escura apresentem maiores concentragdes de Sh (Reimann et al., 2010). E
sugerido que os pigmentos adicionados nas embalagens, que conferem a cor a embalagem PET,
facilitam o processo de lixiviacdo de Sb (PAYAN et al., 2017). No entanto, avaliando-se as
amostras estudadas, foi possivel verificar um comportamento diferenciado, o que sugere que
para estas amostras a colora¢do da embalagem néo foi um fator predominante para explicar o
comportamento do elemento na matriz.

Um comportamento diferenciado foi observado para o fabricante C, em que foi avaliada
a concentracdo de Sb em amostras de agua mineral envasada em embalagens PET de mesmo
volume (300 mL) e mesma fonte, mas em diferentes coloracgdes (Tabela 3.10). As amostras C9,
C10 e C11 apresentam coloragOes distintas, sendo incolor, rosa e azul escuro opaco,
respectivamente. As concentracdes de Sb para C9, C10 e C11 foram de 4,2 + 0,16, 4,78 + 0,01e
50 + 0,18 pg L7, respectivamente, sendo observado que as concentragBes de Sb foram
diferentes entre si (Teste-t e teste de Tukey). Dessas amostras, a amostra C11 é a que apresenta
concentracdo de Sb superior e coloracdo mais escura. Sugere-se assim, que a variagdo
observada na concentracao de Sb para essas trés amostras, para um mesmo volume (300 mL),
pode estar relacionada com a cor da embalagem, neste caso em particular, visto que a
embalagem de coloracdo mais escura apresentou a maior concentracédo de Sb.

Com relacédo a especiacdo, é possivel verificar na Figura 3.23b que de um modo geral,
as embalagens de coloragédo escura (azul escuro opaco) apresentaram 0s maiores teores de
Sb(lll), sendo 62,6 % para o volume de 300-350 mL e 69,9 % para o volume de 500-510 mL.
Esse comportamento sugere que a embalagem PET de coloragdo escura pode conter maiores
concentracdes de Sb no estado de oxidacdo +3, o qual pode migrar para amostra de agua
mineral. As embalagens de coloragdo mais clara apresentaram os menores teores de Sb(ll1) em
solucgéo para ambos os volumes.

Payan et al. (2017) avaliou o teor de Sb em amostras de agua mineral envasada em

embalagens PET incolores e de diferentes coloracgdes, sob diferentes condi¢des de tempo e
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temperatura. Os autores verificaram que a cor ndo foi um fator importante, pois ndo contribuiu
para explicar o comportamento das espécies de Sb, nas condicdes avaliadas (PAYAN et al.,
2017). Enquanto que Welle e Franz (2011) estudaram a migracéo de Sb para a &gua envasada
em embalagens PET de diferentes coloracGes e observaram que a migracdo de Sb a partir de
embalagens coloridas foi mais pronunciada do que de embalagens incolores (WELLE e FRANZ
(2011).

Portanto, neste trabalho foi observado que a amostras de agua mineral apresentaram
concentracdo de Sb diferenciadas, independente da coloracdo da embalagem PET. Isso indica
que a cor da embalagem ndo apresentou influéncia na presenca de Sb nas amostras de dgua
mineral avaliadas.

Outro fator a ser avaliado, foi a presenca de amostras carbonatadas dentre as amostras
estudadas. Foi avaliado o comportamento das espécies de Sb em amostras de dgua mineral
natural e gaseificada envasada em embalagens PET de 03 diferentes fabricantes (A, B e C). Os
resultados para este estudo estdo apresentados na Figura 3.24.

Figura 3.24. Concentracfes de (m) Sb(IIl) e (o) Sb(V) nas amostras de 4gua mineral natural (A3, BS ¢ C7) e
gaseificada (A4, B7 e C12) envasada em garrafas PET e (b) distribuigdo das espécies de (m) Sh(lll)
e (0) Sb(V) nas amostras
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Fonte: A autora

A Figura 3.24a, mostra a concentracdo de Sb em amostras de dgua mineral natural e
gaseificada engarrafada em PET. Como pode ser observado, para as 03 marcas avaliadas (A, B
e C), as concentracdes de Sb foram maiores nas amostras de agua gaseificada (A4, B7 e C12).
Embora as informagdes fornecidas nas embalagens das amostras indicassem valores de pH
similares para agua mineral natural e gaseificada, as medic¢Ges de pH em laboratério mostraram

que os valores de pH para as amostras de agua mineral gaseificadas foram menores (Tabela
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3.1). Sugere-se entdo, que o pH pode ter influenciado na obtencdo de maiores valores de Sh
para as amostras. Segundo a literatura a velocidade de lixiviagdo de Sb é maior em amostras de
agua mineral gaseificada, indicando que as mesmas apresentam maiores concentracfes de Sb
(KERESZTES et al., 2009). Segundo Andra et al (2012), amostras gaseificadas apresentam
menores valores de pH. Dessa forma, a lixiviacdo de Sb a partir da embalagem pode ser mais
efetiva. Isso ocorre devido ao meio mais acido que pode degradar a embalagem PET, facilitando
a lixiviacdo deste elemento (ANDRA et a., 2012). Assim, os resultados obtidos para este estudo
séo concordantes com a literatura.

Com relacdo a especiacdo, a Figura 3.24b mostra o percentual das espécies de Sb nas
amostras de &gua mineral natural e gaseificada em relacdo a concentracdo total de Sh.
Observando-se os resultados é possivel verificar que o Sb(lll) representou 21 a 44 % de Sb
presente nas amostras, enquanto Sb(V) foi a espécie predominante com 56 a 78 %. De uma
forma geral, foi possivel verificar que para os 03 fabricantes avaliados, o percentual de Sb(lll)
foi maior nas amostras de &gua mineral gaseificada, se comparada as amostras de agua mineral
natural. Sugere-se que como as amostras de agua mineral gaseificadas apresentam valores de
pH menores, este fator pode contribuir para a migracéo de Sb(lll) a partir da embalagem. Dessa
forma, as amostras de agua mineral gaseificadas apresentaram uma porcentagem de Sb de 63,5
a 104% maior do que as amostras de dgua mineral natural. Keresztes et al. (2009) avaliaram a
presenca de Sb em amostras de agua mineral natural e gaseificada, e observaram que as
amostras carbonatadas apresentavam maiores concentragtes de Sb (0,4 + 0,22 ng mL™) em
comparaco as amostras ndo carbonatadas (0, 3 + 0.16 ng mL™).

Apos avaliacao desses fatores (lote, volume, coloracdo de embalagem e gaseificacdo) é
possivel verificar de forma geral, que o lote e a coloracdo das embalagens ndo apresentam
influéncia nos teores de Sh observados. Enquanto que o volume e a gaseificacdo sdo fatores que
podem explicar a variabilidade nos teores de Sh observados.

Além do estudo desses fatores, a influéncia da temperatura na migracdo de Sb a partir
da garrafa PET para a agua mineral e as condigdes de estocagem (geladeira e radiacao solar)

foram avaliadas.

3.3.7.4 Avaliacdo da influéncia da temperatura e radiacdo solar na migracdo de Sb de
embalagens PET para agua mineral
Normalmente, as garrafas de agua mineral sdo estocadas de maneiras diferentes pela
populacdo em geral, assim é importante avaliar a influéncia de fatores como temperatura e

radiacdo solar na migracdo do Sb do polimero para a bebida. Esses ensaios foram conduzidos
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com a agua mineral comercial do fabricante B. Esse fabricante foi escolhido porque no estudo
de tempo de envase, a amostra desse fabricante apresentou 0 maior aumento de Sh em funcao
do tempo de estocagem.

A concentracdo inicial da amostra foi determinada a temperatura ambiente (18°C). Em
seguida, neste estudo, as concentragdes de Sb foram determinadas em amostras de agua mineral
apo6s manter as mesmas sob diferentes condi¢6es de temperatura (35°C a 80°C) durante 30 e 60
minutos. A Figura 3.25 mostra os resultados para as concentragdes de Sb total nas amostras de
agua mineral apdés 30 e 60 minutos de contato para cada temperatura avaliada em relacdo a

concentracgéo inicial de Sb.

Figura 3.25. Avaliacdo da influéncia da temperatura na migragdo de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) de embalagens PET
para 4gua mineral para ensaios com tempos de (a) 30 minutos e (b) 60 minutos
7

7 ~—~
— 6. EDI 6-
i 2
a 2] a 27
n n
- [} 4 4
3 S
3 31 g 3-
g g
s 24 5 2
5 5
O 0 T T T T O 0+ T T T T
18 35 50 65 80 18 35 50 65 80
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(@) (b)

Fonte: A autora

A Figura 3.25 mostra a variacdo da concentracao de Sb presente em agua mineral apds
aquecimento das embalagens PET em diferentes tempos. De um modo geral, € possivel notar
que conforme as embalagens PET sdo aquecidas, ocorre um aumento no teor de Sb na agua
mineral. Para um periodo de aquecimento de 30 min., é possivel observar na Figura 3.25a que
a concentracio de Sbh variou entre 4,3 + 0,12 pug L™ (18°C) € 6,119 + 0,077 pg L™ (80 °C). Para
um maior tempo de aquecimento (60 min), os teores de Sb apresentados na Figura 3.25b
variaram de 4,3 + 0,12 (18°C) a 6,346 + 0,187 ug L™ (80 °C). Os resultados mostraram que um
aumento na temperatura proporcionou um aumento na concentracdo de Sb total presente na
amostra para os dois tempos estudados. Sugere-se que esse comportamento esteja relacionado,
ao fato de que um aumento de temperatura pode causar degradacdo da embalagem. Dessa
forma, poderia ocorrer a modificacdo das propriedades das embalagens PET, tais como a

maleabilidade/rigidez, brilho, estabilidade a luz, descoloracdo da embalagem, entre outras
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(FREIRE, REYES e CASTLE, 1998). Além disso, compostos podem ser formados, pela
degradacdo térmica da embalagem, tais como ésteres vinilicos, subtancias volateis
(principalmente dioxido de carbono — CO», e acetaldeido), anidridos entre outros (Freire et al.,
1998). A formacéo desses produtos de degradacdo, como o CO2 poderia contribuir para uma
maior migracdo de Sb da embalagem para a matriz da 4gua mineral, como ja observado
anteriormente nos estudos de presenca de Sh em &guas minerais naturais e carbonatadas. Nota-
se que a 50°C a concentracdo de Sb nas amostras ultrapassa o limite adotado pela Anvisa (5,0
ug L.

Com os valores de concentracdo obtidos para cada temperatura foi calculado a
porcentagem de aumento de Sb nas amostras. A Figura 3.26 mostra a porcentagem de aumento
de Sb em relacdo a concentracdo inicial de Sb na amostra de dgua mineral (temperatura de
18°C).

Figura 3.26. Aumento percentual de Sb nas amostras avaliadas de acordo com o aumento de temperatura para
(m) 30 minutos ¢ (®) 60 minutos
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A Figura 3.26 mostra a porcentagem de aumento de Sb na amostra de agua mineral em
fungdo da concentragdo inicial da amostra. Como pode ser observado, o aumento da
temperatura promoveu um aumento na concentracdo de Sh de 64,5 a 181,9% para 30 min de
aquecimento e 96,2 a 204,6%, para o tempo de 60 minutos. Além disso, na figura é possivel
observar um aumento polinomial de Sb total em funcdo do aumento da temperatura, com
coeficiente de correlacdo de 0,9976 e 0,9901 para os ensaios de 30 e 60 min, respectivamente.
Isso mostra que a temperatura contribui para a migragdo de Sb da embalagem PET para a

amostra de 4gua mineral, e que ap6s um determinado tempo essa lixiviacdo se mantém estavel.
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Estudos variando a temperatura de armazenamento das amostras de agua mineral
envasadas em PET também foram encontrados na literatura, em que foram observados para
temperaturas acima de 60°C, um aumento significativo nas concentracdes de Sb (KERESZTES
etal., 2009; PAYAN et al., 2017; TUKUR et al., 2012; WESTERHOFF et al., 2008). Carneado
et al. (2015) observou que em temperatura acima de 40°C, houve um aumento de Sh nas
amostras, sendo que em 60°C o teor de Sh nas amostras de agua mineral, aumentou de 0,3-0,7
ug Lt para 2,6-4,2 ug L e apds 30 dias, todas as amostras excederam o limite estabelecido
(5.0 ug LY.

Sendo observado que Sb ¢ lixiviado a partir da embalagem, foi calculado a porcentagem
de Sb lixiviado, em relacdo a concentracao total de Sh encontrado na embalagem PET. Para 30
minutos de contato entre a amostra de agua mineral e a embalagem PET, com aumento de
temperatura de 18 a 80 °C, foi observado uma porcentagem de lixiviacdo de Sb na faixa de
0,0004 a 0,017 % em relagdo a concentragdo de Sb presente na embalagem (item 3.3.7.1.). Para
60 minutos de contato a porcentagem de lixiviacdo foi de 0,004 a 0,019 %. Embora as
porcentagens de recuperacdo sejam baixas, isSO gera uma preocupacdo devido as altas
concentracdes de Sb presente nas embalagens PET, com relagcdo a seguranca alimentar. Visto
que os estudos mostraram que Sb € lixiviado para a matriz e que diversos fatores podem
contribuir para a migragédo deste elemento.

Além da concentracgdo total de Sb, a distribuicdo das espécies nas amostras, durante 30
e 60 minutos de contato na faixa de temperatura estudada também foi avaliado e os resultados

estdo apresentados na Figura 3.27.
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A Figura 3.27 mostra a distribuicdo das espécies de Sb nas amostras de dgua mineral
mantidas sob diferentes temperaturas (18 a 80°C) durante 30 e 60 minutos. A distribuigéo de
Sb na amostra inicial de agua mineral (18 °C) mostrou que Sb(VI) foi a espécie predominante,
representando 56% da concentracéo total presente na amostra. Com 0 aumento da temperatura
para 35°C, foi observada uma similaridade na distribuicdo das espécies em relagdo a
concentracdo total de Sb na amostra. Nessa temperatura, a espécie predominante foi o Sb(V),
representando uma média de 54 % do Sb total presente na amostra, para os tempos de 30 e 60
min. em que foi avaliado a presenca de Sh. No entanto, a partir de 50°C foi observado uma
variacdo na distribuicdo de Sb na amostra de agua mineral, sendo verificado um aumento no
percentual de Sb(lll) para ambos os tempos avaliados. Dessa forma, na faixa de 50 a 80°C a
espécie predominante foi o Sb(lll), representando 57,5 a 66,3 % do Sb total presente nas
amostras. Isso sugere, uma lixiviacao de Sb a partir da garrafa PET para a &gua mineral, sendo
mais pronunciado em amostras submetidas a altas temperaturas (acima de 50 °C).

Portanto, foi possivel observar que a temperatura foi um fator importante, para o
aumento da concentracdo de Sb nas amostras de agua mineral. Assim, foi observado que a partir
de 35°C as concentracOes totais de Sb ultrapassam os limites adotados pela Anvisa para agua
envasada (5,0 pug L™). Além disso, a partir de 50°C, o Sh(lIl), mais toxico, é a espécie
majoritaria. Dessa forma, deve existir uma preocupacdo em relacdo a temperatura de
armazenamento das amostras de agua mineral, como forma de garantir a seguranca alimentar.

Outro estudo realizado foi a avaliacdo do comportamento do Sb em amostras de dgua
mineral em diferentes condi¢bes de armazenamento, tais como mantida a 4°C em geladeira, a
temperatura ambiente (19,9 + 2,2 °C) e abrigo de luz e a exposicdo a radiagdo solar (30,1 + 2,6
°C). As temperaturas ambiente e de exposi¢édo solar foram medidas durante os 7 dias de estudo,
sendo determinas as temperaturas médias para o periodo. Essas condi¢des foram avaliadas para
amostras de mesmo lote do fabricante B durante 24 h, 48 h e 168 h (7 dias). Os resultados para

0 estudo estéo apresentados na Figura 3.28.
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Figura 3.28. Avaliacéo do teor de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) em agua mineral em fungdo das diferentes condi¢6es
de armazenagem. 4°C corresponde a temperatura que a amostra foi mantida na geladeira
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A Figura 3.28 mostra a concentracdo de Sb determinada nas amostras de agua mineral
submetidas a diferentes condi¢bes de armazenamento (resfriamento em geladeira por 4°C,
temperatura ambiente e radiacdo solar), durante os tempos de 24, 48 e 168 h. A concentracdo
inicial da amostra antes do estudo foi determinada sendo de 4,6+0,2 pug L, estando abaixo do
limite estabelecido pela Anvisa para 4gua envasada (5,0 pg L™). No entanto, é possivel notar,
de uma forma geral, um aumento das concentracbes de Sb durante o periodo estudado,
independentemente da forma de armazenamento que as amostras foram submetidas. Para a
amostra mantida em geladeira (4°C) foi observado um aumento mais pronunciado de Sb apenas
com 7 dias de estocagem dessa amostra, nessa temperatura. Sugere-se que a baixa temperatura,
preserva a embalagem e as caracteristicas da amostra, minimizando a lixiviagéo deste elemento
para a matriz. Para as amostras mantidas em temperatura ambiente e sob radiacdo solar foi
observado um aumento de Sb logo apds 24 h de exposi¢do. No entanto, para as amostras
submetidas a radiacdo solar foi observado um aumento mais pronunciado da concentracdo de
Sb. Com 48 h de exposicdo da amostra a radiacdo solar, o0 aumento de Sb nessa amostra
ultrapassa o aumento observado na amostra de dgua mineral mantida a temperatura ambiente
durante 7 dias. A maior lixiviagdo de Sb observada para a amostra submetida & exposicao solar,
pode estar relacionada com o aumento da temperatura. Como observado anteriormente,
amostras mantidas sob condic¢des de temperaturas elevadas apresentam maiores concentragoes
de Sb. Neste caso a temperatura da amostra aumenta devido a exposicao solar. Além disso como

citado anteriormente, a temperatura pode promover a degradacdo do PET, e mudanca nas suas
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caracteristicas, bem como formacé&o de produtos de degradagéo, como o0 CO2 (FREIRE, REYES
e CASTLE, 1998). Esses fatores podem estar contribuindo para o comportamento observado.
Assim foi construido um grafico de aumento de Sb com o tempo, para cada uma das

condic¢des de armazenagem das amostras, o qual estd apresentado na Figura 3.29.

Figura 3.29. Porcentagem de aumento do teor de Sb nas amostras avaliadas de acordo com o tempo, para cada
condi¢do de armazenamento estudada: (m) amostra mantida na geladeira (4°C), (@) amostra a

temperatura ambientes ¢ ( A ) amostra submetida a radiag@o solar
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A Figura 3.29 mostra o percentual de aumento de Sb para cada uma das condi¢cfes
avaliadas durante o periodo de estudo. Para as amostras mantidas sob resfriamento (4°C) foi
possivel observar um aumento de 32 a 113 % em relacdo a concentracdo de Sb inicial. Além
disso, a partir de 48 h foi observado que a concentracdo de Sbh na amostra ultrapassou o limite
estabelecido pela Anvisa (5,0 pug L™Y). Para as amostras armazenadas sob condi¢des ambiente é
possivel verificar que os teores de Sb total apresentaram um aumento de 48 a 147% durante o
periodo avaliado. Para as amostras mantidas sob condi¢Ges mais extremas, aliando aumento de
temperatura e exposicao a radiacdo solar, é possivel notar um aumento mais significativo de Sb
total, na faixa de 137 a 323 %. Esse fato corrobora a ideia de que condi¢des mais extremas de
temperatura e a presenca de radiacao solar favorecem o aumento da concentragdo de Sh, como
comentado anteriormente. E possivel observar ainda que o aumento de Sb verificado nas
amostras em funcdo do tempo foi polinomial para as 3 formas de armazenamento estudadas.
Isso sugere que, as amostras recém envasadas apresentam um aumento de Sb total com um
aumento do tempo. Porém, apés um determinado periodo de estocagem dessas amostras, a

lixiviacdo de Sb da embalagem PET para a amostras de agua mineral pode se tornar estavel.
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Além disso, como Sb é lixiviado a partir da embalagem PET, foram calculados a
porcentagem de lixiviacdo de Sb em relagdo a concentragdo de Sb presente na embalagem PET.
Os resultados mostraram que para armazenamento da amostra de agua mineral a 4 °C, no tempo
de 24 a 168 h foi observado uma porcentagem de lixiviacdo de Sb na faixa de 0,003 a 0,012 %
em relagdo a concentracdo de Sb presente na embalagem. Para armazenamento da amostra de
agua mineral a temperatura ambiente a porcentagem de lixiviacdo foi de 0,005 a 0,015 %. Para
a amostra de agua mineral mantida sob presenca de radiacdo solar a porcentagem de lixiviacédo
foi de 0,014 a 0,034 %. As porcentagens de lixiviagdo foram baixas. No entanto, existe uma
preocupacao devido as altas concentracfes de Sh presente nas embalagens PET, com relagdo a
seguranca alimentar, visto que o consumo desta bebida, pode ser diaria. Os estudos realizados
mostraram que Sb € lixiviado para a matriz e que diversos fatores podem contribuir para a
migracao deste elemento.

Além da concentracéo total de Sb foi avaliada ainda a especiacdo de Sb nas amostras de
agua mineral submetidas a diferentes condi¢cdes de armazenagem. A Figura 3.30 mostra 0s

resultados percentuais para especiacdo de Sb, durante o periodo de estudo.

Figura 3.30. Distribuicdo das espécies de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) em adgua mineral sob diferentes condi¢des de
armazenamento
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Fonte: A autora

Com relacdo a especiacdo (Figura 3.30), foi possivel verificar que para a amostra
mantida sob refrigeracdo (4°C), a fracdo majoritaria durante todo o periodo de estudo foi Sb(V)
que variou entre 66,6 a 71,4 % do teor total. Enquanto que a fracdo do Sb(lll) variou entre 28,3
a 33,4 % em relacdo ao teor total. Para as amostras mantidas a temperatura ambiente, o Sh(V)

foi a forma predominante em todo o periodo estudado, variando entre 57,8 a 68,3% em relacdo
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ao total. Enquanto que o Sh(ll1) variou de 31,7 a 42,2 %. Comportamento similar foi observado
também para as amostras mantidas na presenca de luz solar e maior temperatura. Nesta
condicdo foram observados aumentos de Sh na faixa de 52,4 a 71,3 % e de 28,7 a 47,6 % para
Sb(V) e Sb(lll), respectivamente. De uma forma geral foi observado um aumento na
porcentagem de espécie de Sb(l11) na amostras com aumento de tempo. No entanto, para ambas
as condicdes avaliadas o Sh(V) permaneceu como espécie predominante.

Assim, estes estudos mostram a importancia e uma preocupacdo com relacdo a forma
de estocagem e temperatura de envase das amostras de agua mineral, visto que as mesmas sao
consumidas mundialmente. Além disso, estes fatores podem influenciar na qualidade da &gua
mineral para consumo humano, bem como na salide humana, considerando a potencial
toxicidade apresentada pelo Sh. Dessa forma, torna-se mais seguro manter a &gua mineral em
geladeira, para consumo e evitar exposicao a radiacao solar.

Além dos estudos de tempo, temperatura e condi¢des de estocagem (geladeira e radiacéo
solar) um estudo de migracdo de Sb partir da embalagem PET foi realizado com uso de
simulantes. Esse estudo foi realizado, visando estudar a presenca e distribuicdo da espécie de

Sb em simulantes alimenticios e bebidas, tais como a dgua e o &cido acético.

3.3.7.5 Estudo da migracdo especifica de Sb a partir da embalagem PET usada no envase de

agua mineral empregando simulantes

Como descrito nos estudos anteriores, foi observado que o Sb poder ser lixiviado a partir
da garrafa PET para a agua mineral. Como os estudos anteriores utilizaram a agua mineral para
0s ensaios de lixiviacdo, o estudo com simulantes permite cobrir 0 maximo possivel 0s
diferentes tipos de alimentos vendidos comercialmente em embalagens de PET (Sanchéz-
Martinez et al., 2013). Assim, estudos de migracdo de Sb a partir da garrafa PET para a dgua
mineral foram realizados usando como simulantes, a agua ultrapura e uma solucdo de acido
acético (3,0 %, v/v). A escolha desses simulantes estdo condicionadas a similaridade com a
matriz da amostra. Dessa forma, a dgua ultrapura foi usada como simulante para amostras de
agua mineral e o acido acético foi usado como simulante, considerando que amostras de agua
mineral, tais como as amostras carbonatadas apresentam valor de pH mais baixo. O estudo de
migracdo com simulantes vem sendo descrito pelo Regulamento 10/2011 publicado no Jornal
Oficial da Unido Européia, do inglés Official Journal of the European Union (UE, 2011).

Os resultados para as concentracdes de Sb obtidas nas amostras de agua ultrapura e

acido acético de acordo com o tempo de contato estdo apresentadas na Figura 3.31.
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Figura 3.31. Concentracao das espécies de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) no estudo de migragio de Sb a partir da garrafa

PET para simulantes (a) agua ultrapura e (b) solugdo de acido acético (3,0 % v/v)
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A Figura 3.31 mostra os resultados para estudo de migracdo de Sb a partir do PET para
os simulantes de agua ultrapura (UP) e solucdo de acido acético (HAc). Os resultados
mostraram que no periodo de 1 a 24 h de contato com os simulantes, concentragdes de Sb na
faixa de 0,57 + 0,02 a 1,03 + 0,08 ug L™ para 4gua UP e de 0,65+ 0,04 a 1,14 + 0,08 pg L*
para HAc foram obtidas. As concentracdes de Sb para os diferentes simulantes foram avaliadas
por um teste-t pareado, visando verificar se os resultados diferiam entre os simulantes. Pela
aplicacdo do teste-t pareado foi observado que existe diferencas significativas entre as
concentragdes de Sbh determinadas em agua ultrapura e acido acético (tcaicutado = 10,46, p < 0,05).
As concentracdes determinadas em acido acético foram um pouco superiores. No estudo, foi
observado ainda que a concentracdo total de Sb aumentou significativamente ap6s 168 h (7
dias) tanto para agua UP (Figura 3.31a) com valores na faixa de 4,01 a 5,85 ug L™, quanto para
solugdo de HAc (Figura 3.31b) na faixa de 4,04 a 6,01 g L. Assim, observa-se que até 7 dias
de contato, os teores de Sb encontram-se dentro do limite estabelecido pela Anvisa (5,0 pg L
1Y e U.S EPA (6,0 ug L. No entanto, quando as embalagens ficam sob contato com os
simulantes por 10 dias, as concentra¢des de Sb ultrapassam o limite estabelecido pela Anvisa
(5,0 pg L1). Assim, os valores de aumento percentual de Sb com o tempo de contato foram

determinados e estéo apresentados na Figura 3.32.
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Figura 3.32. Teor percentual de aumento de Sh em (a) agua ultrapura e (b) solugdo de acido acético (3,0 %, v/v),
para os fabricantes (m) A, (c)Be(A)C
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Fonte: A autora

A Figura 3.32 mostra os valores de aumento percentual de Sb com o tempo de contato.
Apds 1 h de contato nota-se um aumento da concentracdo de Sb para os 03 fabricantes avaliados
na faixa de 56,8 a 78,4 % e de 64,6 a 79 % para agua UP (Figura 3.32a) e HAc (Figura 3.32b),
respectivamente. Ap6s 24 h de contato, 0 aumento de Sb total foi de 98,0 a 103,0 % e de 111,0
a 114,0 % para 4gua UP e HAC, respectivamente. Apos manter as embalagens em contato com
agua UP e HAc por 168h foi observado um aumento variando de 401 a 435 % e 404,3 a 442 %,
respectivamente. Ao fim desse estudo, com 10 dias (240 h) de contato das embalagens com os
simulantes, as concentra¢des de Sh aumentaram na faixa de 539,5 a 590,5 % e de 543,7 a 600,7
% para dgua UP e HAC, respectivamente. O simulante HAc apresentou um percentual superior
para todas as amostras, no entanto, os valores entre os simulantes foram muito proximos, sendo
essa diferenca entre os simulantes ndo significativas. De um modo geral, foi observado que
ocorre um aumento significativo de Sb em ambos os simulantes, apresentando um
comportamento linear em todas as amostras avaliadas.

Assim, a porcentagem de lixiviacdo em relacdo a concentracdo de Sb na garrafa PET foi
determinada. Para o fabricante A foram obtidos os valores para lixiviacdo de Sh em funcédo do
tempo na faixa de 0,006 a 0,044% e 0,006 a 0,045% em &gua UP e HAc, respectivamente. Para
o fabricante B foram obtidos os valores para lixiviagdo de Sb em func¢do do tempo na faixa de
0,014 a 0,115% e 0,014 a 0,117% em &gua UP e HAc, respectivamente. Para o fabricante C
foram obtidos os valores para lixiviacdo de Sb em funcdo do tempo na faixa de 0,009 a 0,097%
e 0,011 a 0,098% em agua UP e HAc, respectivamente. Avaliando-se o percentual de lixiviagdo
de Sb em relacdo a concentracdo de Sb presente na embalagem, foi observado de forma geral

que o percentual de lixiviagdo foi baixo, no entanto, a amostra B foi a que apresentou uma
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lixiviagdo de Sb um pouco superior. Sugere-se que este fato esteja relacionado com o tipo de
embalagem da amostra. O fabricante B apresenta uma embalagem mais maleavel e composta
por 30% do PET a base de planta. Estes fatores poderiam vir a influenciar no percentual de Sh
lixiviado para o simulante.

Além das concentrages totais, a especiacdo para foi realizada para Sb(l11) e Sb(V) para
0 estudo de migracédo de Sb em agua UP e HAc, como uma forma de compreender a distribuicdo
das espécies durante o periodo de estudo de lixiviacao. Os resultados sdo apresentados na Figura
3.33.

Figura 3.33. Distribuicdo das espécies de (m) Sb(III) e (o) Sb(V) no estudo de migracdo de Sb a partir da garrafa
PET para (a) 4gua ultrapura e (b) solucéo de &cido acético (3,0 % v/v)
120

jL

120

=

o

o
1

=
o
o
1
»—l—«

HhhE A

]
o
1
o]
o
1

D
o
1
N
o
1

Distribuicéo de Sb (%)
D
o

Distribuicdo de Sb (%)
[}
o

N

o
1

N

o
1

o
|

N oak ,\g)% 'LD‘Q N ok \,6% 'LD‘Q N oak '\‘6‘5 'LD‘Q N oah '\‘Q)% fLD‘Q N ah ,&6% ,LD(Q N ak \‘Q)% ,LDQ
A B C A B C
Tempo (h) Tempo (h)

(a) (b)

Fonte: A autora

A Figura 3.33 mostra a distribuicdo das espécies de Sh(l1l) e Sb(V) em dgua UP e HAC.
Como pode-se observar na Figura 3.33a, a distribuicdo das espécies para o estudo de lixiviacdo
em agua UP, apresentou maior variagdo com o tempo para o fabricante A. Para este fabricante
nota-se que até 24 h de contato da embalagem com agua UP, a espécie de Sb(lll) representou
um percentual médio de 21 + 1,03 % do total de Sb presente. No entanto, apds 7 e 10 dias de
contato o percentual de Sb na 4gua UP apresentou um aumento meédio de 40,4 + 0,90 %. Para
o fabricante B foi observado um aumento de Sh em a4gua UP de 16,3 a 26,5 % durante o periodo
de estudo (1 a 240 h). Para a amostra C foi observada a menor diferenca entre os tempos
estudados, sendo observada uma variacdo de 34,5 a 38,6 % de Sb(lll) na amostra de agua UP.
De uma forma geral, para migracdo das espécies de Sb para dgua UP foi observada como
espeécie predominante o Sh(V), representando 58,9 a 83,7 % do Sb que migrou a partir da garrafa

PET para a agua UP, durante o periodo estudado (1 a 240 h).
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Na Figura 3.33b, € possivel observar de forma similar, que a amostra A apresentou 0s
maiores teores de Sb(lll), se comparada as demais amostras. Para esse fabricante verificou-se
que em 1 h de contato da solu¢cdo de HAc com a embalagem PET, a amostra apresentou
percentual de Sb(lll) de 29,4 % e com 24 h de contato, o percentual de Sb(lll) aumentou para
45,6 %. No entanto, no periodo de 168 h a 240 h de contato com o simulante, o percentual
médio de Sh(l11) foi de 59,98+8,39 %, sendo esta a espécie predominante apds 168 h de contato.
Sugere-se que esse comportamento pode estar associado com o pH da solucdo de HAc, visto
gue a mesma apresenta um valor de pH menor e é conhecido que valores mais baixos de pH
contribuem para a lixiviacdo de Sb a partir da garrafa PET para agua mineral. Além disso, essa
amostra apresenta uma coloragdo mais escura, se comparada as demais amostras avaliadas
nesse estudo de migracdo, fato este, que pode influenciar ainda na obtencdo desses resultados.
Para o fabricante B foi observado um teor de Sb(lll) médio de 38,16+1,11 % para o periodo
avaliado (1 a 240 h). Este valor médio foi 1,8 vezes maior que o obtido em dgua UP, refor¢ando
a influéncia do pH na migracdo de Sb a partir da garrafa PET para a solu¢do em contato. Para
o fabricante C, no periodo de 1 a 240 h, o percentual de Sb(lll) médio foi de 43,45+2,97 %,
sendo este valor superior, mas proximo ao valor médio obtido para Sb(lll) em agua UP
(36,14+1,79 %). Assim, de uma forma geral, a amostra A apresentou maior variabilidade na
especiacao de Sb(l11) dependendo do simulante, enquanto que para as amostras B e C, o Sh(V)
foi a espécie predominante para ambos os simulantes.

Portanto, este estudo de migracdo de Sb a partir da garrafa PET para os simulantes
utilizados, demonstrou que Sb € lixiviado a partir da garrafa PET, tanto para dgua ultrapura
quanto solucédo de acido acético. Nesse estudo verificou-se que até 600,7 % de Sb foi lixiviado
no periodo estudado e que solugdes em menor pH, no caso, o simulante HAc promovem uma
migracdo mais efetiva do Sb a partir da embalagem. Esses fatores corroboram, o que ja vem

sendo descrito na literatura.

3.3.8 Estimativa de ingestao didria cronica de Sb

Considerando que a 4gua mineral ¢ uma bebida consumida mundialmente e apresenta
uma composicao variada em termos de elementos essenciais e elementos-trago, ¢ importante
conhecer a taxa de ingestao didria cronica (IDC) pelo ser humano, como uma forma ainda de
garantir a seguranca e qualidade de vida. A IDC foi calculada segundo a Equagdo 3.4 (Fan et.
al., 2014):

IDC = (C x ID)/MC (3.4)
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Em que: C ¢ a concentragdo de Sb na 4gua mineral (ng L), ID é a ingestdo didria de 4gua (L)
e MC ¢ a massa corpdrea de uma pessoa.

Considerando um consumo diario de 2,0 L de 4gua mineral por um adulto de 70 kg de
peso corpdreo foi possivel calcular o IDC em ng de Sb por kg de peso corpoéreo por dia, para
todas as amostras de 4gua mineral. Os resultados para a taxa de ingestdo média e intervalo para

todas as amostras, estdo apresentados a Tabela 3.11.

Tabela 3.11. Taxa de ingestdo diaria cronica (IDC) para consumo de Sb pelo ser humano

Individuo Consumo de agua Peso corporeo IDC média Faixa de IDC
(D) (kg) (ng kg’ dia™) (ng kg™’ dia™)

Adulto 2,0 70,0 124.4 58,7 —246,3
Crianga (5 anos) 1,0 17,0 256,2 120,9 — 507,2

Fonte: A autora

Como pode ser observado na Tabela 3.11, a ingestao diaria cronica média de um adulto
de 70,0 kg foi de 124,4 ng kg! dia! e de uma crianga de 17,0 kg foi de 256,2 ng kg! dia™.
Segundo a legislagdo da World Health Organization, dados toxicoldgicos sugerem para os seres
humanos, uma ingestdo diaria cronica (IDC) para Sb de 6,0 pg kg™! dia! (6000 ng kg! dia™!)
(WHO, 2003; WELLE e FRANZ, 2011). Dessa forma, os valores encontrados no presente
estudo para IDC médio e para a faixa de IDC para adultos e criancas, permanece abaixo do
limite méximo de ingestdo estabelecido pela WHO, indicando que as amostras de agua
avaliadas ndo apresentam risco a saude humana, permitindo o consumo das mesmas sem efeitos
deletérios. A U.S. EPA estabelece um indice de ingestdo didria (IDC) por peso corpéreo de
400,0 ng kg! dia! (EPA, 1996). Considerando a legislagio estabelecida pela EPA, é possivel
observar que os valores de IDC médio e a faixa de IDC para um individuo adulto est4 abaixo
do limite estabelecido. Para a crianga de 5 anos, o valor de IDC médio encontra-se dentro do
limite adotado pela EPA. No entanto, em relagcdo a faixa de IDC avaliada, observa-se que o
maior valor de IDC (507,2 ng kg™ dia™!) ultrapassa o limite adotado pela EPA em 26,8%.

Supondo que 38% do Sb ingerido pelo ser humano provém da dgua, o IDC total de Sb
pelo ser humano ¢ calculado pela divisao do IDC por 38% (FAN et al., 2014). Assim, a IDC
total média para um adulto ¢ de 3,27 ng kg! dia! e para a crianca de 5 anos é de 6,74 ng kg
dia’!. Neste caso, os resultados sugerem que nfio existe risco a saide humana para as amostras
avaliadas, visto que os valores de IDC foram dentro do limite adotado.

Portanto, de uma forma geral, observa-se que as amostras de 4gua mineral avaliadas

apresentaram concentragcdes dentro dos limites estabelecidos pela legislagdao. Os resultados
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permitiram avaliar e compreender a presenga de Sb e o comportamento das espécies nas
amostras de agua mineral, fonte esta importante para sobrevivéncia dos seres vivos, €
consumida mundialmente pelo ser humano. Além desse metaloide, outro elemento importante
e que pode estar presente em ambientes aquaticos e dguas minerais € o Cr. Assim, no capitulo
seguinte serd apresentado o desenvolvimento da metodologia de especiacdo de Cr por
microextragdo por emulsificagdo assistida por ultrassom, bem como o estudo de especiagdo de

Cr em amostras de 4gua mineral e natural.
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CAPITULO 4

ESPECIACAO DE CROMO EM AMOSTRAS DE AGUA USANDO
MICROEXTRACAO POR EMULSIFICACAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM

4.1 INTRODUCAO

E conhecido que o comportamento e dindmica de elemento traco, cromo, é dependente
da sua especiacdo. A analise de especiacdo de cromo pode ser realizada com inimeros
procedimentos e metodologias. Uma das formas de especiacdo adotadas e relatadas na literatra
é 0 emprego de uma técnica espectrométrica para a deteccdo de diferentes formas de cromo
com um procedimento prévio de preparo de amostra, tais como extracdo por ponto nuvem e
microextracdo liquido-liquido dispersiva.

A microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) é uma das formas de separar e
pré-concentrar de maneira seletiva as espécies de cromo. Inumeros procedimentos sao descritos
na literatura (BAHADIR et al., 2016; MIOR, DUTRA e CARASEK, 2013; PORTO et al., 2017,
SHIRKHANLOO, GHAZAGHI ¢ MOUSAVI, 2016; VIDAL et al., 2016). Porém, esse
procedimento vem sendo modificado para extracdo e pré-concentracdo de elementos como 0
Cr. Dentre as modificagdes possiveis sdo DLLME com liquidos i6nicos (IL-DLLME), DLLME
com solidificacdo de gota flutuante (DLLME-SFO), entre outras, além de DLLME assistido
por ultrassom (US-DLLME) ou também conhecida como microextracdo por emulsificacdo
assistida por ultrassom (USAEME) (CAMPILLO et al., 2016; MELLO et al., 2016).

A microextracdo por emulsificacdo assistida por ultrassom do inglés ultrasound-
assisted emulsification microextraction (UAEME) foi escolhida para a analise de especiacédo
de Cr como técnica de extracdo e pré-concentracdo com a determinacdo por GF AAS. A
UAEME € baseada no uso de um agente extrator especifico para uma das espécies do analito
de interesse. Esse agente extrator deve ser soltvel em fase orgénica e insoluvel em fase aquosa
da amostra. Dessa forma, utiliza-se agitacdo ultrassonica para dispersdo de moléculas de
solvente extrator na amostra contendo o elemento de interesse, substituindo o uso de um agente
dispersor. Esse procedimento, tem como vantagens o aumento da transferéncia de massa,
melhor penetragdo do solvente durante a extragdo, menos uso de solvente, extragdo a baixas
temperaturas, além de maior velocidade de extracio (PICO, 2013).

O procedimento de UAEME foi empregado nesse estudo para extracdo e pré-

concentracdo de Cr. A extracdo por UAEME compreende o uso do ultrassom para facilitar a
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emulsificacdo entre as duas fases imisciveis (amostra e agente extrator), eliminando o uso do
agente dispersor. Dessa forma, nesta técnica, o ultrassom age de forma a acelerar a formacéo
da solugdo turva do solvente extrator, caracterizada por uma emulsdo. As bolhas geradas
durante o processo de ultrassonificacdo, pelas ondas de cavitacdo, promovem a formacéo de
pequenas gotas de solvente, extraindo o analito, neste caso Cr(VI1) (CHEN et al., 2010; LEMOS
et al., 2015; PICO, 2013; WANG et al., 2012). Em seguida ocorre a centrifugacdo, com a
separacdo de duas fases, sendo uma em menor quantidade contendo o elemento de interesse
que sera analisado, e a outra em maior quantidade que é descartada (AL-SAIDI e EMARA et
al., 2014; LOPEZ-GARCIA et al., 2013). A fase rica (organica) contendo o Cr(VI1) é entdo
utilizada para anélise por GF AAS.

Assim, nesse trabalho o solvente extrator utilizado foi o tributilfosfato (TBP), pois este
solvente € um bom extrator para Cr(VI), devido ao seu baixo custo, excelente estabilidade
quimica, boa cinética de extracdo e baixa solubilidade na fase aquosa (ZHANG et al., 2007). A
estrutura quimica do TBP é apresentada na Figura 4.1.

Figura 4.1. Estrutura quimica do tributilfosfato (TBP) utilizado na extracdo e pré-concentracdo de Cr por
microextracdo por emulsificacdo assistida por ultrassom

CH;
H3C—T—H
H—C—H

b

Fonte: Adaptado de Azizitorghabeh et al. (2016)

O TBP é um composto organico, com baixa solubilidade em agua e amplamente
utilizado na extracdo de ions metalicos, formando complexos hidrofobicos estaveis. Assim, 0s
complexos formados s&o soluveis em solventes organicos (LOPEZ-GARCIA et al., 2013;
OUEJHANI et al., 2003; VENKATESWARAN e PALANIVELU, 2005; ZHANG et al., 2007).
Durante o processo de extragdo o TBP atua na extracdo do metal por solvatagéo, em que ocorre
a substituicdo da camada de hidratagdo da espécie metélica neutra presente na fase aquosa

(PEREIRA NETO et al., 2008). De acordo com a literatura, a extracdo de metais de varios
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meios acidos com TBP envolve, geralmente, duas moléculas de TBP que solvatam espécies
neutras do metal (PEREIRA NETO et al., 2008).

Estudos da literatura mostram que o TBP é um agente extrator seletivo para espécies de
cromo. O Cr(V1) forma complexo com o TPB enquanto que o Cr(l11) ndo é extraido pelo TBP
mesmo em altas concentracbes, em meio aquoso. Assim, o TBP pode ser utilizado para
especiacdo seletiva de Cr(VI), em condigbes acidas (LOPEZ-GARCIA et al., 2013). Em
condicdes acidas, o Cr(V1) esta presente como cromato de hidrogénio (HCrO4) e dicromato
(Cr,07%) (pH entre 1,0 e 6,5), cuja reagdo de equilibrio em meio aquoso esta apresentada na
equacdo 4.1 (MARKIEWICZ et al., 2015; OUEJHANI et al., 2003). Em condic¢des mais &cidas
(pH<1), o Cr(VI) ocorre como como acido cromico (H2CrOgs) e a reagdo de dissociacdo em
meio aquoso esta representada na equacédo 4.2 (MARKIEWICZ et al., 2015; OUEJHANI et al.,
2003).

Cr050 + H20q) 2 2 HCrOyg, (4.1)
HyCrO4aqy @ Hlg + HCrOyg, (4.2)

Como comentado anteriormente a extracdo de Cr(l11) ocorre em meio &cido. Assim, 0
fon H* participa efetivamente da extracdo deste elemento em presenca de TBP, como mostra a

equacao de extracdo 4.3.
HCrOyaq) + Hqy + NTBPorgy 2 [HyCr04,nTBP](org) (4.3)

Na literatura é relado ainda que a eficiéncia de extracdo do Cr(VI) é aumentada quando
a extracao € realizada sob condic@es acidas (baixo pH) e dependente da forga i6nica (presenca
de sal no meio) (MOREIRA et al., 2014). Isso ocorre porque 0s ions cloreto apresentam um
importante efeito na extracdo de Cr(V1) pelo TBP em meio acido, participando efetivamente na
formagéo do complexo (OUEJHANI et al., 2003).

Assim, o HCI e o NaCl foram utilizados no procedimento de extracdo de Cr(VI), por
UAEME, sendo a presenca de ambos, HCI e NaCl, importantes na extracdo de Cr(VI) da
amostra (KUMBASAR, 2010; MOREIRA, YOKAYA e DE GAITANI, 2014). Normalmente,
nos procedimentos de extracdo sdo empregados sais com o intuito de elevar a forga ibnica.
Assim, em trabalhos que descrevem a extracdo de espécies de cromo usando TBP, o NaCl ¢
adicionado para facilitar o processo de extracdo (OUEJHANI et al., 2003; ZHANG et al., 2007).

Isso porque pode ocorrer o efeito de salting out, em que o NaCl permite a diminui¢do da
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solubilidade do elemento de interesse (Cr) na fase aquosa, facilitando a interagéo de Cr(VI)
com o solvente extrator (TBP) e aumentando assim a transferéncia dessa espécie para a fase
organica (KIM et al., 2016; MOREIRA, YOKAYA e DE GAITANI, 2014). Nesse efeito de
salting out, as moléculas de agua formardo esferas de hidratacao ao redor das moléculas do sal
dissociadas, diminuindo a concentracdo das moléculas de &gua no meio que estariam
disponiveis para dissolucdo das espécies do analito. Além disso, a solubilidade do solvente
extrator na amostra diminui, promovendo um aumento da fase rica (organica), que contém a
espeécie de interesse extraida (MOREIRA, YOKAYA e DE GAITANI, 2014). Dessa forma, a
extracdo de Cr(VI) em meio de cloreto e acido cloridrico é favorecida devido ao aumento do
coeficiente de distribuicdo (OUEJHANI et al., 2003).

Assim, para que a extracao seja eficiente o agente extrator deve ter baixa solubilidade
em agua e alto poder de extracdo (ANDRUCH et al., 2013). Dessa forma, a extracdo de Cr(V1)
pelo TBP em presenca de HCI e NaCl pode ser descrita pela Equacdo 4.4 em que n € um valor
entre 2-3:

HCrOyaq) + 2H(gqy + Cliagy + n'TBPorgy = [HCTO3CLNTBP](org) + H20(aqy  (4.4)

A Equacéo 4.3 mostra uma reacao de extracdo proposta para o Cr(VI) em meio &cido,
contendo NaCl e agente extrator (TBP) (OUEJHANI et al., 2003; SAHU et al., 2008). Como
pode ser observado, o produto final formado é o HCrOsClI, nTBP.

Dessa forma, no presente capitulo serd apresentada a metodologia de extracdo e pré-
concentracdo de espécies de Cr por UAEME, com estudo de otimizacdo por planejamento de
superficie de resposta e validacdo em laboratério (in-house). O método foi desenvolvido para
amostras de agua, considerando que a agua € amplamente utilizada, sendo uma fonte essencial
para a vida humana. Além disso, Cr na forma de Cr(VI) apresenta potencial toxicidade e este
elemento esta presente no ambiente, bem como, em agua mineral e natural, e assim, avaliar 0s
teores desse elemento nessas matrizes € de suma importancia, como forma de estimar a sua
toxicidade e garantir a seguranca dos seres vivos. Um estudo da presenca e do comportamento

de espécies de cromo em amostras de &gua mineral e natural foi realizado.
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4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Procedimento de Técnicas Limpas, Reagentes e Instrumentacéo

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico ou ultrapuros. Técnicas limpas
visando minimizar as possiveis contaminacgdes dos reagentes, das solugdes e amostras foram
utilizadas (DE ANDRADE et al., 2017; DOS ANJOS et al., 2017).

Para o preparo das amostras durante todo o estudo, foi utilizada agua do tipo ultrapura
(Milli-Q) (Milipore, SIMPAKKRZ1). Na anélise de especiacdo de Cr foram utilizados solucéo
padrdo de Cr(VI) (1000 mg L) (Sigma Aldrich), solucio padrdo de Cr(l1) (1000 mg L)
(Biotec). A partir das solucdes padrdo de 1000 mg L de Cr(VI) e Cr(I1l) foram preparadas
diariamente solucdes de trabalho. Outros reagentes utilizados foram o tributilfosfato (TBP)
(Sigma Aldrich) como agente extrator e cloreto de s6dio (NaCl) (Merck). Para a etapa de
oxidacao de Cr(I11) a Cr(VI) foi utilizado permanganato de potassio - KMnOs (Synth). Para o0s
estudos foram usados ainda &cido nitrico (HNO3) (Carlo Erba), acido cloridrico (HCI) (Sigma
Aldrich) e metanol (J. T. Baker).

A quantificacdo de Cr nas amostras foi conduzida em um Espectrometro de Absorgéo
Atdmica com Atomizacado Eletrotérmica em Forno de Grafite (SpectrAA 240, Varian) acoplado
a um corretor de fundo com efeito Zeeman. Foi utilizada uma lampada de catodo-oco
monoelementar de Cr (A =357,9; 1 =7 mA; tamanho de fenda = 0,2 nm) (Varian, Agilent). Para
as andlises foi utilizado um tubo de grafite revestido piroliticamente (Varian) e argonio (Ar)
como gés de arraste.

A preparacdo das amostras foi realizada em um banho ultrassonico (Unique, model USC
2800A, 40 kHz). Outros equipamentos foram usados tais como uma centrifuga (80-2B
Centrifuge), uma chapa de aquecimento (SPLabor), um potenciémetro Metrohm acoplado a um
eletrodo de vidro combinado Ag/AgCI (model 827 pH Lab, Metrohm), uma estufa (Odontobras,
modelo MOD — EL — 1,4), uma bomba a vacuo (Prismatec, modelo 131).

4.2.2 Especiagdo de Cr empregando microextracdo por emulsificagdo assistida por ultrassom

4.2.2.1 Procedimento Geral

No procedimento foram utilizadas aliquotas de 9,0 mL da amostra de interesse ou
solugéo padrdo, na qual foi adicionado 1,0 mL de HCI (5,0 mol L), 1,0 mL de solugéo 300,0
g LtdeNaCl e 60,0 uL de TBP. A solugdo de TBP foi adicionada na forma de injecdo de micro-



120

gotas utilizando uma seringa. Ap6s a adi¢do, a mistura foi mantida sob agitagdo ultrassonica
por 10 minutos. O tempo de extracdo em ultrassom foi previamente testado em um tempo menor
(5 min) e maior (15 min), sendo que a partir de 10 minutos de contato ndo foi observada
diferenca na eficiéncia de extracdo de Cr. Além disso, durante a agitacdo ultrassdnica, as
amostras foram mantidas na regido central do ultrassom para garantir uma extracdo homogénea
entre as amostras. Apds agitacdo em ultrassom, a mistura foi centrifugada a 2000 rpm por 5
minutos. Nessa etapa ocorre a separacdo das fases, uma fase organica contendo o Cr(VI)
extraido pelo TBP, a qual é utilizada para a quantificacdo de Cr(VI) por GF AAS e uma fase
aquosa que é descartada. A fase organica é diluida com uma solucio de 0,1 mol L de HNO3
em metanol e 10,0 pL desta solugdo foi diretamente injetada no tubo de grafite para
determinacao.

O procedimento para quantificacdo de Cr(total) é similar a quantificacdo de Cr(VI), mas
ha uma etapa prévia ao procedimento de UAEME, de oxidacéo de Cr(111) para Cr(V1) utilizando
0,02 mol L de KMnOa. A mistura foi mantida em contato por 10 minutos, sem agitacéo, antes
da aplicacdo do método de UAEME. O teor de Cr(l11) € obtido pelo célculo da diferenca entre
as concentracbes de Cr(total) e o Cr(VI). O procedimento geral para extracdo e pré-

concentracdo de Cr esta apresentado na Figura 4.2.

Figura 4.2. Fluxograma do procedimento de extracéo e pré-concentracdo por UAEME para especiacao de Cr(l11)
e Cr(VI) empregando espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacéo eletrotérmica em forno de
grafite

[ Oxidagao de Cr(III) ]
[

v

[ Adicdo de HCI, NaCl e TBP ]

v

[ Agitagdo em ultrassom e centrifugagao ]
v !
Fase aquosa Fase organica:
(descarte) Determinacao de Cr(VI) por GF AAS
v

[ CrdIII): Cr(total) — Cr(VI) ]

Fonte: A autora
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Visando implantar o procedimento para especiacdo de Cr, o0 método de UAEME foi
otimizado através dos fatores tais como, seletividade do TBP para extracdo de Cr(VI), pH,
concentracdo do HCI e do NaCl, volume do agente extrator (TBP), agente oxidante para
oxidacdo de Cr(lll) para Cr(VI). Além disso, também foi estudada as condi¢bes de
determinacdo de Cr utilizando GF AAS com a otimizacdo do programa de aquecimento do

forno de grafite e estudos de validagdo do método.

4.2.2.2 Avaliacdo do Programa de Aquecimento do Forno de Grafite na Determinacao de Cr

por GF AAS

A otimizacédo do programa de aquecimento do forno de grafite foi realizada para analise
da fase organica obtida na extracdo de Cr(VI) por UAEME. Para este estudo, as curvas de
pirdlise e atomizacdo foram obtidas com o uso de uma solugdo de Cr(VI) (15,0 ug L™?)
submetida ao procedimento de UAEME. A fase organica final do UAEME foi diluida com 0,1
mol L't de HNO3s em metanol (10,0 %, v/v) e introduzidas no tubo de grafite para determinagdo
de Cr por GF AAS. Temperaturas de pirélise e atomizacdo adequadas sdo necessarias para
garantir a eliminacéo eficiente da matriz organica da amostra e permitir a quantificacdo sem
perda do analito. Assim, a influéncia da temperatura de pirdlise e atomizacdo no sinal da
absorbancia e de fundo (Background - BG) de Cr(VI) e Cr(total) foi investigada de modo
univariado. A temperatura de pirdlise foi avaliada na faixa de 1000 a 1700 °C, com atomizacéao
fixa em 2600 °C. A temperatura de atomizacdo foi estudada na faixa de 2400 a 2600 °C, com

temperatura fixa de pirélise em 1100 °C.

4.2.2.3 Estudo da seletividade do TBP para extracédo de Cr(V1)

A seletividade do TBP na extracio de Cr(V1) foi avaliada com solugdes de 5,0 ug L™
de Cr(VI) e 5,0 ug Lt de Cr(I11), separadamente. Para o estudo foi utilizado 9,0 mL da solucéo
padrdo de Cr, a qual foi submetida ao procedimento de UAEME utilizando os teores de HCI,
NaCl e TBP segundo a literatura (LOPEZ-GARCIA et al., 2013). A fase organica obtida foi
diluida com HNOs em metanol e entdo, 10 puL foram utilizados na quantificacdo de Cr por GF
AAS. As solugdes padrfes para os ensaios foram preparadas em triplicata e as analises foram

realizadas em triplicata.

4.2.2.4 Avaliacdo da influéncia do pH na extracdo de Cr(VI) por UAEME
O efeito do pH na extracdo seletiva de Cr(VI) pelo procedimento de UAEME usando
TBP como solvente extrator foi avaliado usando 5,0 mol L de HCI (LOPEZ-GARCIA et al.,
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2013). A faixa de pH avaliada foi de 0-1 até 4,0. Para o estudo, solugdes padrdo de Cr(VI) e
Cr(l11) de 5,0 pg L foram preparadas individualmente com 1,0 mL de solugdo de HCI (5,0
mol L) (pH = 0-1). Aliquotas destas solucdes tiveram o valor de pH corrigido com solucéo de
NaOH (1,0 mol L, m/v) e posteriormente, foi aplicado o procedimento de UAEME. Este

estudo foi realizado para solucdo padrao de Cr(VI) e Cr(111), em separado.

4.2.2.5 Otimizacéo da concentracdo de HCI e NaCl e volume de TBP para a extracédo de Cr(VI)

usando UAEME por Planejamento Composto Central Rotacional

Para extragdo de Cr pelo método de UAEME é importante conhecer o comportamento
dos componentes usados durante o procedimento (HCI, NaCl e TBP). Estes componentes
podem influenciar na resposta de modo conjunto, sendo necessario, portanto, a utilizacdo de
ferramentas multivariadas para avaliar os fatores e efeitos de interacdo. Primeiramente, um
planejamento fatorial 23 foi contruido, com os fatores concentragio de HCI e de NaCl e volume
de TBP. Neste planejamento foi observado que o modelo apresentava curvatura. Dessa forma,
um Planejamento Composto Central Rotacional (do inglés Rotatable Central Composite Design
- RCCD) foi empregado para encontrar a regido étima de extracdo de Cr(V1). A aplicacdo desta
técnica na otimizacdo do método pode resultar na reducdo do nimero de experimentos
realizados, bem como o tempo e custo da analise (YAO et al., 2017). Neste estudo, a
concentracdo de HCI e NaCl e volume de TBP foram avaliados. Todos os resultados foram
realizados de forma padronizada, visando minimizar os efeitos da variabilidade das respostas
associada com erros sistematicos. Os fatores e niveis do planejamento fatorial com superficie

de resposta sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Varidveis e niveis testados na RCCD para avalia¢do das condi¢des de extracdo de Cr por UAEME

Variaveis — Niveis
Codificacdo (-a) ) (0) (+) (+a)
Conc HCI (mol L) X1 0,031 0,15 0,5 0,325 6,19
Conc. NaCl (g LY) X2 3,18 10,0 30,0 20,0 36,82
Volume de TBP (uL) X3 46,4 60,0 100,0 80,0 113,6

Fonte: A autora

A Tabela 4.1 mostra as varaveis (codificadas) e seus niveis, sendo (x1) para pontos
fatoriais, (0) para ponto central e (+a) para os pontos axiais do planejamento. O planejamento
foi realizado com base no planejamento RCCD de trés fatores com seis pontos estrela (o= V3
=1,682) e seis réplicas do ponto central. O modelo ajustado para os resultados do planejamento

foi avaliado pela aplicagéo de um teste de falta de ajuste a 95 % de confianga e por valores de
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R2. Os resultados e superficies de resposta foram analisados pelo software Minitab for Windows
version 16.2.2 (MINITAB, 2010).

4.2.2.6 Pré-concentragdo e Extracdo de Cr(total) ap6s oxidacéo de Cr(l11) para Cr(VI)

A determinacéo de Cr(total) foi realizada por oxidacgéo de Cr(l11) a Cr(VI), seguida pela
extracdo por UAEME e determinagdo por GF AAS. A solugéo preparada continha 5,0 pug L™
de Cr(lll). A solucdo contendo Cr(lll) foi submetida a etapa prévia de oxidacdo usando
permanganato de potassio - KMnO4 (0,02 mol L) com contato por 10 minutos, seguida pela
aplicacdo do procedimento de UAEME e determinacdo por GF AAS. A anélise da mesma
solucéo foi realizada ainda por GF AAS sem etapa de oxidacao e extragdo, de modo a avaliar a

confiabilidade do método.

4.2.3 Estudo de Validacdo do Procedimento Utilizado na Especiacao de Cr

Apés finalizada a etapa de otimizacdo das condi¢bes experimentais do procedimento
proposto, um estudo de validacdo de laboratorio (in house) foi realizado pela avaliacdo de
pardmetros de mérito, tais como a linearidade, limite de detecgdo (LOD) e quantificagdo (LOQ),
fator de enriquecimento, preciséo, seletividade por estudo de interferéncia de ions, e exatidao.

4.2.3.1 Calibracdo, linearidade e fator de enriquecimento

A calibragdo instrumental foi por padronizagdo externa, na faixa de 0 a 15,0 pg L™ de
Cr. Para o estudo, diferentes solucGes foram preparadas para construcdo das curvas analiticas.
Esse estudo foi realizado, de modo a investigar a interferéncia da matriz nas solugdes aquosas
de Cr apds aplicacdo do procedimento de UAEME (curva pré-concentrada). Dessa forma, foram
construidas curvas analiticas com solucdes aquosas de Cr ap6s aplicacdo do procedimento de
UAEME (curva pré-concentrada), solucdes aquosas de Cr e solucdes aquosas de Cr contendo
0S mesmos reagentes usados na microextracdo, simulando as condi¢des experimentais do
procedimento de UAEME (Tabela 4.2). Todas curvas analiticas foram preparadas e analisadas

em triplicata.
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Tabela 4.2. Diferentes condicOes de preparo das curvas analiticas para determinacéo de Cr por GF AAS

Curva Curvas analiticas usadas na calibracgdo instrumental
1 Solugdo pré-concentrada de Cr(VI) (solugcdo de 15,0 pug L submetida ao procedimento de
UAEME)
2 Solugio padrdo aquosa de Cr(VI) (15,0 ug L) sem procedimento de UAEME

Solugdo padrdo aquosa de Cr(VI) (15,0 pug L) contendo 0,05 mol L de HNO3z, 5,0 % (v/v) de
metanol e 60,0 puL de TBP(sem procedimento de UAEME)
Fonte: A autora

3

A linearidade da curva analitica de interesse foi estudada pela aplicacdo de uma anélise
de regressdo linear e teste de falta de ajuste para os dados experimentais em um nivel de 95%
de confianca (ARAUJO, 2009; BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2006). A
significancia dos coeficientes da equacéo da curva analitica (coeficiente angular e linear) foram
testados pela aplicacdo de um teste-t. Todas as analises estatisticas foram realizadas utilizando
o software estatistico Minitab for Windows version 16.2.2 (MINITAB, 2010).

O fator de pré-concentracéo (FC) para quantificacao de Cr(VI) e Cr(total) por UAEME
foi calculado como uma razéo entre a concentracdo da solucdo de Cr obtida apos extracdo de
Cr(VI) por UAEME (Cf) e a concentracdo da solucéo inicial contendo a espécie de Cr (Ci),
como descrito na equacdo 4.4 (AL-SAIDI e EMARA, 2014; MOREIRA, YOKAYA e DE
GAITANI, 2014).

Fc=% (4.4)
4.2.3.2 Limite de Deteccdo (LOD) e Quantificagdo (LOQ) para determinacdo de Cr por
UAEME

Inicialmente foram realizadas 10 medidas do controle analitico (branco) por GF AAS.
O branco para a determinacdo do Cr(V1) foi preparado com agua do tipo Milli-Q, com adicéao
de HCI, NaCl, TBP e diluente (HNO3s em metanol), seguindo o procedimento de UAEME
desenvolvido. Os valores de LOD e LOQ foram calculados baseados em 3 x SD/m e 10 x SD/m,
respectivamente, em que m € a inclinacdo da curva analitica submetida ao procedimento de
UAEME para determinacdo de Cr(VI) e Cr(total) ou inclinagdo da curva aquosa para
determinacdo de Cr(total) e SD é o desvio padrdo de 10 medidas das solu¢des do branco
(ARAUJO, 2009; ICH, 1996).

4.2.3.3 Preciséo

A precisdo do metodo para determinacdo de Cr(VI) por UAEME e determinacéo de
Cr(total) por UAEME com etapa de oxidacdo foi avaliada pela repetitividade e preciséo
intermediaria (AOAC, 2012; GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010). O estudo de
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precisdo foi realizado em 4gua mineral e 4gua natural. Para avaliar a repetitividade do método
para quantificacdo de Cr(V1), os teores desse elemento nas amostras de agua mineral e natural
foram determinados por GF AAS no mesmo dia, em triplicata, apos aplicacdo do procedimento
de UAEME (AOAC, 2012; GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010). O estudo de
precisdo intermediario para determinacéo de Cr(V1) foi realizado durante cinco dias diferentes,
como descrito para os testes de repetitividade. Para determinacdo de Cr(total) nas amostras de
agua mineral e natural, a repetitividade foi avaliada pela aplicacdo do procedimento de UAEME
apos etapa de oxidagdo usando KMnQg4, em triplicata no mesmo dia. A precisdo intermediaria
(entre dias) foi estudada de forma semelhante aos estudos de repetitividade, no entanto, durante
cindo dias diferentes. Os resultados foram expressos como desvio padréo relativo (RSD)
calculados a partir dos dados experimentais. Os valores Horrat foram também calculados,
usando os resultados de uma analise de variancia (ANOVA) caracteristica do modelo
hierarquico a 95% de confianga, como uma forma de verificar a confiabilidade das estimativas

de precisdo intermediéria.

4.2.3.4 Estudo de interferéncia de ions

Para verificar a seletividade do processo de extracdo de Cr(VI) e a seletividade para
determinacdo de Cr(total) foi realizado um estudo de interferéncia de ions que podem estar
comumente presentes em amostras de agua mineral e natural. Neste estudo foram preparadas
solugdes contendo 10,0 pg L de cada uma das espécies de Cr(VI), Cr(I11), Sh(lll), Sb(V),
Ni(Il), Fe(lIT), Zn(11), Cu(ll), Pb(11) and Cd(I1). As solugdes foram submetidas ao procedimento
de UAEME, e as concentracOes de Cr foram determinadas por GF AAS. Os resultados foram

expressos como percentual de recuperacao para Cr(V1) e Cr(total).

4.2.3.5 Exatiddo

A exatiddo do método foi avaliada por meio de testes de recuperacdo, em triplicata, com
amostra de agua mineral (embalagem de politereftalato de etileno - PET), agua de torneira e
agua natural em diferentes niveis de concentragdo (20,0 ng L™ (0,02 pg L), 2,0 pg Lt € 10,0
ug L) para cada espécie (Cr(V1) e Cr(111)). A amostra de agua mineral (PET) foi adquirida em
comeércio local (Ponta Grossa, Parana, Brasil). A amostra de agua de torneira foi coletada no
dia da analise, na Universidade Estadual de Ponta Grossa (Ponta Grossa, Parana, Brasil). A
amostra de agua natural foi coletada na bacia do Rio das Pedras (localizada na cidade de
Guarapuava, Parana, Brasil), préximo a uma descarga de efluente de um curtume. Inicialmente

os teores de Cr(VI) e Cr(total) foram determinados nas amostras por GF AAS, em triplicata,
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apos aplicacdo do método de UAEME para Cr. Posteriormente, foi realizada a fortificacdo das
amostras em trés niveis de concentracdo, aplicado o procedimento de UAEME, seguida pela
determinacédo das concentracbes de Cr(V1) e Cr(total) por GF AAS. Todas as analises foram
realizadas em triplicata. As amostras de agua natural foram filtradas com membrana de nitrato
de celulose 0,45 um e diluidas 20 vezes.

A exatiddo para Cr(total) foi avaliada ainda, comparando-se os resultados de
recuperacdo de Cr obtidos nas amostras ap0s extracdo por UAEME, com os resultados de
recuperacdo de Cr obtidos pelo método direto (sem pré-concentracdo), com determinacao por
GF AAS.

4.2.4 Especiacdo de Cr em amostras de agua mineral Brasileiras engarrafadas em PET

A especiacdo de Cr foi conduzida em dez amostras de 4gua mineral de diferentes marcas
envasadas em embalagens PET obtidas no comércio de diferentes cidades do Parana. As
amostras foram escolhidas conforme data recente de envase e imediatamente analisadas. Apds
abertas, essas amostras foram mantidas em local ventilado e na auséncia de luz. As anélises
foram realizadas em triplicata pelo método validado. A Tabela 4.3 mostra as informacdes
referentes as amostras de &gua mineral utilizadas nesse estudo. As siglas utilizadas na
identificacdo das amostras foram escolhidas para diferenciar as marcas usadas (letras) e lotes
diferentes (numeracdo). A Figura 4.2 mostra as diferencas de coloracdo das embalagens das

amostras.

Tabela 4.3. Informacdes das amostras de 4gua mineral utilizadas na especiagéo de Cr por DLLME e determinagédo

por GF AAS

. x Volume Data de

Amostra Tipo de embalagem Coloracéo pH (mL)* envase
A2 PET Levemente azulado 5,84 510 04/2016
B1 30% de PET a base de planta Incolor 8,66 500 04/2016
B2 30% de PET a base de planta Incolor 8,66 500 04/2016
C1 PET Azul claro translicido 7,60 500 04/2016
C2 PET Azul claro translicido 7,60 500 04/2016
El PET Incolor 9,75 510 05/2016
F1 PET Incolor 7,50 500 05/2016
Gl PET Azul escuro transltcido 7,20 510 05/2016
H1 PET Incolor 9,45 500 04/2016
11 PET Azul escuro translicido 6,70 510 04/2016

*Volume da garrafa de 4gua mineral adquirida para anélise
Fonte: A autora
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Figura 4.3. Fotografia das embalagens PET das amostras de 4gua mineral utilizadas na especiacéo de Cr

Levemente Azul Incolor Azul Claro Azul Escuro
.~ Translicido  Transhicido

Fonte: A autora

4.2.5 Especiacdo de Cr em amostras de agua superficial coletadas em diferentes regifes do

Parana

Um estudo de especiacdo de Cr utilizando o método de UAEME foi realizado ainda em
dez amostras de agua superficial, coletadas em diferentes cidades do Parana. Das amostras
estudadas, seis amostras foram coletadas na cidade de Guarapuava — PR, trés amostras foram
coletadas na cidade de Ponta Grossa — PR e uma amostra foi coletada na cidade de Santa
Terezinha de Itaipu — PR. A escolha dos pontos amostrais deve-se ao fato desses locais urbanos
ou rurais poderem apresentar influéncia da alguma atividade humana, visto que sdo aguas
usadas para abastecimento, lazer e ainda proximo a regides agricolas.

As amostras foram coletadas na superficie a aproximadamente 10,0 cm. Os frascos
utilizados na coleta foram previamente descontaminados com solu¢édo de acido nitrico (5,0%,
v/v), lavados com &gua ultrapura, secos a temperatura ambiente e embalados em sacos plasticos
individuais. Antes da coleta, os frascos foram primeiramente ambientados com a &gua
superficial. Em seguida, os frascos contendo as amostras foram acondicionados em caixas de
isopor contendo gelo para manter a refrigeracdo e conservacdo das amostras até a chegada no
laboratério. As informacdes referentes as amostras (localizacdo, populacdo, local de coleta,

cidade e data de coleta) estdo apresentadas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Informacdes referentes as amostras de agua natural coletadas

ID* Localizacéo Local de coleta Pop_u lagdo Cidade de coleta Data de
(habitantes) coleta
R1 25°21'47.2" ao sul e Préximo a curtume 180.364 Guarapuava - PR Margo/2017
51°25'49.5" 4 oeste desativado
R2A? 25°22'55.3" ao sul e Populagdo urbana 180.364 Guarapuava - PR Margo/2017
51°29'36.3" a oeste
R2B* 25°22'55.3" aosul e Populagdo urbana 180.364 Guarapuava - PR Julho/2017

51°29'36.3" a oeste
R3AP  25°26'28.1"aosul e  Populagio urbana e praia 180.364 Guarapuava - PR Margo/2017

51°27'18.3" & oeste artificial

R3BY 25°26'28.1"aosule  Populagio urbana e praia 180.364 Guarapuava - PR Julho/2017
51°27'18.3" & oeste artificial

R4 25°03'51.0" ao sul e Populagdo rural e praia 180.364 Guarapuava - PR Julho/2017
51°17'52.1" a oeste artificial

R5 25°05'02.2" ao sule  Populacédo urbana e praia 344.332 Ponta Grossa - PR Agosto/2017
50°05'52.4" & oeste artificial

R6 25°02'10.6" ao sule  Populacédo urbana e praia 344.332 Ponta Grossa - PR Agosto/2017
50°03'17.7" & oeste artificial

R7 25°03'52.5" ao sul e Populagéo urbana 344.332 Ponta Grossa - PR Agosto/2017
50°05'39.1" & oeste

R8 25°22'02.2" ao sule  Abastecimento de &gua e 22.783 Santa Terezinha de Agosto/2017
54°30'06.0" a oeste praia artificial Itaipu - PR

*Identificacdo das amostras; *2amostras do mesmo local (R2), com duas coletas (A e B) em periodos diferentes;
bamostras do mesmo local (R3), com duas coletas (A e B) em periodos diferentes
Fonte: A autora

As informagdes referentes os pontos de coleta nas cidades de Guarapuava, Ponta Grossa
e Santa Terezinha de Itaipu, estdo apresentados na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Representacdo dos locais de coleta das amostras de agua natural. (a) Cidades dos locais de coleta (b)
Locais de Coleta da Regido de Guarapuava, (c) Locais de coleta na Regido de Ponta Grossa e (d)
Local de coleta na cidade de Santa Terezinha de Itaipu
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Fonte: Adaptado de D.maps (2017), Adapar (2017) e Rubinéia (2017)

Apbs a coleta das amostras foi realizada, em laboratorio, a quantificagdo e especiacao
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de Cr pelo protocolo analitico otimizado e validado. Primeiramente, foi realizada a
quantificagdo da concentragdo total de Cr nas amostras de dgua superficial. Uma aliquota da
amostra in natura foi utilizada para determinacao do Cr total presente na amostra de agua
natural por GF AAS, sem preparo da amostra e sem pré-concentracao. Em seguida, uma fragao
da amostra coletada foi filtrada em membrana de nitrato de celulose com 0,45 pm de
porosidade, sob pressdo reduzida. Dessa fracdo, foi retirada uma aliquota para determinagdo da
concentracdo total de Cr dissolvida, por GF AAS, sem pré-concentracdo. Ao fim, para
quantificagdo e especiacao de Cr por UAEME, uma aliquota da amostra filtrada foi diluida por
um fator de 20 vezes com agua ultrapura do tipo Milli-Q e entdo, submetida ao procedimento
de UAEME para extragao e pré-concentragao de Cr, com determinagao por GF AAS.

As amostras coletadas foram ainda caracterizadas, com relagdo a alguns fatores, tais
como, o pH, o teor de ions cloreto, s6lidos suspenso totais (SST) e teor de carbono organico
dissolvido (COD).

O pH foi medido em uma aliquota das amostras in natura coletadas, utilizando um
eletrodo de vidro combinado Ag/AgCl acoplado a um potencidometro Metrohm.

O teor de cloreto dissolvido foi determinado pelo método 4500B, descrito no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999), o qual consiste no
método direto de precipitacdo de Mohr. Para o método foi utilizado uma solugdo de nitrato de
prata (AgNOs) (0,1 mol L") e como indicador foi utilizado o cromato de potassio (K2CrOs)
(5,0%, m/v).

O teor de solidos suspensos totais (SST) foi determinado pelo método 2320B, descrito
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999), no qual
uma aliquota da amostra in natura de 100 mL foi filtrada, sob pressdo reduzida, em membrana
de vidro previamente pesada, sendo em seguida, levada a membrana contendo o material
particulado a estufa na temperatura de 103-105 °C, até massa constrante.

O teor de carbono organico dissolvido (COD) foi realizado em um equipamento
analisador TOC (modelo TOC-L: Total Organic Carbon Analyzer, da marca Shimadzu),
controlado por software TOC Control-V Shimadzu. O gas de arraste utilizado foi ar sintético
(O2 e N2). O método de analise utilizado pelo analisador ¢ o método direto. Este método consiste
na quantificagdo do carbono organico nao purgavel/volatil (NPOC), relacionando-o com a
concentracdo de TOC. Neste método sdo realizadas trés etapas, sendo a acidificacdo com
sparging (para remog¢do do carbono inorginico da amostra), combustdo catalitica a 680°C
(transformacgao do NPOC em COa, possibilitando sua quantifica¢do pelo detector) e a detecgdo

da quantidade de NPOC presente e Carbono Inorganico (IC). No método foram construidas
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curvas analiticas na faixa de 0 a 50,0 mg L' de biftalato de potassio (CsHsKO4) (R? = 0,9998)
para determinagdo de carbono total (CT) e com um padrao misto de carbonato e bicarbonato de

s6dio (Na2CO3; e NaHCOs) (R? = 0,9997) para determinagio de carbono inorganico (CI).
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Otimizacao do programa de aquecimento do forno de grafite

A extracdo e pré-concentracdo de Cr(VI) por UAEME usando TBP (agente extrator),
em presenca de HCI e NaCl, origina uma fase final orgénica contendo o Cr(V1) extraido e pré-
concentrado, com uma viscosidade associada. Dessa forma, para quantificacdo de Cr €
necessario realizar a diluicdo da fase organica obtida para diminuir a sua viscosidade e permitir
a quantificacdo de Cr dentro da faixa da curva analitica empregada, sendo usado o0 HNO3 em
meio de metanol como diluente, como descrito para 0 Sb (DE ANDRADE et al., 2017). Assim,
estudos foram utilizados para otimizar as condi¢des do forno de grafite para determinacéo de
Cr na fase rica diluida obtida por UAEME. Os resultados estdo mostrados na Figura 4.5, sendo

cada ponto representante do sinal médio obtido para trés replicatas.

Figura 4.5. Resultados obtidos na otimizagao das etapas de pirélise e atomizacdo do programa de aquecimento do

forno de grafite para Cr usando GF AAS, sendo: (a) (—m—) Sinal atdmico e (—m=—) sinal de fundo
(BG) para solugéo da fase organica obtida por UAEME contendo Cr (15,0 pug L), TBP, HNO; e
metanol
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Fonte: A autora

A Figura 4.5 mostra os resultados de sinais analiticos de Cr (absorbancia) obtidos para
0s ensaios de otimizacdo das temperaturas de pirolise e atomizagdo para a fase organica
contendo Cr(VI) extraido por UAEME com diluicdo em &cido nitrico/metanol. Pode-se
observar para o estudo da temperatura de pirélise, que o sinal atdmico se manteve estavel na
faixa de temperatura de 1000 a 1500 °C, com um valor maximo de absorbancia para 1100 °C.

Isso sugere provavelmente uma maior eliminacdo da matéria organica nessa temperatura. Além



133

disso, com relagdo ao sinal de fundo nota-se um aumento do sinal (BG) para valores de
temperatura acima de 1200 °C, sugerindo que pode ter sido acumulado residuo de matéria
organica no tubo de grafite. Acima de 1500 °C, é possivel observar uma diminuicdo do sinal
analitico, indicando provavelmente, nessa temperatura, tenha ocorrido perda do analito. Dessa
forma, 1100 °C foi escolhida como temperatura de pirélise étima para a determinacéo de Cr na
fase obtida por UAEME ap0s dilui¢do sem perda de sinal. O baixo valor de sinal de BG indica
que a eliminacdo completa da matriz orgénica e a auséncia de residuos no atomizador.

A Figura 4.5 apresenta ainda o efeito da temperatura de atomizacao no sinal de Cr. Nota-
se que acima de 2500 °C ocorre 0 aumento do sinal atdmico. O sinal atbmico méximo para Cr
foi obtido na temperatura de 2600 °C, indicando que provavelmente ocorreu a atomizagao mais
eficiente do Cr. Nesta temperatura foi obtido ainda o menor sinal de BG, devido a eliminacgéo
completa da matéria organica. Assim, a condicao selecionada para atomizacéo foi 2600 °C. As

condigdes otimizadas para determinacdo de Cr por GF AAS estdo mostradas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Programa de aquecimento do forno de grafite otimizado para determinagdo de Cr ap6s procedimento
de UAEME e determinacéo por GF AAS

o Tempo (s) , . .
Etapa T (°C) Rampa Patamar Fluxo do gas (L min) Leitura
Secagem 1 85 5 2 0.3 No
Secagem 2 95 40 1 0.3 No
Secagem 3 120 10 1 0.3 No
Pirdlise 1100 8.0 6 0.3 No
Atomizacdo 2600 2 4 0.0 Yes
Limpeza 2600 2 1 0.3 No

Fonte: A autora

As condigdes descritas na Tabela 4.5 sdo consistentes com a literatura. Lopéz-Garcia,
Vicente-Martinez e Hernandez-Cérdoba (2012) realizou a especiacdo de Cr por DLLME
assistida por ultrassom em agua mineral, natural e soluges lixiviadas de brinquedos plasticos.
A determinacdo de Cr foi realizada por ET AAS, usando forno atomizador de grafite com
aquecimento transversal. Os autores avaliaram as condi¢des do forno e observaram a melhor
absorbancia de Cr utilizando temperaturas de pirolise e atomizacdo de 1100 e 2400 °C,
respectivamente. Chen et al. (2010) relataram a determinagdo de Cr(VI) por microextracdo
liquido-liquido dispersiva com liquido i6nico assistida por ultrassom e determinacdo por ET
AAS. As condicOes adotadas para otimizacdo foram 1000 e 2300 °C para temperaturas de

pirolise e atomizacéo, respectivamente.
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4.3.2 Seletividade do agente extrator usado na UAEME para extragéo de Cr(VI)

Para avaliar a extracdo seletiva de espécies de cromo por UAEME, foi conduzido um
experimento que consistiu em avaliar a seletividade do solvente TBP para a extracdo de Cr(VI)
e Cr(1I), em solucdes separadas. Assim, os resultados de absorbancia de Cr para ambas as

solucdes foram obtidos e sdo mostrados na Figura 4.6.

Figura 4.6. Extracdo de espécies de cromo Cr(VI) e Cr(111) pelo método de UAEME usando TBP como agente
extrator
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Fonte: A autora

A Figura 4.6 mostra os valores de absorbancia para as espécies de Cr(l11) e Cr(VI) nas
fases organicas obtidas apds extracdo por UAEME e determinacdo por GF AAS. Os resultados
mostraram que os valores de absorbancia para as espécies de Cr(VI) e Cr(lll) foram
diferenciados significativamente. Fato este observado por um teste-t a 95% de confianca
(tcalculado = 60,46, p (0,000) > 0,05). Como pode ser observado, o valor de absorbancia para
Cr(VI) foi de 0,182+0,005, indicando que o TBP extraiu a espécie de Cr(VI). Enquanto que
Cr(11) apresentou um baixo valor de absorbancia (0,004+0,001). Dessa forma, é possivel
sugerir que o TBP atua de modo a extrair somente o Cr(V1) da amostra. Na literatura, trabalhos
que utilizam o TBP como solvente extrator, mostram que esse solvente é seletivo para Cr(VI)
(LOPEZ-GARCIA et al., 2013; OUEJHANI et al., 2003).

Dessa forma, o método de UAEME se mostrou promissor para a extragdo e pré-
concentracédo de Cr(VI) em amostras de 4gua, e um estudo de otimizacdo completo é importante
de modo a obter uma condic¢do adequada para uma extragéo eficiente de Cr(V1) por UAEME e

implanta¢do do método.
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4.3.3 Estudo da influéncia do pH na extragédo de Cr por UAEME

O pH é um fator importante em métodos de extracdo de espécies metalicas, pois pode
influenciar na forma que as espécies de Cr(I11) e Cr(V1) apresentam em solucdo, bem como na
extracdo das espécies pelo solvente extrator. Dessa forma, nesta etapa de otimizacéo, o efeito
do pH na extragéo de Cr(\V1) e Cr(l1) pelo procedimento de UAEME proposto foi estudado na
faixa de pH acido. Essa faixa de pH foi escolhida porque segundo relatos da literatura, uma
extracdo mais efetiva de Cr é obtida em valores de pH acidos (KUMBASAR, 2010; LOPEZ-
GARCIAetal., 2013; OUEJHANI et al., 2003; VENKATESWARAN e PALANIVELU, 2005;
ZHANG et al., 2007). Além disso, em meio acido com HCI e NaCl, a presenca de ions cloreto,
auxiliam na extracdo do Cr(VI) para formacdo do composto HCrO3Cl, como descrito no item
4.1 deste capitulo (OUEJHANI et al., 2003). Na faixa de pH &cido, as formas predominantes
de Cr(V1) sdo o ion hidrogeno cromato (HCrOx) e o dicromato (Cr.07*) na faixa de pH = 2 —
6. Em pH < 1, Cr(VI) existe como acido cromico (H2CrOa), o qual dissocia-se, liberando ions
H* que participam na extracdo de Cr(VI) (OUEJHANI et al., 2003). A Figura 4.7 mostra o

efeito do pH nas recuperacdes de Cr(V1) e Cr(l1l) na fase organica.

Figura 4.7. Efeito do pH no percentual de recuperacdo de Cr(VI) representado em preto e Cr(l11) representado em
cinza em concentracdo de 5,0 pug L™ em fase orgénica. As condigGes experimentais sdo descritas no
procedimento. A barra de erros indica o desvio padrdo das medidas (n=3)
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Fonte: A autora

A Figura 4.7 mostra os valores de recuperagdo de Cr(lll) e Cr(VI) na fase organica
obtida, apds extracdo por UAEME em diferentes valores de pH. Os resultados mostraram que
o Cr(VI) foi extraido na faixa de pH avaliada. No entanto, foi observado que a diminui¢do da

acidificacdo do meio (maior valor de pH) promove uma perda de eficiéncia na extracdo de
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Cr(VI) pelo TBP. Este comportamento pode ser explicado devido a formagdo do complexo
HCrOsCl, como mostrou a equacdo 4.3. Um diagrama de equilibrio quimico foi construido
(Hydra, Medusa - dados ndo mostrados) e foi observado que este complexo formado ocorre
principalmente na faixa de pH de 0 a 0,5.

Assim, a extracdo mais efetiva de Cr(\V1) ocorreu pela adi¢édo de 1,0 mL de HCI. Na
Figura 4.7 é também observado que na faixa de pH estudada (0-1 a 4,0), ndo ocorre extracdo
significativa de Cr(l1l), permitindo a extracdo de Cr(VI) sem interferéncia. Dessa forma, com a
realizacdo deste estudo é possivel comprovar a necessidade de um meio extremamente acido
para o processo de extragao de Cr(VI) por UAEME. No entanto, este fator pode ser dependente
ainda da concentracdo de NaCl e do volume de TBP. Dessa forma, um estudo multivariado foi
realizado, de modo a avaliar a influéncia desses fatores na eficiéncia de extracdo de Cr, bem

como, os efeitos de interacdo desses parametros.

4.3.4 Otimizacao da concentragdo de HCI e NaCl e volume de TBP para a extragéo de Cr(VI)

usando UAEME por Planejamento Composto Central Rotacional

No estudo de pH, como teste inicial foi observado que altas recuperac6es de Cr foram
obtidas em condicGes extremamente &cidas. Dessa forma, outros valores foram avaliados, tais
como, a presenca de HCI, NaCl e TBP no meio, fatores estes importantes para extracdo de
espécies de Cr. O estudo destas variaveis € interessante, considerando que esses fatores podem
apresentar efeitos de interacdo entre eles. Assim, a influéncia das concentracdes de HCI e NaCl
e volume de TBP na extracdo de Cr(VI) por UAEME foram avaliadas empregando um
planejamento composto central rotacional (do inglés Rotatable Central Composite Design -
RCCD). Esse planejamento é um planejamento comumente utilizado, em que sdo avaliados 0s
pontos centrais com réplicas para estimar o erro padrdo e 0s pontos axiais (pontos estrela), que
permitem estimar os termos quadraticos.

Os resultados do planejamento utilizado no célculo de fatores foram expressos como
porcentagens de recuperacdo de Cr(V1) para cada experimento. O ponto central com replicatas
(n=6) foi utilizado para estimar o erro nas medidas. Na Tabela 4.6 s&o mostrados os resultados

para 0 RCCD para especiacgéo de Cr.
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Tabela 4.6. Matriz do planejamento de RCCD e porcentagem de recuperagdo encontrada para o Cr extraido pelo
procedimento de UAEME
Variavel independentes  Variaveis independentes

Experimento codificadas ndo codificadas Recuperagdo de Cr (%)
X1 X2 X3 X1 X2 X3 Experimental** Predito***
1 - - - 0,15 10,0 60,0 85,30 84,83
2 + - - 0,50 10,0 60,0 92,24 92,37
3 - + - 0,15 30,0 60,0 91,92 90,57
4 + + - 0,50 30,0 60,0 99,97 99,88
5 - - + 0,15 10,0 100,0 76,60 75,42
6 + - + 0,50 10,0 100,0 77,96 78,04
7 - + + 0,15 30,0 100,0 76,23 74,83
8 + + + 0,50 30,0 100,0 80,02 79,22
9 -o* 0 0 0,031 20,0 80,0 77,33 79,32
10 +a* 0 0 0,619 20,0 80,0 89,57 89,34
11 0 -o* 0 0,325 3,18 80,0 82,49 82,74
12 0 +o* 0 0,325 36,82 80,0 87,00 88,56
13 0 0 -a* 0,325 20,0 46,4 93,32 93,74
14 0 0 +a* 0,325 20,0 113,6 67,14 68,48
152 0 0 0 0,325 20,0 80,0 72,97+0,84 72,38
162 0 0 0 0,325 20,0 80,0 72,92+0,84 72,38
172 0 0 0 0,325 20,0 80,0 72,31+0,84 72,38
182 0 0 0 0,325 20,0 80,0 71,04+0,84 72,38
192 0 0 0 0.325 20,0 80,0 73,21+0,84 72,38
20° 0 0 0 0,325 20,0 80,0 73,09+0,84 72,38

x1 = Conc. HCI (mol L); x2 = Conc. NaCl (g L™%); x3 = volume de TBP (uL); * a = 1.682; ** Valores de recuperagéo de
Cr obtidos experimentalmente; ***Valores de recuperacéao preditos obtidos a partir do modelo de RCCD proposto;
2ponto Central.
Fonte: A autora

O planejamento composito central rotacional (RCCD) (Tabela 4.6) foi construido com
os pontos fatoriais (2¥), pontos axiais (2k) e pontos centrais (nc), e os resultados obtidos para
cada experimento. O namero de experimentos (N) foi igual a equacéo 4.5:

N =2+ 2Kk + n¢ (4.5)
Em que: k é o nimero de fatores (k = 3) e nc € o nimero de replicatas do ponto central (n¢ = 6).
Pontos axial adicionais, localizados a distancia de o = [25]* permite a rotatabilidade e variancia
constante para todos os pontos equidistantes do ponto central.

Com os resultados obtidos (Tabela 4.6) foi realizada uma analise de variancia (ANOVA)
para 0 modelo de superficie de resposta quadratico ajustado, permitindo encontrar a equacdo de
regressdo polinomial de segunda ordem para predizer a respostas das variaveis pela RCCD,

como descrito na equacao 4.6.
3

3 2 3
Y = ﬁO + Zﬁl X; + ZZBU xl-xj + Zﬁiixiz + ¢ (46)
=1 i=1 i=1

— =
Em que: Y é a resposta predita (recuperacgdo de Cr(VI) (%)); po é a constante; fi é o coeficiente
linear; Sij € o coeficiente de produto cruzado (interacdo); e pSii € o coeficiente quadratico. Os

parametros Xxi e xj sdo varidveis independentes para cada experimento; € € 0 erro; X1 € a
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concentracgdo de HCI (mol L); x, é a concentracdo de NaCl (g L™); xs é o volume de TBP

(uL). O resultado para a ANOVA e coeficientes de regressao séo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Anélise de variancia (ANOVA) para o modelo quadréatico de superficie de resposta para extracéo de
Cr(VI) por UAEME

Fonte gl sQP QMe

Valor de Valor d Efeitos + Valor de
CRE x
F dep Erro padréo p

Regresséo 9 156846 174,273 95,83 0,000

Linear 3 934,15 311,383 171,22 0,000

A-Conc. HCI (molLY) 1 121,561 121510 66,81 0,000 -49,7546 2,98 £ 0,36 0,000
B-Conc.NaCl(gL?Y) 1 40091 40,912 2250 0,001 -1,15143 1,73+ 0,36 0,001
C - TBP volume (L) 1 771,73 771,728 42434 0,000 -1,34063 -7,52+0,36 0,000
Interagdo 3 33,77 11,255 6,19 0,012

AB 1 1,57 1,565 0,86 0,375 0,252771 0,44 +0,48 0,375
AC 1 12,11 12,107 6,66 0,027 -0,351486 -1,23+0,48 0,027
BC 1 20,09 20,093 11,05 0,008 -0,007924 -1,58+0,48 0,008
Quadrético 3 600,55 200,182 110,07 0,000

A? 1 182,94 258,338 142,05 0,000 138,250 4,23 + 0,36 0,000
B2 1 279,67 317,088 174,35 0,000 0,0469071 4,69+ 0,36 0,000
C? 1 137,93 137,931 75,84 0,000 0,00773428 3,09 + 0,36 0,000
Erro residual 10 18,19 1,819

Falta de ajuste 5 14,64 2,929 4,13 0,073

Erro puro 5 3,54 0,708

Total 19 1586,65

Principal 156,135 72,38 £ 0,55 0,000

3Grau de liberdade; "Soma dos quadrados; ‘Quadrado médio; ‘CRE = Coeficientes de regressdo estimados para
construcdo da equacdo do modelo obtido pelo superficie de resposta.
Fonte: A autora

A Tabela 4.7 apresenta os resultados paraa ANOVA para o modelo polinomial adotado.
Este modelo de regressdo foi avaliado por um teste F no nivel de 95 % de confianca (Ribeiro et
al., 2008). O valor de Fregressao (95,83) com valor de p=0,000 foi superior ao valor de Feritico
(2,42), indicando significancia estatistica da curva ajustada. A adequacdo de ajuste da curva foi
avaliada por um teste de falta de ajuste a 95 % de confianga. O valor de Frj (4,13) com valor
de p=0,073 foi menor que o valor de Feritico (5,05), sugerindo que ndo houve falta de ajuste do
modelo quadratico adotado no nivel de confianca estudado. Assim, o modelo polinomial é
adequado para predizer a concentragdo de Cr, ja que a regressao polinomial foi significante e
néo existe falta de ajuste no modelo.

Para avaliar o modelo e garantir sua adequabilidade, o coeficiente de determinagéo foi
estabelecido, sendo obtido um valor de R quadrado (R?) de 98,85%, e de R quadrado ajustado
(R%aqj) igual a 97,82 %, indicando que somente 2,18 % da variagio observada ndo pode ser

explicada pelo modelo.
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A equacéo final polinomial de segunda ordem (4.7) que demonstra a relagdo empirica
entre as variaveis independentes (concentracdo de HCI e NaCl e volume de TBP) e recuperagéo
de Cr(VI) (%) foi determinada usando as equacdes 4.5 e 4.6:

Cr(VI)@) = 156,135 — 49,7546x1 — 1,15143x> — 1,34063%3 + 0,252771x1X2 — 0,351486X1X3 —
0,007924x2x3 + 138,250x:% + 0,0469071x.% + 0,00773428x5? (4.7)

Com base na equacdo de regressao (r = 0.9885) foram obtidos os valores preditos para
a recuperacéo de Cr(VI) (%) (Tabela 4.6). Assim, a correlacdo entre os valores experimentais
para recuperagdo de Cr(VI) (%) e os valores preditos para recuperagdo de Cr(VI) (%) foram
obtidos pela equacdo de regressao polinomial definida pela RCCD. A correlagédo entre esses
dados apresenta um valor de r = 0,994. Este valor é proximo a 1,0, indicando que os valores
apresentam boa correlacdo e este resultado confirma o bom ajuste do modelo quadratico. Os
valores de p para os efeitos linear, de interacdo e quadratico (Tabela 4.7) foram obtidos e
avaliados no nivel de 95 % de confianca. E possivel verificar que os efeitos linear, quadratico
e de interacdo apresentam significancia estatistica (p < 0,05), com excecdo do efeito de
interacdo entre Concentracdo de HCI * Concentracdo de NaCl (AB) (p > 0,05). A superficie de
resposta para os fatores avaliados foi construida pelo software Statistica 8.1 versdo demo, como
mostra a Figura 4.8.
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Figura 4.8. Grafico de (A) superficie de resposta e (B) de contorno para a interagdo Conc. HCI*Conc. NaCl; (C)
superficie de resposta e (D) de contorno para a interagdo Conc. HCI*Volume de TBP; e (E) superficie

de resposta e (F) de contorno para a interagdo Conc. NaCl*Volume de TBP
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Avaliando a Figura 4.8a e 4.8b é possivel verificar que as maiores concentra¢des de HCI
e NaCl contribuem para o aumento da recuperagédo de Cr pelo procedimento de UAEME. Isso
acontece devido ao fato da extracdo de Cr(VI) ser favorecida em baixos valores de pH
(KUMBASAR, 2010). A concentracdo de NaCl age facilitando a interacéo da espécie de Cr(V1)
com o solvente extrator (TBP) pelo efeito de salting-out, o qual permite a diminui¢do da
solubilidade em meio aquoso devido a presenga de sais inorgéanicos (KIM et al., 2016; SAIEN
e ASADABADI, 2010). Na Figura 4.8c e 4.8d é observada a interacao entre o Conc. HCl e 0
volume de TBP. Neste caso, 0 aumento na concentracdo de HCI e diminuicdo do volume de
TBP, promove um aumento na extracdo de Cr. De acordo com a literatura, a eficiéncia de
extracdo de Cr é aumentada quando baixos volumes de TBP, sob condicdo &cidas, sdo usados
(LOPEZ-GARCIA et al., 2013). Similarmente, na Figura 4.8e e 4.8f é verificado que na
interacdo entre Conc. NaCl e volume de TBP ocorre o aumento de extragdo de Cr com o
aumento da concentracdo de NaCl e diminui¢cdo do volume de TBP. A concentracéo de NaCl
em solucéo deve ser adequada para facilitar a interacdo entre o solvente extrator e o analito. O
fon Na* apresenta o raio i6nico pequeno, sendo este facilmente hidratado com moléculas de
agua, permitindo a transferéncia das moléculas do solvente extrator (TBP) para solucdes
aquosas e interacdo com a espécie de Cr (SAIEN e ASADABADI, 2010).

Em geral, é verificado que altas concentraces de HCI e NaCl e baixos volumes de TBP
favorecem a extracdo de Cr pela aplicacdo do procedimento de UAEME, com altos valores de
recuperacdo de Cr. Assim, para este estudo € importante obter as taxas de recuperacdo de Cr
préximo a 100,0 %. Entdo, a condi¢do étima para extracdo eficiente de Cr(V1) por UAEME foi
obtida no experimento 4 (Tabela 4.6) com concentracdes de HCI e NaCl de 0,5 mol L e 30,0
g L1, respectivamente, e 60,0 pL de TBP. Esta condicio permite a obtencéo de recuperagéo de

Cr de 99,97 % e foi adotada como condicao de trabalho.

4.3.5 Avaliagédo do processo de oxidagdo de Cr(l11) para Cr(VI)

De acordo com o protocolo proposto, ocorre a extracdo seletiva das espécies de Cr.
Considerando que o Cr trivalente ndo forma complexo com o TBP, para determinagéo de Cr(111)
é necessario quantificar o Cr(total) presente na amostra. Dessa forma € realizada uma etapa de
oxidacdo de Cr(lIl) a Cr(VI) com determinacdo de Cr(lll) pela diferenca entre Cr(total) e
Cr(VI). Varios agentes oxidantes podem ser usados para a transformagdo quimica na analise de
especiacdo, como por exemplo 6xido de manganés (MnQz), peroxido de hidrogénio (H202) e 0
permanganato de potassio (KMnOs) (MCNEILL et al., 2012). Assim, neste trabalho, a
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determinacdo de Cr(total) foi avaliada ap6s oxidacédo de Cr(I11) a Cr(\V1) usando 0 KMnO4 como
agente oxidante. Esse agente oxidante é solivel em agua e em misturas de &gua e compostos
organicos, sendo usado em sinteses organicas e procedimentos de especiacio (LOPEZ-
GRACIA et al., 2013; MECIAROVA, TOMA e HERIBANOVA, 2000).

Ensaios foram conduzidos para verificar a possibilidade do uso desse agente oxidante e
a aplicagdo do procedimento de extracdo por emulsificacdo assistida por micro-ondas para
extracao e pré-concentracdo de Cr. Dessa forma, uma solucdo padrdo de Cr foi submetida ao
procedimento de UAEME usando KMnO4 como agente oxidante. Para a mesma solugéo, foi
determinado a concentracdo de Cr, sem pré-concentracdo e sem uso de agente oxidante. Para
ambas as solucdes, as concentracdes de Cr foram determinadas por GF AAS. Os resultados

para recuperacao estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Resultados para recuperacéo de Cr(total), no estudo de avaliacdo do uso de agente oxidante na extracéo
de Cr por UAEME e comparagdo com a técnica sem pré-concentracao

Recuperacéo de Cr (%) Recuperacéo de Cr (%)
(UAEME) (Sem pré-concentracao)
Solucgéo padrédo de Cr (5,0 ug L?) 97,1+0,10 97,2+0,42
Fonte: A autora

Amostras

Como mostraa Tabela 4.8, os resultados para recuperacao de Cr(total) foram adequados,
préximo a 100% para ambas as condicdes. Para a amostra submetida a uma etapa de oxidacdo
de Cr(1l1) a Cr(VI) com KMnOs e aplicagdo do procedimento de UAEME com determinacgao
por GF AAS foi obtida recuperacdo de 97,1 + 0,10 % e para a condi¢do em gue a determinacao
de Cr(total) foi realizada sem preparacdo da amostra a recuperacao foi 97,2 £ 0,42 %. Diante
disso, observa-se que a extracdo de Cr(total) usando pré-concentracdo e KMnO4 com agente
oxidante, foi adequada. Dessa forma, a determinacdo dos teores de Cr(total) para uma ampla
faixa de concentracdo pode ser realizada pelo método de UAEME com etapa prévia de
oxidacdo, devido a extracdo e pré-concentracdo que permitem quantificacdo de baixos teores
de Cr. Ja, o metodo de determinag&o direta permite determinar os teores de Cr(total) e Cr(total)
dissolvido nas amostras, com confiabilidade. Além disso, a quantificacdo de Cr(total) em
amostras com concentra¢des maiores de Cr (acima do LOQ) por determinacéo direta, torna-se
uma alternativa eficiente, aumentando a frequéncia analitica do método, diminuindo etapas de
preparacdo da amostra e promovendo a diminuicdo no custo da analise, pelo uso de menos
reagentes e menor geracdo de residuos.

Portanto, o protocolo analitico empregado foi otimizado e as condi¢Ges otimizadas

apresentaram bons resultados para extracéo seletiva de Cr(V1), bem como extragéo de Cr(total)
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usando KMnO4 como agente oxidante. Diante disso, um estudo de validagao in house foi
realizado, visando avaliar os parametros de mérito, tais como linearidade, LOD, LOQ, preciséo

e exatidao.

4.3.6 Estudo de validagdo in house do protocolo analitico de UAEME para extragdo e pré-

concentragéo de Cr

4.3.6.1 Avaliacdo da forma de calibracdo, linearidade e fator de enriquecimento do protocolo

analitico de UAEME para extracdo e pré-concentracédo de Cr

Para avaliacdo da calibracdo, curvas analiticas foram obtidas com solucGes padréo
submetidas ao procedimento de UAEME, com solucBes padrdo aquosas e solucdo padrdo que
mimetiza a condicdo obtida com o procedimento UAEME, portanto, com regentes usados na
microextracdo. Estes estudos foram realizados também para investigar a presenca de
interferéncia de matriz nas medidas e verificar a possibilidade do uso da curva analitica sem
aplicacdo do método de UAEME para extracao e quantificacdo de Cr por GF AAS. Isso permite
0 aumento da frequéncia analitica do método, bem como a reducdo da quantidade de reagentes
utilizados e custo da andlise. As curvas analiticas obtidas por padronizagdo externa e em
diferentes condicGes sdo mostradas na Figura 4.9. Ap6s construcdo das curvas analiticas,
obteve-se as equacdes de reta que estdo apresentados na Tabela 4.9.

Figura 4.9. Avaliagdo de diferentes curvas analiticas para determinacdo de Cr por padronizagdo externa. (a)
Curvas analiticas de Cr pré-concentrada e sem pré-concentracdo e (b) Curvas de Cr sem pré-

concentragédo
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Fonte: A autora

Legenda: (—e—) (1) Solugdo padrdo de Cr, submetida ao procedimento de pré-concentra¢do por UAEME; (—
e—) (2) Solucéo padrdo de Cr em meio aquoso; (—e—) (3) Solucdo Padrdo de Cr contendo 0,05 mol L de
HNOs3, metanol (5,0 %, v/v) e 60,0 pL de TBP
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Tabela 4.9. Equagdes de reta das curvas analiticas obtidas na calibragdo instrumental da técnica GF AAS
empregada na determinacdo de Cr e dados obtidos para o Teste de Tukey

arf;'ilig/cz* Equacédo da curva analitica r R2** T-Lelfgff*
1 Abs = 13,90x10* (£ 5,20x10) + 9279,00x10* (9,80 x10#) * Ccr  0,9973 99,7 A
2 Abs = 12,80x10** (+10,2x104) + 115,90x10* (+1,90x10*) * Cc,  0,9996 99,9 C
3 Abs = -0,70x10* (+0,30x10) + 124,90x10* (£0,40x10%) * Ccr  0,9999 99,9 B

* |dentificacdo da curva analitica: (1) Cr ap6s procedimento de UAEME; (2) Solugdo padrdo de Cr em meio
aquoso; (3) Solugdo de Cr com 0,05 mol L, metanol (5,0 %, v/v) e 60.0 pL de TBP; ** Coeficiente de
determinacdo; Teste de Tukey: letras iguais ndo diferem e letras diferentes sdo significativamente diferentes.
Fonte: A autora

A Figura 4.9a mostra as curvas analiticas construidas por padronizacdo externa para
determinagdo de Cr extraido por UAEME. E possivel observar que a curva pré-concentrada
apresenta valores superiores de absorbancia, como esperado. Portanto, maior inclinagdo, em
relacdo as curvas analiticas construidas sem pré-concentracdo. Na Figura 4.9b, foi possivel
observar que as inclinagcdes das curvas sem pré-concentracdo mostraram uma variagdo nas
inclinacBes. Esse comportamento também pode ser melhor observado pelas equacbes das
curvas apresentadas na Tabela 4.9. Um teste F foi aplicado para verificar se as inclinagoes
apresentaram diferencas significativas. Os resultados mostraram que as inclina¢6es diferem
significativamente (intervalo de confianga e Teste-F (Fcaiculado (40,46) > Feritico (2,66)). Como
mostrado na Tabela 4.9, a comparacéo dos valores de inclinacdo das curvas analiticas, provaram
a capacidade de pré-concentracdo do método de UAEME, sendo que a curva construida apds
aplicacdo do UAEME (curva 1) foi mais sensivel. No entanto, a preparagdo de cada ponto do
grafico (concentracdo) com pré-concentracdo de Cr por UAEME requer um longo tempo de
analise e um maior consumo de reagentes. Portanto, a forma de calibracdo escolhida foi a
solucdo aquosa sem pre-concentracdo. Comparando-se as curvas sem pré-concentracao (curvas
2 e 3), observa-se que existe uma diferenca significativa nas inclinagdes, como mostrado no
Teste de Tukey (Tabela 4.9). A curva 3 apresenta uma inclinagdo um pouco superior e assim,
um aumento da sensibilidade na determinacdo de Cr por GF AAS. Esta curva apresenta uma
composicdo mais similar com a composi¢do da curva pré-concentrada, devido a adicdo dos
reagentes utilizados no procedimento de UAEME. Assim, o método de calibragdo que contém
solugdo padrdo de Cr, 0,05 mol L™ de HNOs, metanol (5,0 %, v/v) e 60,0 uL de TBP foi
escolhido para o presente estudo.

Com a forma de calibragdo pré-definida para quantificacdo de Cr, foi realizado um
estudo de linearidade. Para isso, curvas analiticas que mimetizam a condic¢do de extragao foram
construidas em triplicata na faixa de concentragdo de 0,0 a 15,0 pg L™2. Uma anélise de ANOVA

caracteristica da regressao linear e um teste de falta de ajuste, ambos em um nivel de 95 % de
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confianca foram realizados para verificar se 0 modelo gerado era apropriado (ARAUJO, 2009;
BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2006). A Tabela 4.10, mostra os resultados para a

analise de regressdo linear e teste de falta de ajuste obtidos no estudo de linearidade.

Tabela 4.10. Resultados da andlise de regressao linear e teste de falta de ajuste em um nivel de 95% de confianca
para o estudo de linearidade

Curva Parametros
Regresséo 2 Teste de falta de ajuste °
Curva 3: F regressio valor de p Ftaj valor de p
Curva analitica de 26532,19 0,000 2,33 0,089
Cr em meio de Coeficientes da Regressdo Linear + ¢ . lor d
HNOs, metanol e Intervalo de confianca observado valordep
TBP Intercepto : -0,00007 + 0,00003 0,41 0,682
Inclinagéo: 0,01249 + 0,00004 162,89 0,000

3F critico (0,05: 1, 43) = 4,067 PFeritico (0,05; 3,40) = 2,839; “teritico (0,025, 43) = 2,021
Fonte: A autora

Na avaliacdo da regressdo (Tabela 4.10) observa-se que 0 Fregressao (26532,19) para a
curva avaliada foi superior ao Feritico (4,067). Com isso é possivel verificar que a regressao é
significativa, em um nivel de 95% de confianca. Pelo teste de falta de ajuste avaliado foi
possivel verificar que o Fr,j para a curva (2,33) foi menor que o Feritico (2,839), indicando que o
valor para o teste de falta de ajuste ndo foi significativo em um nivel de 95% de confianca.
Assim, os resultados mostraram que o modelo linear é adequado para estabelecer a relacdo entre
a absorbancia e a concentracdo de Cr. Além disso, a significancia dos coeficientes da curva
analitica (coeficiente angular e linear) foi avaliada pela aplicacdo de um teste-t. Os resultados
mostraram que somente a inclinacao foi significativa pois o valor de toss (162,89) foi maior que
teritico (2,021) para o coeficiente angular, enquanto que o coeficiente linear apresentou um valor
de tobs (0,41) menor que o valor de teritico (2,021), ndo indicando significancia. Além disso, o
coeficiente de correlacdo obtido (r = 0,9999) sugere que existe uma correlacdo linear entre a
concentracdo e o sinal de absorbancia obtido, o qual estd dentro dos limites aceitaveis pela
legislacdo (r > 0,99) (BRASIL, 2003).

O uso de uma forma mais simples de calibragdo, sem pré-concentracdo, para
determinacdo de elementos por GF AAS permite a minimizacdo dos custos de analise, bem
como a maior frequéncia analitica. No entanto, é necessario conhecer o fator de enriquecimento
ou fator de pré-concentracdo para determinar a concentracdo do elemento na amostra.

O fator de pré-concentracdo (FC) para o procedimento proposto foi obtido. Os valores
de FE foram 76,5 e 78,9 vezes para Cr(VI) e Cr(total), respectivamente. Lopez-Garcia et al.

(2013) desenvolveu um método de DLLME para especiacdo de Cr por ET AAS, usando o TBP
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como agente extrator. Em seus estudos, o FE foi determinado pela razdo entre as inclinagoes
das curvas pré-concentradas pelo DLLME e curva sem pré-concentragdo, sendo encontrado um
valor de FC de 240. Diferentes formas de determinacdo do FE sdo descritas na literatura (AL-
SAIDI e EMARA, 2014; LOPEZ-GARCIA et al.,, 2013; MOREIRA, YOKAYA e DE
GAITANI, 2014). As diferencas observadas entre os resultados obtidos e os resultados relatados
na literatura podem estar relacionado com as condic¢Ges de anélise e volume de agente extrator,

bem como a forma de determinacdo de FC.

4.3.6.2 Limite de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ) para especiagdo de Cr usando

UAEME e determinacdo por GF AAS

Os LOD e LOQ foram calculados e os valores obtidos foram 0,85 ng L e 2,83 ng L™,
respectivamente. Esses valores sdo adequados e mostram que é possivel a quantificacdo de
baixas concentracdes de Sb por UAEME com detecgdo por GF AAS. Além disso, os valores de
LOD e LOQ obtidos nesse estudo foram similares aos valores encontrados na literatura, sendo
na faixa de 0,002 pg L™ (2,0 ng L) a 0,07 pg L (70,0 ng L) (CHEN et al., 2010; LOPEZ-
GARCIA, VICENTE-MARTINEZ e HERNANDEZ-CORDOBA, 2012; LOPEZ-GARCIA et
al., 2013).

4.3.6.3 Preciséo

Para verificar a confiabilidade do procedimento para Cr foi avaliada a repetitividade e
precisdo intermediaria para amostras de agua mineral e natural. Os resultados foram expressos
como desvio padrdo relativo (RSD). A precisdo intermediaria foi também avaliada pelo valor
Horrat (AOAC, 2012; GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010). Os resultados para a

precisdo estdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11. Resultados do estudo de precisdo para Cr(VI) e Cr(total) por UAEME e GF AAS

Amostra Espécie RepReStgl\(/;z ;’l de Preusalgslr[\)tig/rsedlarla Valor Horrat
Agua Cr(VI) 3,51 3,02 0,28
mineral Cr(total) 5,30 2,40 0,25
Agua Cr(VI) 4,91 6,98 0,37
natural Cr(total) 1,44 2,79 0,54

Fonte: A autora

Como pode ser observado (Tabela 4.11), os valores de RSD calculados para Cr(VI) para
repetitividade e precisdo intermediaria foram 3,51% e 3,02%, respectivamente, para agua
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mineral. Para agua natural os valores de RSD para Cr(VI) foram 4,91% e 6,98%, para
repetitividade e precisdo intermediéria, respectivamente. Para determinacdo de Cr(total) pelo
método de oxidacao e pré-concentracdo por UAEME em agua mineral, foram obtidos valores
de RSD de 5,30 % e 2,40% para repetitividade e precisao intermediaria, respectivamente. Para
agua natural, os valores de RSD para determinagéo de Cr(total) foram de 1,44% e 2,79%, para
repetitividade e precisdo intermediaria, respectivamente. Os valores de RSD (%) para
repetitividade foram considerados apropriados, sendo que estes valores foram menores que 0s
recomendados pela AOAC (2012) (RSD(%) < 11,0).

A precisdo intermediaria foi também avaliada pelo valor Horrat (AOAC, 2012;
GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010). Os valores Horrat obtidos para Cr(VI) e
Cr(total) para agua mineral foram de 0,28 e 0,25, respectivamente. Os valores Horrat obtidos
para Cr(VI) e Cr(total) para agua natural foram de 0,37 e 0,54, respectivamente. Os valores
foram adequados, sendo que o limite aceitavel para precisao de estudos intralaboratoriais devem
ser menores que 1,3 (GONZALEZ, HERRADOR e ASUERO, 2010). Portanto, os resultados
de precisdo indicaram que a andlise de especiacdo de Cr pelo método de UAEME proposto,
com determinacdo por GF AAS, é preciso, apresentando baixa variabilidade nas andlises
realizadas intra-dias e inter-dias em amostras de 4gua mineral e natural.

Lépez-Garcia et al. (2013) avaliaram a precisdo do método de DLLME que
desenvolveram para especiacdo de Cr em amostras de agua e solucdes lixiviadas de brinquedos
plasticos. A repetitividade para Cr(VI) e Cr(lll) foram 7,2 e 8,1%, respectivamente. A
reprodutibilidade foi avaliada durante 5 dias e os valores de RSD para Cr(V1) e Cr(total) foram

10,5 e 11,1%, respectivamente.

4.3.6.4 Estudo de interferéncia de ions

O potencial efeito de interferéncia de alguns elementos traco, tais como Sh(lll), Sb(V),
Ni(1l), Fe(l11), Zn(11), Cu(ll), Pb(I1) e Cd(Il) na extragdo de Cr(VI) por UAEME foi avaliado.
Esses elementos foram escolhidos porque sdo elementos que podem ser encontrados no
ambiente (solo, agua, plantas) de forma natural ou provindos da acdo humana (atividades
industriais) e também utilizados na fabricacdo das embalagens PET, sendo adicionados as
embalagens durante o processo de fabricacdo (etapa de pigmentacdo) ou estarem presentes na
matriz alimentar (CADORE, MATOSO e SANTOS, 2008; REIMANN, BIRKE E
FILZMOSER, 2010). A faixa de concentracdo avaliada foi escolhida considerando a faixa de
concentracdo que possivelmente pode estar presente nas amostras estudadas. Este estudo foi

realizado pela preparacéo de uma solugio padrdo contendo 10,0 pug L de Cr(VI) e Cr(lll) e de



148

cada espécie citada anteriormente. Para determinacdo de Cr(total) por UAEME, a solucéo
amostra contendo as espécies estudas, foi submetida a uma etapa de oxidagdo com KMnOs,
seqguida do procedimento de UAEME e quantificacdo por GF AAS. Engquanto que, para
determinacdo de Cr(VI), a solucdo amostra foi submetida ao procedimento de UAEME e
posteriormente analisada por GF AAS. O resultado para recuperacdo de Cr(VI) e Cr(total) por
UAEME foi de 103,7 £ 0,26 % e 98,8 £ 0,24 %, respectivamente. Isso mostra que ndo existe
efeito de interferéncia significativo na determinacdo de Cr e este método é seletivo para
especiacdo deste elemento.

Lopez-Garcia et al. (2013) realizou um estudo de interferéncia, com os ions Pb(ll),
Cd(I1) e Cu(ll) na especiacdo de Cr por DLLME com ET AAS. De forma similar, ndo foi

observado interferéncia significativa até a faixa investigada (1,0 g L™).

4.3.6.5 Exatidédo

A exatiddo do método foi avaliada por testes de recuperagdo em trés niveis de
concentracio (20,0 ng L%, 2,0 ug L e 10,0 pg L) em amostra de agua mineral, amostra de
agua de torneira e amostra de agua natural. Os teores de Cr(V1) e Cr(total) nas amostras foram
determinados, sendo os ensaios realizados em triplicata. Em seguida, as amostras foram
fortificadas e determinadas os teores das espécies de interesse. Todas as amostras foram
preparadas e analisadas em triplicata. Os resultados sdo expressos como percentagem de

recuperacdo para Cr(VI) e Cr(total) e sdo mostrados na Figura 4.10.

Figura 4.10. Recuperagio de (o) Cr(total) e (m) Cr(VI) para amostras de &gua mineral, 4gua de torneira e agua
natural, para trés niveis de concentragdo (20,0 ng L™, 2,0 ugLe 10,0 ug L)
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A Figura 4.10 mostra os resultados obtidos para o estudo de exatiddo para especiacao
de Cr em amostras de agua mineral, 4gua de torneira e &gua natural, em trés niveis de
concentracdo de Cr(Ill) e Cr(VI), como estimativas de percentagem de recuperacdo. Os
resultados de recuperacédo obtidos para Cr(total) variaram na faixa de 94,0 + 0,56 % a 114,3 +
0,14 % para os trés niveis de recuperacao estudados para as amostras de dgua avaliadas. Os
teores de Cr(VI) também foram determinados, sendo obtidos valores de recuperacdo na faixa
de 90,3+0,11 % a 113,1+0,64 % na faixa de concentracdo avaliada para todas as amostras de
agua. Os valores de recuperagdo estdo dentro dos limites aceitaveis (60-115 %) para a faixa de
concentracdo avaliada (AOAC, 2012). Estes resultados indicam que o método de UAEME com
determinacdo por GF AAS para quantificacdo de Cr(total) e Cr(VI) apresentam boa exatidao
na analise deste elemento para todas as amostras de 4gua estudadas.

Lépez-Garcia, Vicente-Martinez e Hernandez-Cérdoba (2012) realizaram a especiacao
de Cr(lll) e Cr(VI) em &gua mineral (natural e carbonatada), 4gua de torneira e do mar e
solugdes lixiviadas de brinquedos de plastico, por DLLME e determinacédo por ET AAS, usando
APDC como complexante, e a mistura formada 1-octil-3-metil imidazolim
bis((trifluorometano)sulfonil)imida - ([C8NIM][NTf2]) como fase extratora. As amostras
avaliadas foram fortificadas com diferentes concentragdes de Cr(V1) e Cr(l11) (0,01 e 0,1 pg L”
1y em diferentes razdes de Cr(VI1)/Cr(Ill) (0,01/0,1, 0,1/0,1, 0,1/0,01) antes de aplicacdo do
método de DLLME. As recuperacBes obtidas foram na faixa aceitavel (95,0 — 110,0 %)
(LOPEZ-GARCIA, VICENTE-MARTINEZ e HERNANDEZ-CORDOBA, 2012). Em outro
trabalho, Lopez-Garcia et al. (2013) realizou a especiacédo de Cr(I11) e Cr(VI) em dgua mineral,
agua de torneira e do mar e solucdes lixiviadas de brinquedos de plastico, por DLLME e ET
AAS, usando TBP como agente extrator e agitacdo ultrassénica para dispersdo das moléculas
de TBP em solugdo. As amostras foram fortificadas com diferentes proporcdes das espécies de
Cr(lll) e Cr(VI1) (0,01 a 0,1 ug L) e as recuperacdes foram na faixa aceitavel (97-108 %)
(LOPEZ-GRACIA et al., 2013).

A exatiddo para determinagédo de Cr(total), em faixas maiores de concentracdo (2,0 a
10,0 pg L) foi avaliada ainda sem-pré-concentracdo, somente com a determinagéo de Cr por
GF AAS, em solugdes das amostras enriquecidas. Os resultados para recuperacdo de Cr (%)

por extracdo por UAEME e sem extracao esta apresentada na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12. Resultados para recuperacédo de Cr (%) pelo método de UAEME e por determinacdo por GF AAS,
sem pré-concentracéo
Concentracdo de Cr  Recuperacéo de Cr (%) Recuperacéo de Cr (%)

Amostras

adicionada (ug L?) (UAEME) (Sem preé-concentracao)
Agua mineral 2,0 94,2+0,56 95,9+0,16
10,0 94,8+0,71 95,4+0,19
Agua de torneira 2,0 95,0£0,17 95,2+0,78
10,0 95,8+0,95 95,1+0,91
Agua natural 2,0 104,69+0,08 105,2+0,38
10,0 103,39+0,06 104,4+0,41

Fonte: A autora

Como pode ser observado na Tabela 4.12, os resultados para recuperacdo de Cr para
ambos os métodos foram adequados, estando dentro do limite aceitavel pela legislacdo (60-115
%) para a faixa de concentracdo avaliada (AOAC, 2012). Isso mostra que as concentracdes de
Cr(total) nessas matrizes podem ser determinadas por UAEME e sem pré-concentragdo, com
confiabilidade.

De forma geral, o estudo de validagdo in-house mostrou que o método de extracao de
Cr por UAEME com determinacdo por GF AAS, para as amostras de dgua apresentou boa
linearidade, seletividade, sensibilidade e foi preciso e exato, podendo ser utilizado para

especiacdo de Cr em amostras de agua mineral e natural com confiabilidade.

4.3.7 Especiacdo de cromo em amostras de dgua mineral usando extracdo por UAEME e

determinacdo por GF AAS

Apds otimizacdo e validacdo do método para especiacao de Cr, foi realizado um estudo
de especiacdo de Cr por UAEME aliado a GF AAS em amostras de agua mineral
comercializadas nos estados do Parand e Santa Catarina, Brasil. Essas amostras estavam
envasadas em garrafa do tipo PET. O teor de Cr nas amostras de dgua mineral foi avaliado,
devido ao fato de que, Cr pode estar presente em agua mineral. Além disso, a presenca de Cr
pode ser decorrente da lixiviacdo de embalagens PET para a &gua mineral, visto que compostos
a base de cromo sdo adicionados as embalagens, tais como, cromato de chumbo (PbCrO4) e
oxido de cromo puro (CrO3z) (CADORE, MATOSO e SANTOS, 2008).

De modo a comparar os resultados de Cr total obtidos para as amostras avaliadas foi
aplicado um Teste de Tukey em um nivel de 95,0% de confianga para as concentragdes totais
de Cr. Os resultados para a especiagéo de Cr e Teste de Tukey estéo apresentados na Tabela

4.13. As concentracOes de Cr(total) estdo mostradas na Figura 4.11.
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Tabela 4.13. Concentrac6es de Cr(total), Cr(I11) e Cr(\VI) determinados em amostras de dgua mineral empregando
0 procedimento proposto (UAEME aliada a GF AAS)

Amostra Cr(total) (ug L Cr(VD (ug L Cr(ll) (ug LY Teste de Tukey
A2 0,77+0,02 0,19+0,02 0,58 CDE
Bl 3,9+0,19 2,3+0,13 1,7 A
B2 3,68+0,04 2,2+0,16 15 B
C1 0,94+0,01 0,60+0,11 0,30 C
C2 0,91+0,02 0,56+0,06 0,35 C
El 0,69+0,03 0,02+0,01 0,66 EF
F1 0,75+0,01 0,05+0,01 0,70 DE
Gl 0,64+0,01 0,06+0,01 0,57 EFG
H1 0,47+0,01 0,03+0,01 0,43 G
11 0,55+0,01 0,08+0,01 0,47 FG

Teste de Tukey: letras iguais ndo diferem e letras diferentes sdo significativamente diferentes.
Fonte: A autora

Figura 4.11. Concentragdo de Cr(total) determinada em amostras de 4gua mineral envasadas em embalagens
PET. As linhas séo os valores para as Legislacdes da USEPA (100,0 pg L) e WHO (50,0 pg L)
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A Figura 4.11 mostra os resultados obtidos na especiacdo de Cr nas amostras de agua
mineral. Nessa figura nota-se que o Cr(total) foi quantificado para todas as amostras avaliadas,
sendo encontrados valores de Cr(total) que variaram entre 0,47+0,01 (amostra H1) a 3,9+0,19
ug Lt (amostra B1). O Cr pode ser encontrado em agua mineral, de forma natural ou decorrente
de atividades antrdpicas, bem como pela migracéo desse elemento a partir da embalagem PET
para dgua mineral envasada.

Observa-se que os teores de Cr(total) obtidos neste trabalho se encontram dentro do
limite estabelecido de 50,0 pug L™ pela Organizagdo Mundial da Satde (WHO) para agua
potavel e pela Anvisa para dgua potavel e natural, respectivamente, sendo um valor de O valor

preconizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S.EPA) para agua
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mineral é 100,0 pg L' (BRASIL, 2005; EPA, 1996; LOPEZ-GARCIA et al., 2013;
MARCINKOWSKA, KOMOROWICZ e BARALKIEWICZ, 2016; WHO, 2003).

Um Teste de Tukey em um nivel de 95,0% de confianca foi aplicado as amostras e foi
observado que, de modo geral, as concentragdes de Cr total foram diferenciadas entre as
amostras avaliadas, sendo que o valor de Fobservado (1435,52) foi maior que 0 Feritico (2,223),
indicando que existem diferencas significativas entre os valores de Cr(total) encontrados nas
amostras. A diferenca nas concentracdes de Cr(total) obtidas nas amostras pode estar
relacionada com a presenca natural desse elemento na agua mineral, devido as caracteristicas
da amostra, bem como as caracteristicas e composicio da embalagem de envase. E conhecido
que compostos a base de cromo sdo adicionados as embalagens, como pigmentos, durante sua
producdo, o que pode promover a lixiviacdo deste elemento para a agua (CADORE, MATOSO
e SANTQOS, 2008).

De uma forma geral, no presente trabalho, as concentragdes de Cr total encontradas nas
amostras de dgua mineral foram similares as concentragdes reladas na literatura, com excecao
do fabricante B, a qual apresentou uma alta concentracdo de Cr(total). As amostras do fabricante
B sdo engarrafadas em uma embalagem PET de composicéo diferente (30% de PET a base de
planta) e a fonte de agua e diferente das demais amostras. Observa-se assim, que as
concentracdes de Cr(total) foram similares entre as amostras de um mesmo fabricante, mas
diferem entre os fabricantes.

Na literatura foram encontrados valores de Cr em &gua potavel normalmente menor ou
igual a 1,0 pg Lt (CHWASTOWSKA et al., 2005; MARCINKOWSKA, KOMOROWICZ e
BARALKIEWICZ, 2016; MARCINKOWSKA, LORENC e BARALKIEWICZ, 2017).
Alguns estudos reportam concentragdes de Cr entre 0,6 e 5,6 pg L™X. Marcinkowska, Lorenc e
Baralkiewicz (2017) em seus estudos observaram a presenca de maiores concentracdes de
Cr(VI) em &gua envasada em vidro de coloracdo verde e embalagens plasticas.

Para o presente estudo, foi realizada ainda uma comparacao entre as concentracoes de
Cr em amostras de agua mineral envasada em embalagens incolores e coloridas. Com o0s
resultados, foi observada que as concentragdes médias de Cr nas amostras envasadas em
embalagens incolores (1,90+1,73 pg L) foram superiores as concentrages de Cr obtidas nas
amostras envasadas em embalagens coloridas (0,76+0,17 pg L™). Esse fato pode estar
relacionado com a composic¢édo das embalagens ou das amostras de agua mineral.

A Tabela 4.13 apresenta ainda os resultados para Cr(Ill) e Cr(\VI). Observa-se de um
modo geral que as concentragdes das espécies apresentaram uma distribui¢do variada entre as

amostras. Para uma melhor avaliacéo da presenca de diferentes espécies de cromo nas amostras,
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a distribuicdo das espécies foi calculada em relacdo ao teor total. A Figura 4.12 mostra a
distribuicdo das espécies de Cr(l11) e Cr(VI) nas amostras de &gua mineral avaliadas.

Figura 4.12. (a) Concentracéo e (b) distribuicdo das espécies de (m) Cr(VI) e (o) Cr(IIl) nas amostras de dgua
mineral avaliadas

45 120
401 100 = I
3,51

3,0 80+

2,51

2,04
1,51
1,01
0,54

i
o
1

Distribuicéo de Cr (%)
S 8

Concentracao de Cr (ug L™

000

0,0 . 0
A2 Bl B2 C1 C2 E1 F1 G1 H1 11 A2 Bl B2 C1 C2 E1 F1 G1 H1 11
Amostra Amostra
(a) (b)

Fonte: A autora

A Figura 4.12a mostra a concentracdo de Cr nas amostras de agua mineral avaliadas.
Foi observado que as concentrag@es de Cr(V1) variaram na faixa de 0,02+0,01 ug Lt a2,3+0,13
ug L para as amostras de agua mineral estudadas. Para Cr(l11), as concentracdes variaram na
faixa de 0,30 a 1,7 pug L nas amostras de 4gua mineral. Chwastowska et al. (2005) encontrou
em seus estudos concentraces de Cr(VI1) em amostras de 4gua mineral da Pol6nia na faixa de
0,06 a 0,45 pug L. A Figura 4.12b mostra a distribuicio de Cr nas amostras de agua mineral.
Foi observado que a porcentagem de Cr(V1) nas amostras variou entre 2,9 % e 67,0%, enquanto
que Cr(I1) variou de 31,91 % a 95,65 % do total de Cr, respectivamente.

Diante disso, é possivel verificar que 04 amostras (fabricantes B e C) apresentaram
como espécie predominante o Cr(V1), variando entre 58 e 67% do teor total. Essas amostras
apresentaram distribuicdo semelhante, com predominancia de Cr(VI), embora suas
caracteristicas sejam diferentes. O fabricante B apresenta uma embalagem incolor, maleavel e
composta de 30% do PET a base de planta, enquanto o fabricante C apresenta uma embalagem
azul clara transparente e mais rigida.

No entanto, a espécie predominante em 06 amostras brasileiras foi o Cr(lll),
representando 75 a 96 % da concentracao total de Cr encontrada nas amostras. Sugere-se que a
presenca e distribuicdo de Cr nas amostras de dgua mineral avaliadas pode estar relacionada
com fatores tais como, as caracteristicas da fonte da dgua mineral, o pH, presenca de O e

ligantes, condicdes de estocagem das embalagens PET (radiacdo solar e temperatura), as
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caracteristicas das embalagem e presenca deste elemento na embalagem PET e a possivel
migracdo para a &gua mineral. Dessa forma, a presenca de Cr nas amostras pode ser influenciada
ainda pelas caracteristicas e composicdo das embalagens, visto que compostos a base de cromo
sdo adicionados as embalagens, tais como, cromato de chumbo (PbCrO.) e dxido de cromo
puro (CrOs3) (CADORE, MATOSO e SANTOQOS, 2008).

Em solucdes aquosas oxigenadas com pH > 7, é esperado que Cr(VI) seja a espécie
predominante, na auséncia de complexante além de H.0 e OH" (KOTAS e STASICKA, 2000).
Em valores de pH mais acido € esperado que a espécie predominante seja o Cr(l11). No caso
das amostras, a faixa de pH foi de 5,84 a 9,75. Para os fabricantes B e C, os pH foram de 8,66
e 7,60, respectivamente. Para essas amostras 0 pH pode apresentar alguma influéncia na
presenca de Cr(VI), visto que esta espécie foi predominante nas amostras desses dois
fabricantes. Para as demais amostras ndo foi observado uma influéncia efetiva do pH nos
maiores teores de Cr(ll1), visto que os valores de pH para as demais amostras foram variaveis.

Em relacdo a coloracdo das embalagens, foi observado que as concentragdes meédias
para Cr(l11) em amostras incolores (0,99+0,56 pg L) foram maiores que as concentragGes
médias de Cr para amostras coloridas (0,45+0,13 pg L™). Comportamento similar foi observado
para Cr(V1) em que as concentracdes médias foram de 0,92+1,21 ug L™ e 0,23+0,26 pg L7,
para amostras incolores e coloridas, respectivamente. Dessa forma, observa-se que a coloracao
apresentou uma influéncia na distribuicdo de Cr nas amostras, sendo que as amostras incolores
apresentaram maiores teores das duas espécies.

Estudos encontrados na literatura para especiacdo de Cr por DLLME com deteccéo por
ET AAS em amostras de agua mineral (natural e carbonatada) e agua de torneira, relataram
valores de Cr(V1) e Cr(l11) de 0,008-0,098 pg L™ e ND-1,44 ug L™t (CHEN et al., 2010; LOPEZ-
GARCIA, VICENTE-MARTINEZ e HERNANDEZ-CORDOBA, 2012; LOPEZ-GARCIA et
al., 2013).

Assim, de forma geral, o0 método de UAEME e a técnica de GF AAS mostrou ser
eficiente para a especiacdo de Cr(V1) e Cr(l11) em amostras reais de agua mineral, sendo que
para amostras Brasileiras avaliadas, a espécie mais toxica (Cr(V1)) foi majoritaria somente para
dois fabricantes. Enquanto que a espécie de Cr(lll), essencial para os seres humanos, foi
majoritaria para a maioria das amostras. Além disso, os niveis de Cr encontrado para essas
amostras foram baixos, indicando que a &gua mineral pode ser consumida pelos seres humanos

com seguranca.
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4.3.8 Especiacdo de Cr em amostras de &gua natural da Regido do Parana e avaliagdo da
qualidade de &gua

A presenca de espécies de cromo em aguas superficiais de diferentes pontos e cidades
do Parané foi avaliada de acordo com o procedimento desenvolvido nesse trabalho. Além disso,
alguns pardmetros de qualidade de 4gua também foram determinados tais como o pH, teores de
ions cloreto, solidos suspensos totais (SST) e carbono organico dissolvido (COD) visando
conhecer os aspectos de qualidade das aguas e ainda como forma de compreender o
comportamento da especiagdo de Cr encontrada nessas amostras. A escolha dos pontos
amostrais deve-se ao fato desses locais urbanos ou rurais poderem apresentar influéncia da
alguma atividade humana, visto que sdo aguas usadas para abastecimento, laser e ainda proximo
a regides agricolas. A Figura 4.13 mostra as fotografias referente aos locais de coleta das

amostras utilizadas no estudo.

Figura 4.13. Fotografias dos locais de amostragem das cidades de Guarapuava (R1 a R4), Ponta Grossa (R5 a
R7) e Santa Terezinha de Itaipu (R8). R1 é uma amostra coletada em um curtume situado na regido
de Guarapuava, e a fotografia mostrada refere-se a localizagdo obtida por

https://www.google.com.br/maps
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R7 — Rio Pitangui R8 — Rio Parana
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Fonte: A autora

O ponto de coleta R1, refere-se ao rio das Pedras localizado em Guarapuava — PR. Este
ponto de coleta encontra-se na area urbana da cidade, e caracteriza-se por ser um local com
influéncia antropica, devido a atividade de curtume. No entanto, o curtume encontra-se
desativado a aproximadamente trés anos.

O ponto R2, refere-se ao rio Cascavelzinho, localizado na cidade de Guarapuava - PR.
Esse ponto encontra-se na regido urbana da cidade, com atividade antropica, tais como rejeitos
domésticos e descarte de lixo. A estacdo de tratamento de esgoto (ETE) da cidade passa proximo
ao rio Cascavelzinho, sendo que a agua apds tratada € langada neste rio. No entanto, o ponto de
coleta foi distante desse local. Além disso, no ponto de coleta, o rio passa préoximo a uma
Universidade, onde sdo desenvolvidas pesquisas na area agricola, com uso de fertilizantes e
agrotoxicos, que podem entrar em contato com o corpo aquatico. Neste ponto foram realizadas
duas coletas (A e B) em periodos diferentes.

O ponto R3, refere-se ao rio Jorddo, localizado na cidade de Guarapuava - PR. Esse
ponto encontra-se em uma regido urbana mais isolada da cidade, caracterizada por atividades
agricolas. Além disso, o rio ¢ utilizado como ponto turistico, para lazer pela populagdo. Neste
ponto foram realizadas duas coletas (A e B) em periodos diferentes.

O ponto R4, refere-se ao rio Sdo Francisco, localizado na divisa entre as cidades de
Guarapuava, Turvo e Prudentdpolis, Parand. O ponto de coleta foi realizado na regido que

compreende Guarapuava, estando a 52 km do centro da cidade. Esse ponto encontra-se na
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regido rural e o local ¢ utilizado como ponto turistico, para lazer pela populagao.

O ponto R5, refere-se ao rio Verde, localizado na cidade de Ponta Grossa - PR. Esse
ponto encontra-se em uma regiao urbana da cidade, caracterizada por atividades antropicas, tais
como descarte doméstico e lixo. No ponto de coleta, o rio passa proximo a uma Universidade,
onde sdo desenvolvidas pesquisas na area agricola, com uso de fertilizantes e agrotdxicos. Além
disso, o rio ¢ utilizado para lazer pela populagao.

O ponto R6, refere-se ao rio Sao Jorge, localizado na cidade de Ponta Grossa - PR. Esse
ponto encontra-se em uma regiao mais isolada da cidade (rural, com populacao proxima). Além
disso, o rio ¢ utilizado como ponto turistico, para lazer pela populagdo.

O ponto R7, refere-se ao rio Pitangui, localizado na cidade de Ponta Grossa - PR. Esse
ponto encontra-se em uma regido mais isolada da cidade (rural, com populagdo proxima). Além
disso, o rio € caracterizado por atividades antropicas, tais como descarte doméstico.

O ponto RS, refere-se ao rio Parana, localizado na cidade de Santa Terezinha de Itaipu -
PR. Esse ponto encontra-se em uma regido mais isolada da cidade (rural, com populacao
proxima). O rio € utilizado para abastecimento da cidade, fica proximo a usina de Itaipu. Além
disso, ¢ conhecido como praia artificial, sendo utilizada como local de lazer pela populagao.

Alguns parametros de qualidade foram avaliados nas amostras e os resultados para esses

parametros de qualidade de 4gua dos locais estudados estdo apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Resultados de parametros de caracterizagdo das amostras de dgua natural coletadas nas diferentes
cidades do Parana

Amostra pH Cloreto (mg L) SST (mg L) COD (mg LY
R1 6,5 22,6 24,2 31
R2A 6,7 21,7 22,5 45
R2B 6,7 19,1 21,4 4,4
R3A 7,3 12,3 27,2 3,4
R3B 7,3 10,2 26,7 3,3
R4 7,1 9,3 19,2 2,7
R5 4,6 36,2 19,3 1,4
R6 5,0 40,2 22,2 3,2
R7 55 27,8 19,6 15
R8 6,6 88,2 25,9 3,7

Fonte: A autora

A Tabela 4.14 mostra os valores obtidos para alguns parametros de caracterizagdo das
amostras de agua natural coletadas. Como poder ser observado, os valores de pH para as
amostras avaliadas variaram na faixa de 4,6 (R5) a 7,3 (R3). Segundo a literatura, o pH pode
influenciar nos ambientes aquaticos naturais, contribuindo para a precipitagao ou solubiliza¢ao

de elementos quimicos toxicos (elementos trago) e na solubilidade de nutrientes. Dessa forma
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foi adotado como critério de protegdo a vida aquatica o pH na faixa entre 6 ¢ 9 (CETESB, 2016;
CONAMA, 347/2005). Na literatura, ¢ relatada a presenca de aguas superficiais com valores
de pH abaixo de 6. Esse comportamento pode ser devido a ocorréncia natural ou presenga de
atividades antropicas no meio (esgoto doméstico, atividade industrial e agricola) (DE
OLIVEIRA, CAMPOS e MEDEIROS, 2010). Os rejeitos provindos dessas atividades podem
alterar as caracteristicas fisico-quimicas do meio, diminuindo o pH, por exemplo, podendo
indicar que o corpo aquatico pode apresentar contaminagao.

Os resultados para teor de cloreto (Tabela 4.14) nas amostras de agua natural foram
diferenciados, sendo na faixa de 9,3 mg L' (R4) a 88,18 mg L' (R8). Segundo a literatura, as
principais fontes de cloreto para dguas naturais sdo a descarga de esgoto doméstico e efluentes
industriais tais como, os efluentes obtidos a partir de atividades petroliferas, farmacéuticas e de
curtume (CETESB, 2016). Além disso, a literatura relata que a urina ¢ também uma das fontes
principais de cloreto, visto que o ser humano excreta grande parte do cloreto que € ingerido
durante a dieta alimentar (GUYTON, 1992). Ainda, os teores de cloreto presentes nas aguas
superficiais podem ser decorrentes ainda do uso de fertilizantes (cloreto de potassio, cloreto de
zinco, etc) e agrotoxicos, na agricultura. Estes, podem entrar em contato com os ambientes
aquaticos, por meio do descarte desses fertilizantes ou agrotdxicos, podendo acumular-se nas
aguas superficiais e tornarem-se fonte de contaminacdo (DE OLIVEIRA, CAMPOS e
MEDEIROS, 2010).

Diante disso, a presenca de ions cloreto em amostras de dguas pode ser utilizada como
um indicador de contaminagdo antrdpica, especialmente por esgoto doméstico e industrial.
Assim, foi observado que de forma geral, as amostras avaliadas apresentaram teores de cloreto
abaixo do valor maximo de 250,0 mg L', descrito na Resolugio do CONAMA (357/2005) para
classifica¢do de corpos de d4gua. Em estudos descritos na literatura foram encontrados valores
para CI- em 4guas superficiais do Paran4, na faixa de 0,1 a 18,0 mg L' e do Brasil, na faixa de
0,08 a 87,9 mg L' (DA ROSA FILHO, 2012; RIBEIRO, SANDRI ¢ BOENO, 2013; VITO et
al., 2016).

A Tabela 4.14 apresenta ainda os resultados para SST e COD, sendo na faixa de 19,2
mg L' (R4) a27,2 mg L' (R3A) e 1,4 mg L' (R5) a 4,5 mg L' (R2A), respectivamente. Para
SST determinado nas amostras foi observada uma proximidade entre os valores. No entanto,
para COD os valores foram inferiores para as amostras R5 e R7 coletadas em Ponta Grossa em
comparagdo com as demais amostras coletadas. De acordo com a literatura o a matéria organica
dissolvida presente em aguas superficiais ¢ expressa como COD. A presenga de matéria

organica nesses ambientes deve-se as relacoes entre os processos de fotossintese, metabolismo
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de organismos, bem como condi¢des externas (STUMM e MORGAN, 1996). Além disso, o
teor de COD nas amostras também pode ser um indicativo de presenca de efluentes no ambiente
aquatico. Dessa forma, as diferencgas observadas nas amostras em relagdo ao teor de COD, pode
estar associada a composi¢ao natural da amostra, bem como a presenga de atividades antropicas.

A avaliacao do efeito do pH em relagdo a presenca de cloreto, COD e SST nas amostras

de 4gua natural foi realizada e esta apresentada na Figura 4.14.

Figura 4.14. Relagdo entre os pardmetros concentragdes de (a) ions cloreto, (b) COD e (c) SST nas amostras de

agua natural avaliadas em funcdo do pH
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Fonte: A autora

A Figura 4.14, mostra a relagdo entre o pH e alguns fatores tais como a concentragao de
cloreto, COD e SST encontrada nas amostras estudas. De um modo geral, foi possivel verificar
que a relag@o entre o pH e os teores de cloreto nas amostras foi decrescente e a relagdo entre o
pH e os teores de carbono organico dissolvido e solidos suspensos totais, foi crescente. O fato
das amostras que apresentaram menores valores de pH e maiores concentracdes de cloreto
(Figura 4.14a), pode estar relacionado com a origem geologica ou antropica. Segundo a
literatura, a presenga de ions cloreto em dgua superficiais, pode ser decorrente da lixiviagao de
rochas, esgotos domésticos e industriais, como comentado anteriormente (PIRATOBA et al.,
2017). Dessa forma, a presenca de baixos valores de pH e maiores concentragoes de cloreto nas
amostras, poderia sugerir uma influéncia de aporte de efluente industrial, esgoto doméstico ou
descarte de fertilizantes (DE OLIVEIRA, CAMPOS ¢ MEDEIROS, 2010; KALCIKOVA et
al., 2016). No entanto, a avaliagdo desse parametro, depende de outros fatores. Seria esperando
que, a presenca de esgoto doméstico e outras atividades antropicas resultasse em um aumento
de matéria orgdnica no ambiente aquatico. Como observado as amostras com menor pH,
obtiveram as menores concentracdo de COD (Figura 4.14b) e SST (Figura 4.14c). A matéria
organica natural (atividade geoldgica e hidrologica, atividade microbiologica e algas) ou
proveniente de atividades antropicas (industriais, domésticas e agricultura), pode ocorrer como

matéria organica dissolvida ou coloidal (HAITZER et al., 1998; MENG et al., 2013). Em dguas
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superficiais, estd presente, principalmente como substancias humicas (acidos htimicos, acidos
falvicos e humin), os quais constituem uma fra¢do consideravel do carbono organico total
(TOC) presente no meio (GENC-FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN, 2016). A solubilidade
dessas substancias em agua depende do pH. Os acidos humicos nao sao soluveis em pH menor
que 2,0, sendo soluveis em condi¢gdes mais alcalinas, os acidos fulvicos sdo soltiveis em todos
os valores de pH e o humin ¢ insoluvel em todos os valores de pH (MICHAEL-KORDATOU
et al., 2015). Assim, a matéria organica, presente em todo a faixa de pH, como os acidos
htimicos, reduzem facilmente o Cr(VI) a Cr(Ill), sendo que o acido humico apresenta ainda
predisposicdo para formar complexos com espécies de Cr(Ill), em pH baixo (BARTLETT,
1991; GENC-FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN, 2016; MASSCHELEYN et al., 1992). No
caso do SST, o pH apresenta influéncia na superficie dos sdlidos suspensos no ambiente
aquatico, fato este, que interfere nos processos de adsor¢ao de metais pelo material particulado.
Além disso, outros fatores sdo importantes, tais como os grupos funcionais presentes nas
superficies das particulas e a complexacdo destes elementos em solugdo. Dessa forma, a
particdo dos metais no meio aquatico ¢ influenciada pela presenca de materia organica
particulada (GRASSI, SHI e ALLEN, 2000). Segundo a literatura, as superficies das particulas
em meio aquatico apresentam cargas distintas com a variagdo do pH. Em pH de dguas naturais,
o grupo =S-OH (grupo funcional de substancias hiimicas ligadas as superficies das particulas)
predomina como espécie representativa de particulas. Dessa forma, o pH € um dos fatores mais
importantes no controle dos processos de adsor¢do de metais em particulas suspensas em meio
aquatico. E esperado que a superficie das particulas apresente carga mais positiva, em valores
de pH menores. Assim, existe competi¢do dos ions de hidrogénio para os locais de ligacao,
levando a dessor¢do dos metais a baixos valores de pH, sendo assim, a adsor¢ao do metal em
material particulado, desfavoravel nessa regido de pH (GRASSI, SHI e ALLEN, 2000).
Diante dessas caracteristicas, observa-se na Tabela 4.14, que as amostras coletadas em
Ponta Grossa (R5 a R7) apresentaram os menores valores de pH e concentragcdes mais elevadas
de ions Cl-. As amostras R5 e R7 apresentaram ainda menores valores de COD e SST, enquanto
a amostra R6 apresentou concentragdes um pouco superiores desses parametros. Segundo
informagoes referentes ao local, o corpo aquatico apresenta impactagcdo ambiental. Esse fato
poderia indicar um aporte de efluentes no meio, o que influencia nas caracteristicas fisico-
quimicas da 4gua natural estudada. As demais amostras apresentaram valores de pH condizente
com os valores de pH de aguas naturais pelo CONAMA (6,0 a 9,0). No entanto, R8 apresentou
as maiores concentragdes de ions cloreto. As amostras R3 e R8 apresentaram concentra¢des um

pouco superior de SST em relagdo as demais amostras. Enquanto, as amostras R2 e¢ RS
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apresentaram concentragdes superiores de COD.

Dessa forma, de um modo geral, observa-se que os rios R5 a R8, apresentam uma maior
impactacao ambiental, enquanto o rio R4 apresentou a menor impactacao. Essas observacoes
condizem com as caracteristicas observadas nos locais de coleta.

Com relagao aos teores de cromo nessas amostras, foram determinadas as concentragdes
de Cr(total) nas amostras in natura e Cr(total) dissolvido nas amostras filtradas em membranas
0,45 pm de porosidade. Por diferenca foram obtidas as concentracdes de cromo associado ao
material particulado. Porém, esses teores foram corrigidos em fung¢do da concentragdo de
solidos suspensos totais. Nas amostras filtradas, ainda foram determinados os teores de Cr(III)
e Cr(VI). A Tabela 4.15, mostra os resultados obtidos para os teores de Cr nas amostras de 4gua

natural.

Tabela 4.15. Concentrag@o de Cr nas amostras de agua natural coletadas na regido do Parana

Amostra Cr(total)  Cr(total) dissolvido  Cr particulado Cr(Vl) Cr(ll)

(Mg LY (Mg LY (mgkg") (%)*  (ugL? (%0)*  (ugL?h (%)*
R1 0,320,027 0,270,017 2,27 17,0  0,242+0,005 75,2 0,025 7,8
R2A  0,456%0,009 0,41+0,011 2,09 10,3 0,300,015 651 0,112 24,6
R2B  0,436+0,009 0,399+0,002 1,75 8,5 0,24+0,035 55,7 0,156 358
R3A 0,45+0,046 0,369£0,005 2,85 17,3 0,21+0,029 47,3 0,158 35,4
R3B 0,44+0,046 0,354%0,006 3,09 18,8 0,24+0,028 53,9 0,119 27,3
R4 0,33+0,027 0,329+0,004 0,18 0,9 0,22+0,029 65,4 0,112 33,7
R5 0,58+0,046 0,330,011 12,67 42,2 0,20+0,010 35,1 0,131 22,7
R6 0,53+0,055 0,263%0,008 12,14 50,6 0,250,030 46,6 0,015 2,8
R7 0,51+0,055 0,37+0,018 7,24 28,0 0,31+0,020 60,2 0,060 11,8
R8 0,720,064 0,396+0,002 1249 449 0,25+0,011 352 0,143 19,9

*Distribui¢do de Cr em relagdo a concentracdo de Cr(total) presente nas amostras
Fonte: A autora

Com relagdo a Tabela 4.15, ¢ possivel observar que os teores de Cr(total) presente nas
amostras foram baixos, menores que 1,0 pg L' Além disso, nota-se que uma pequena variagio
entre as amostras. Como pode ser observado, as amostras apresentaram concentra¢do de
Cr(total) na faixa de 0,322 2 0,719 ug L', em que as amostras R5 a R8 apresentaram as maiores
concentragdes de Cr(total) (0,507 a 0,719 pg L!). As amostras R5 a R7, sio de 4guas
superficiais com valores de pH menores, indicando nessas amostras uma possivel influéncia de
atividades antropicas. A amostra R1, coletada na saida de um curtume desativado, apresentou
uma concentracao menor de Cr(total) em relagdo as demais amostras. Sugere-se que, como as
atividades do curtume foram cessadas a aproximadamente 3 anos, o Cr presente na agua pode
ter sido depositado junto ao sedimento do rio. Os teores de Cr para dgua natural, encontrados
na literatura foram de 0,38 2 43,0 ug L (FLEM et al., 2017; MAJIDI, B.; SHEMIRANI, 2012;
NAGHMUSH etal., 1994; ZHENG et al., 2016; ZHU et al., 2005). De acordo com o CONAMA
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(357/2005), esses rios sdo classificados como rios pertencentes a classe 2 e espera-se que o teor
de cromo seja inferior a 50,0 ug L™!. Como observado, os teores de Cr obtidos nas amostras
foram condizentes com a classificagdo dos corpos aquaticos pertencentes a classe 2, como
descrito pelo Conama.

A concentragdo de Cr(total) dissolvido foi determinada nas amostras, variando de 0,263
20,409 ug L!. Em relagio ao Cr particulado foi observado uma faixa de 0,18 a 12,67 mg kg!
nas amostras avaliadas, sendo que as amostras de R5 a R8 apresentaram maiores fragdes de Cr
no material particulado (7,24 a 12,67 mg kg™!). A partir dos dados de concentracio de Cr(total),
Cr dissolvido e Cr particulado, pode-se construir um grafico que mostra a distribui¢ao do Cr na

fragdo particulada e dissolvida (Figura 4.15).

Figura 4.15. Distribui¢do de (m) Cr(VI), (o) Cr(III) e (m) Cr particulado nas amostras de agua natural, em relagéo
a concentracao total de Cr obtida nas amostras
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Fonte: A autora

Como observado na Figura 4.15 as amostras de agua superficial coletas em rios do
Parand apresentaram distribui¢do de Cr diferenciado nas amostras avaliadas. De um modo geral,
o Cr encontra-se majoritariamente na fragdo dissolvida, sob a forma de Cr(VI).

Foi possivel verificar que a concentracdo de Cr(dissolvido) foi majoritaria em 09
amostras de agua natural em relagdo a concentragao total de Cr, representando 55 a 99% do
total. Apenas a amostra do Rio Sao Jorge (Ponta Grossa), denominada como R6 apresentou uma
menor porcentagem de Cr na fragdo dissolvida (49 % do total).

Na fragdo dissolvida, a espécie majoritaria foi o Cr(VI), representando 35,1% (R5) a
75,2% (R1) do teor total. Em relagdo a fragao dissolvida, o Cr(VI) representa de 57,2 a 94,3%.

Sabe-se que esse elemento ¢ mais toxico, apresenta maior biodisponibilidade e maior
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mobilidade em relagdo ao Cr(IIl). Segundo a literatura, o Cr hexavalente ¢ encontrado em
ambientes aquaticos sob condi¢des Oxicas, pois Cr(IIl) apresenta tendéncia em ser adsorvido
pelo material particulado. No entanto, o Cr(III) também pode ser encontrado devido a reagdes
de redugao do Cr(VI) (microbiologica, quimica e fotoquimica), presenca da matéria organica
dissolvida e outros ligantes organicos (COSTA et al., 2008; KOTAS e STASICKA, 2000). Além
disso, o Cr(Ill) pode ser facilmente oxidado a Cr(VI) em presenca de 6xido de manganés
(KOTAS e STASICKA, 2000).

Assim, pode-se observar que a presenca e comportamento de Cr nas amostras de agua
natural, pode estar relacionada com a composicao das amostras (SST, teor de cloreto e COD)
bem como ao pH e fatores externos (esgoto doméstico, atividade industrial, entre outros)
(KOTAS e STASICKA, 2000). Diante disso relagdes foram estabelecidas de modo
compreender o comportamento observado nas amostras.

Com os dados de cromo associado ao material particulado e na fragao dissolvida foram
determinados os valores dos coeficientes de distribuicao ou parti¢do (Kp). Os valores de Kp (L
kg!") foram obtidos segundo a equagdo 4.8 (SCHEFFER, SODRE ¢ GRASSI, 2007):
Cp
Ca

Na Equagio, C representa a concentragdo do analito no material particulado (mg kg™)

Ky, = (4.8)

e Cq é a concentracio do analito na fase dissolvida (mg L!). Segundo a literatura, a distribui¢io
dos elementos nas fases particulada e em solugdo depende de varios fatores, tais como o pH e
concentragio de material particulado (SCHEFFER, SODRE e GRASSI, 2007). Assim, com 0s
resultados foi construido o grafico de Kp em fung¢do dos teores de SST presente nas amostras,

como mostrado na Figura 4.16.
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Figura 4.16. Grafico do log de Kp por teor de solidos suspensos totais (SST) nas amostras de adgua natural
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Fonte: A autora

A Figura 4.16 mostra a relagdo entre o log de Kp e a concentragdo de SST nas amostras
avaliadas. Foi possivel verificar que o logaritmo dos coeficientes de particdo variou de 2,74 a
4,66 para as amostras de dgua natural avaliadas com valores de SST na faixa de 9,31 a 88,18
mg L. De uma forma geral foi observada uma relagdo crescente entre o logaritmo do
coeficiente de particdo e o teor de material particulado. Isso pode indicar que ocorre um
pequeno aumento da associacdo do Cr com o aumento do material particulado nas dguas dos
rios avaliados. Esse tipo de comportamento ¢ esperando, uma vez que espera um aumento no
teor de material particulado proporcione uma maior associacdo do metal com os solidos em
suspensdo. Contudo, o comportamento inverso também ¢ descrito, devido ao efeito de
concentragdo de particula (ECP). Este efeito ¢ uma diminuic¢do inesperada nos coeficientes de
particdo (Kp), com o aumento das particulas suspensas, fato este, decorrente de vérios fatores.
Entre esses fatores, pode-se atribuir esse comportamento a existéncia de formas coloidais do
adsorvato na fragao dissolvida ao realizar o calculo de Kp (BENOIT e ROZAN et al., 1999).

Os valores de Kp foram calculados ainda usando as espécies de Cr(III) e foi construido
o grafico de Log de Kp por SST. O comportamento foi semelhante ao observado anteriormente
usando as concentrac¢des totais de Cr, indicando a associacdo do metal com os sélidos em
suspensao.

Portanto, observa-se que a interagdo do Cr com o material particulado, ¢ dependente de
varios fatores (pH, matéria organica, entre outros). Dessa forma, quanto maior a associa¢ao do
elemento com a matéria organica, menor a labilidade deste elemento no meio aquatico.

Com relagdao a presengca de Cr nas amostras, foi verificado o comportamento das
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espécies de Cr(Ill) e Cr(VI) nas amostras em fun¢do do pH. A Figura 4.17 mostra o

comportamento do Cr(IIl) e Cr(VI) nas amostras de d4gua natural em func¢ao do pH.

Figura 4.17. Comportamento das espécies de (@) Cr(III) e (o) Cr(VI) nas amostras de dgua natural avaliadas, em
fungdo do pH das amostras
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Fonte: A autora

Como pode ser observado na Figura 4.17, as espécies de Cr nas amostras apresentaram
um comportamento diferenciado dependente do pH do meio. Para Cr(VI) foi observado que as
amostras ndo apresentam, tendéncia (crescente ou decrescente), sendo observado a presenga de
Cr(VI) em toda a faixa de pH compreendida para as amostras. No entanto, para Cr(III) foi
observado uma tendéncia crescente, em que as amostras de maior pH apresentaram
concentragdes maiores de Cr. Em baixo pH, as espécies de Cr(II) sdo cationicas (Cr’*" e
CrOH?"), de pH 6,0 a 12,0, predomina o Cr(OH)s(s) e acima de pH 12,0, o Cr(OH)s(s) é
convertido a Cr(OH)4". J4 o Cr(VI), em baixo pH (<1,0) ocorre como H>CrO4, em pH acido (1,0
a 6,5) ocorre como espécies anidnicas (HCrO4™ e Cr207%), e acima de 6,5 ocorre com CrOs*
(GENC-FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN, 2016; MARKIEWICZ et al., 2015).

Esse fato pode ser explicado pela presencga de matéria organica em algumas amostras. E
conhecido que Cr(Ill) ocorre sob condigdes anodxicas ou subodxicas, enquanto Cr(VI) esta
presente em aguas naturais oxigenadas (KOTAS e STASICKA, 2000). No entanto é relatado na
literatura que quantidades significativas de Cr(II) foram encontradas em é4guas superficiais
oxigenadas (KACZYNSKI e KLEBER, 1993; KALCIKOVA et al, 2016). Isso ocorreu devido
a interconversao de Cr(VI) para Cr(III), sendo a presenca e a relagdo entre ambos os estados de
oxidacao, afetados ndo somente pela concentragdo de oxigénio no meio, mas também por outros

fatores naturais tais como a matéria organica presente no ambiente aquatico (BARTLETT,
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1991; KOTAS e STASICKA, 2000). A matéria organica natural pode ocorrer como matéria
organica dissolvida ou coloidal (HAITZER et al., 1998). A origem da matéria organica pode ser
natural (pela atividade geologica e hidrologia, atividade microbiologica e algas) e ainda
decorrente de atividades antropicas, tais como atividades industriais, domésticas e agricultura
(MENG et al., 2013). Segundo a literatura, a matéria organica esta presente nas aguas naturais,
principalmente como substincias humicas, tais como 4cidos himicos (HA), acidos falvicos
(FA) e humin, os quais constituem uma fragdo consideravel do carbono organico total (TOC)
presente no meio (GENC-FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN, 2016). Como comentado
anteriormente a solubilidade dessas substancias em agua ¢ diferenciada. Os acidos himicos nao
sdo soluveis em pH menores que 2,0, sendo soliveis em condi¢des mais alcalinas, os acidos
falvicos sdo soluveis em todos os valores de pH e o humin ¢ insoltivel em todos os valores de
pH (MICHAEL-KORDATOU et al., 2015). Assim, matéria organica, como os acidos hlimicos
atuam, reduzindo facilmente o Cr(VI) a Cr (III), sendo que o acido himico apresenta ainda
predisposi¢do para formar complexos com espécies de Cr(IIll), em pH baixo (BARTLETT,
1991; GENC-FUHRMAN, MIKKELSEN e LEDIN, 2016; MASSCHELEYN et al., 1992).
Dessa forma um grafico para verificar o comportamento de Cr(IlI) em funcdo da

concentragdo de COD foi construido, sendo apresentado na Figura 4.18.

Figura 4.18. Relagéo entre os teores de COD e Cr(II) presente nas amostras de agua natural avaliadas
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Fonte: A autora

A Figura 4.18 mostra o comportamento de Cr(III) em fun¢@o das concentragdes de COD
encontradas nas amostras de dgua natural avaliadas. Como ¢é possivel observar, existe uma
tendéncia crescente entre esses dois fatores, em que amostras que contém maior concentragao

de COD, e por assim, uma maior quantidade de matéria organica, apresentaram ainda uma
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maior concentracao de Cr(Ill). Esse resultado reforga as observacdes citadas anteriormente
(Figura 4.17).

Dessa forma, visando compreender as relagdes entre os teores de Cr obtidos nas
amostras, e relaciona-los com as caracteristicas das amostras, uma analise de componentes
principais foi realizada.

A andlise de componentes principais, do inglés Principal Components Analysis (PCA)
é uma ferramenta quimiomeétrica que transforma os dados multivariados em novas variaveis
ortogonais, maximizando assim, suas variancias. Dessa forma, os dados transformados estdo
projetados em duas ou trés dimensdes para facilitar o reconhecimento de tendéncias
sistematicas. Os dados experimentais sdo projetados dentro de coordenadas 2D ou 3D, que
correspondem aos graficos de escores, mostrando a relacdo entre esses valores experimentais.
Os grupos de valores que sdo formados no grafico de escores podem ser usados na
classificacdo/separacdo de amostras com dados similares (MINGOT], 2005). Dessa forma, por
meio da PCA busca-se simplificar ou facilitar a interpretagdo dos fatores estudados, pela
construcdo de varidveis alternativas que sintetizem a informacéo original dos dados. Além
disso, permite agrupar elementos que apresentam similaridade entre si e analisar as relacdes
entre as variaveis que estdo associadas ao fator estudado (MINGOT], 2005).

Dessa forma, uma andlise multivariada, pela aplicacio da PCA aos dados de
concentracdo de Cr obtidos para as amostras de 4gua natural avaliadas foi realizada buscando
correlacionar com as caracteristicas das amostras (pH, CI°, SST e COD). Os resultados da PCA
sdo apresentados como escores. Estes caracterizam os principais padrdes de concentragdes no
conjunto de dados que sdo analisados e sua variancia explicada. A obten¢do de escores positivos
e negativos elevados permite verificar quais varidveis sdo importantes para o PC que estd sendo
avaliado. Os resultados para os escores das varidveis referentes a PC1 e PC2 e as correlagdes,

estdo apresentadas na Tabela 4.16.



169

Tabela 4.16. Escores das variaveis pH, ions Cl,, SST, COD, Cr(total), Cr(total) dissolvido, Cr particulado, Cr(V1),

Cr(lln

Variaveis CP1 CP2
pH 0,796535 -0,473626
fons CI -0,771320 -0,437551
SST 0,140713 -0,604596
CoD 0,446490 -0,588455
Cr(total) -0,825257 -0,536872
Cr(total) dissolvido 0,226759 -0,748248
Cr particulado -0,972436 -0,055506
Cr(VI) 0,710151 0,514099
Cr(I11) 0,611051 -0,498923

Fonte: A autora

O primeiro componente (PC1) mostra que as concentragdes de Cr(total) dissolvido,

Cr(IIT) e Cr(VI) estao diretamente correlacionadas com o pH e com as concentragdes de COD

e SST e inversamente correlacionadas com as concentragdes de Cr(total), Cr particulado e

concentragdo de Cl. Enquanto a PC2 mostra uma correlagdo direta entre concentragdes de

Cr(total), Cr(total) dissolvido, Cr(III), Cr particulado, COD, SST, CI" e o pH, e uma correlagao

inversa com a concentragoes de Cr(VI). As correlagdes abaixo de 0,5 sdo fracas, entre 0,5 € 0,7

sdo moderadas e acima de 0,7 sdo fortes.

A Figura 4.19 apresenta o grafico de pesos e o grafico de escores, respectivamente, para

as duas primeiras componentes principais (PC1 e PC2), para as 10 amostras de dgua natural

avaliadas.

Figura 4.19. (a) Grafico de pesos e (b) grafico de escores para a PC1 e PC2 obtidas com a analise multivariada

dos dados para agua natural
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Nota: As amostras R2A e R2B sdo coletas de um mesmo ponto em periodos diferentes; As amostras R3A e R3B
sdo coletas de um mesmo ponto em periodos diferentes

Legenda: Pontos de coleta em (®) Guarapuava, (@) Ponta Grossa e (®) Santa Terezinha de Itaipu
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Como pode ser observado na Figura 4.19a, entre os componentes principais a 1* e 2% PC
foram responsaveis por explicar 72,18% de toda a variancia nos dados, considerando que a 1*
componente explicou 44,49% das relagdes existentes entre as amostras de acordo com as
variaveis estudadas e a 2* componente explicou 27,69%.

Avaliando-se as amostras (Figura 4.19b), foi possivel observar pela PC1, que as
amostras de R1 a R4 se agruparam nos quadrantes positivos de X. As amostras R1 ¢ R4
(quadrante positivo de X e Y) sdo explicadas pela maior concentragao de Cr(VI) presente no
meio. Essas amostras sdo de Guarapuava e sao distantes entre si. A amostra R1, ¢ uma amostra
de dgua coletada em curtume desativado, o que justificaria a relagdo direta com o Cr(VI), como
esperado. A amostra R4, ¢ um ponto de coleta em uma regido rural, cujo local é usado para
lazer. As amostras R2 e R3 estdo no quadrante positivo de X e negativo de Y, sendo observada
uma correlagdo de Cr(IIl) e Cr(total) dissolvido com o pH e as concentragdes de COD e SST.
Esse fato corrobora os resultados apresentados anteriormente, salientando o fato da presenga de
Cr(III) estar relacionada com maiores valores de pH e maiores concentragdes de COD.

Pela PC1, no quadrante negativo de X foram observados o agrupamento das amostras
de R5 a R8. O primeiro agrupamento foi para as amostras R5, R6 e R7, no quadrante positivo
de Y e negativo de X. Essas amostras sdo provindas da mesma cidade, porém rios diferentes, e
como observado (Figura 4.19b) estdo em um quadrante oposto ao quadrante positivo de X e
negativo de Y, apresentando, dessa forma, concentragdes menores de Cr(III) e Cr(total)
dissolvido, bem como, os menores valores de pH e baixas concentracdes de COD e SST. Ja a
amostra RS, esta localizada no quadrante negativo de X e Y, apresentando uma correlacdo entre
as concentracdes de Cr(total), Cr particulado e concentragdo de ions CI". Essa amostra apresenta
a maior concentracao de cloreto. Segundo a literatura, concentracdes elevadas de cloreto em
ambientes aquaticos ¢ indicio de processo de contaminacdo descarga de esgoto doméstico e
efluentes industriais tais como, os efluentes obtidos a partir de atividades petroliferas,
farmaceéuticas e de curtume (CETESB, 2016).

Dessa forma, foi possivel observar de um modo geral, que a distribuicao de Cr em
ambientes aquaticos ¢ dependente de varios fatores, tanto da origem dos efluentes ou rejeitos
que sdo descartados nas dguas naturais, bem como as caracteristicas das aguas superficiais (pH,
COD, SST, CI'). Esses dois fatores estdo diretamente correlacionados, visto que, os rejeitos
quimicos descartados no ambiente aquatico modificam as caracteristicas do meio (pH, Cl’, entre
outros), modificando o comportamento das espécies do elemento no meio.

Portanto, de uma forma geral, as dguas superficiais avaliadas apresentam pardmetros

fisicos quimicos de acordo com a classificacdo de rios pelo CONAMA. Além disso, as
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concentragdes de Cr determinadas foram baixas. No entanto, a espécie majoritaria de Cr nos
ambientes aquaticos avaliados foi o Cr(VI), a espécie mais toxica. Isso mostra que € necessario
monitorar os niveis totais de Cr e avaliar a especiagdo deste elemento, como uma forma de
garantir a seguranca social e ambiental. Além disso, os estudos mostram a importancia da
inser¢do das informagdes referentes a especiagdo, nas legislagdes, visto que as legislagdes ainda

sao baseadas nas concentragdes totais dos elementos.
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CONCLUSOES

No presente trabalho foi possivel empregar as técnicas de extracao por ponto nuvem e
microextracdo por emulsificacdo assistida por ultrassom, previamente otimizadas e validadas,
para especiacdo de Sb e Cr em amostras de agua mineral e natural. Os métodos se mostraram
adequados e confidveis para avaliacdo das concentragdes desses elementos e sua especiacéo,
em agua mineral envasada e ambientes aquaticos. Além disso, esses procedimentos apresentam
baixo custo para analise, minimizacdo de residuos, e boa frequéncia analitica, fatores estes,
importantes para implementacdo de metodologias que atendam aos principios da quimica verde.

Com relacéo a especiacao de Sb por EPN, foi possivel avaliar a presenca e especiacao
deste elemento em amostras de &gua mineral envasada. Como observado no estudo, as amostras
de adgua mineral envasada em PET, apresentaram em sua maioria, concentracdes abaixo do
limite estabelecido pela legislacdo brasileira. No entanto, algumas amostras apresentaram
concentragOes acima desse limite. Como se sabe, a legislacdo ainda é voltada para determinacéo
das concentracOes totais desses elementos. 1sso se deve ao fato da analise de especiacéo ser
ainda um desafio no ambito analitico e ambiental. O desafio de se estudar especiacdo de
elementos estd relacionado, entre outros fatores, com a falta de um padrdo em relacdo a
concentrages totais dos elementos traco no ambiente aquatico. Soma-se também o fato de ndo
existir ainda uma metodologia padrdo para especiacdo de elementos em amostras ambientais,
bem como, aos estudos de especiacdo serem realizados para espécies individuais e ndo para
sistemas de misturas, visto que ndo sdo encontradas separadamente no ambiente e sim em uma
composic¢do variavel.

Os resultados mostraram ainda que no estudo de especia¢do de Sb, a espécie mais toxica,
o Sb(lll), foi majoritaria. Dessa forma, observa-se que o uso do PET como material para
embalagens de envase podem reduzir a qualidade da dgua mineral brasileira, ja que a espécie
mais toxica (Sb(I11)) foi lixiviada. Assim, deveria ser encorajado o desenvolvimento de estudos
de outros catalisadores em substitui¢éo ao Sh.Os, para minimizar os potenciais efeitos toxicos
associados a presenca de Sb pela lixiviacdo a partir da embalagem PET, e um maior controle
guanto a estocagem adequada das embalagens.

Com relacdo a especiacdo de Cr por UAEME, foi possivel avaliar a presenca e
especiacdo deste elemento em dgua mineral engarrafada e aguas naturais. Os estudos mostram
que para ambas as matrizes as concentracOes de Cr foram abaixo do limite estabelecido pela
legislagdo. Observa-se ainda que, a distribuicdo das espécies de Cr nas amostras foi

diferenciada, sendo que a espécie predominante nas amostras de dgua mineral envasada foi
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Cr(I11), e nas &guas naturais o Cr(V1) foi majoritario. Assim, de um modo geral, observa-se que
as amostras de agua mineral e natural avaliadas, apresentaram baixas concentracdes desse
elemento.

Nesse contexto apresentado, o trabalho mostra um avanco em relacdo as
informagdes/dados referentes a especiacdo de Sb e Cr em aguas minerais brasileiras, e aguas
naturais da regido sul do Brasil. Os resultados mostraram ainda a importancia de se avaliar a
especiacdo desses elementos em ambientes aquaticos, incentivando a realizacdo de novos
estudos da presenca e especiacdo de Sh e Cr em aguas brasileiras naturais e engarrafadas. Pode-
se ressaltar ainda que para uma avaliacdo mais ampla em relagdo a presenca e especiacdo desses
elementos, um avan¢co no estudo toxicoldgico dos elementos torna-se uma questdo de
relevancia, como forma de compreender e estabelecer padrGes para os limites maximos das
legislacBes. Em adicdo, é encorajado o0 uso de técnicas de extracdo e quantificacdo confiaveis,

economicamente viaveis e ambientalmente corretas, para especiacdo desses elementos.
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