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Introducao

Os alimentos séo a principal fonte de exposicdo humana ao cobalto. A exposigdo ao
cobalto no ar em altos niveis causa efeitos respiratorios, congestdo, edema e sangramento nos
pulmdes. A inalacdo de altos niveis desse metal pode causar pneumoconiose por metal duro,
uma forma progressiva de fibrose pulmonar intersticial, em pessoas diretamente expostas
(AHMADZADEH; REZAY |; FAGHIH-MIRZAEI; YOOSEFIAN; KASSIM, 2015). Devido a
esses fatores relacionados a toxicidade e, principalmente, a funcao nutricional, a determinacéo
de cobalto em amostras de alimentos é uma questdo importante (KINOBE, 2016).

Dentre as técnicas de deteccdo analitica, a colorimetria de imagem digital (DIC) vem
ganhando destaque para fins analiticos, pois torna o processo extremamente viavel em
laboratdrio, devido ao seu baixo custo e versatilidade (POHANKA, 2017). Para esta técnica, a
imagem digital surge da percepcao e sensacao visual do operador. Para obter as imagens, sao
utilizados detectores de dispositivos de acoplamento de carga (CCD) e detectores de dxidos
metalicos semicondutores complementares (CMOS). Esses dispositivos sdo feitos com
materiais semicondutores, que podem capturar e converter a energia luminosa visivel em
energia elétrica, seguida da formacdo da imagem digital (LAMARCA; DA COSTA
LUCHIARI; BONJORNO; PASSARETTI FILHO et al., 2019).

A microextragdo liquido-liquido dispersiva (DLLME) € uma técnica de preparacéo de
amostra para extracdo, limpeza e pré-concentracdo. O principio basico consiste na injecao
rapida de uma mistura (solvente de extracdo e solvente dispersivo) na amostra, formando um
sistema de solvente ternario. O solvente dispersivo deve ser miscivel no solvente de extracdo
(fase organica) e na amostra (fase aquosa). O solvente de extracdo deve ser imiscivel na fase
aquosa. A rapida injecdo dos solventes de extracdo e dispersivos resulta em sua disperséo
eficiente por toda a amostra, com a formacdo de uma mistura turva, e o processo de extragdo
ocorre devido a grande area de superficie entre o solvente de extracdo e a fase aquosa.
Consequentemente, a transferéncia de analitos entre as fases é rapida, atingindo o equilibrio
quase instantaneamente. A sedimentacdo da fase de extracdo é geralmente realizada usando
centrifugacdo (SAJID, 2018; SERESHTI; KHORRAM; NOURI, 2019).

Recentemente, foi apresentada uma técnica derivada da DLLME, denominada
microextracao liquido-liquido dispersiva em seringa por variacdo de pressao (PV-IS-DLLME).
Uma seringa é utilizada como uma camara de extracdo, e a mistura contendo a fase aquosa,
reagente complexante e solvente de extracdo séo aspirados para dentro da seringa. A ponta é
selada e, entdo, é feito um movimento no émbolo para gerar dispersdo. O PV-IS-DLLME
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provou ser vantajoso por ser simples, barato, rapido e produzir pouco desperdicio (BARRETO;
DOS SANTOS DE ASSIS; CASSELLA; LEMOS, 2019). Neste trabalho, a nova técnica PV-
IS-DLLME foi utilizada para extrair Co(ll) de amostras de alimentos para sua quantificacdo
por colorimetria de imagem digital.

Material e Métodos

O instrumento utilizado para obtencdo das imagens foi o microscopio portétil
multifuncional Supereyes (Shenzhen, Guangdong, China), modelo B007, com fator de
ampliacdo de 600x e resolucdo de 640x480, e um sensor de imagem CMOS conectado a uma
porta USB 2.0. Foi adaptado um suporte universal juntamente com uma pinga para conter o
microscopio portatil, e foi utilizada uma caixa de madeira com dimens@es (32 x 23 x 8 cm)
com uma camera com iluminag&o de luz branca da lampada LED (7 W).

A amostra ou solucédo padrao (7,0 mL), a um pH de 7,8, foi transferida para um tubo de
ensaio. Em seguida, 100,0 uL de solugdo de TAC 1,25x10—2% (m/v) e 115,0 pL de
tricloroetileno foram adicionados. A mistura foi aspirada para uma seringa de vidro, a saida foi
selada e 0 émbolo foi puxado e liberado rapidamente, repetidamente, por 10s, causando uma
rdpida mudanca na pressdo dentro da seringa. Em seguida, uma emulsdo foi formada, quase
instantaneamente, através da diferenca de pressdo gerada pelo movimento do émbolo. E
importante mencionar que o émbolo foi sempre puxado para um ponto fixo da seringa (maximo
da escala). O nimero de ciclos também foi fixo. Em seguida, a emulsao foi transferida para um
tubo de centrifuga, que foi centrifugado por 6,0 min a 3500 rpm, para induzir a separacao das
fases. O sobrenadante foi descartado e a fase organica sedimentada foi empregada para a
medicgédo da colorimetria de imagem digital. Os dados foram registrados como sinais de pixel
usando o canal vermelho do modelo RGB e processados usando o software Chemostat.

Resultados e Discusséo

Uma avaliagdo preliminar foi realizada para identificar o canal mais adequado do
modelo RGB para as medi¢Ges. Uma curva analitica foi construida usando os trés canais do
modelo RGB. O canal vermelho resultou em uma curva analitica com a maior inclinacdo e
correlagcdo. Assim, o canal vermelho foi usado em todos os experimentos subsequentes. A

A - . ~ P , . son A .
absorbéncia foi calculada usando a equacdo A = P—S onde A é o sinal analitico, em absorbancia,
B

calculado para o canal vermelho; Ps representa o sinal, em pixels, da solu¢do padréo ou amostra;
e Pg representa o sinal, em pixels, do branco. Solugdes de cobalto (50,0 ug L ™) e TAC (1,25 x
102% (m/v)) foram fixadas nos experimentos de otimizacdo, com base em experimentos
preliminares.

O tipo de solvente de extracdo foi escolhido apds otimizagdo univariada. Um
planejamento fatorial fracionario foi aplicado para rastrear os seguintes fatores: pH, volume da
amostra (SV), quantidade de solvente de extracdo (ES) e tempo de extracdo (ET). O
planejamento composto central foi usado para encontrar os valores 6timos.

A Figura 1 apresenta a superficie de resposta para o planejamento composto central com
3 variaveis.
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Figura 1. Superficies de resposta (a) SV x pH, (b) ES x SV e (c) ES x p H obtidas usando o
planejamento composto central para a determinacdo de Co(ll) apés PV-IS-DLLME. SV
volume da amostra, ES: a quantidade de solvente de extracéo.

As superficies de respostas geradas pela modelagem dos dados obtidos no planejamento
proposto indicaram pontos de maximos. Nesta situacédo, o calculo das coordenadas do ponto
méaximo € adequado para a identificacdo das condi¢des 6timas. Os pontos criticos foram
calculados atraveés da equacdo de regressdo obtida pelo modelo, derivando a funcéo
parcialmente em relacdo a cada variavel e igualando a equacéo obtida a zero. Este procedimento
gerou um sistema de trés equacdes lineares e trés variaveis, que pode ser facilmente resolvido.
Os calculos foram efetuados utilizando-se o programa Statistica 10. A equacao que descreve o
modelo estd mostrada a seguir.

Abs =0,5962 + 0,1984 pH - 0,1496 pH? + 0,0487 SV - 0,0764 SV - 0,0352 ES - 0,0498
ES? +0,0244 pH x SV - 0,0527 pH x ES + 0,0211 SV x ES

Os valores criticos (condi¢des 6timas) obtidos foram: pH, 7,81; volume de amostra
(SV), 7,35 mL e quantidade de solvente extrator (ES), 115 uL. De acordo com as superficies
de resposta, podemos observar que a extragdo do complexo Co(l1)-TAC abaixo do valor critico
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de pH diminui, possivelmente devido a competi¢do que ocorre pelo TAC entre o analito e 0
H30". Ja a diminuicdo no sinal de absorvancia acima do pH critico pode ser explicada pela
formacdo do hidroxido de cobalto, diminuindo a formacdo do complexo. Por sua vez, a
diminuicdo dos sinais analiticos devido a diminui¢do dos niveis de VS e ES abaixo do ponto
critico, pode ser explicada pela pequena quantidade de analito presente e pela baixa eficiéncia
de extracdo na presenca de um baixo volume de extrator, respectivamente. A Tabela 1 mostra
0s resultados obtidos na determinacdo de Co(ll) em amostras de alimentos apds a utilizagdo da
PV-IS-DLLME.

Tabela 1. Resultados da determinacdo de cobalto em amostras de alimentos usando 0 método
proposto.

Quantidade de cobalto (ug g?) «
Amostra Adicionada Encontrada Recuperagao (%)
0,00 0,49 +0,10
Farinha de banana verde 3,50 4,01+0,10 101
7,00 7,46 0,70 100
0,00 1,01 +0,11
Tempero baiano 3,50 4,66 £ 0,51 104
7,00 7,37 +£0,19 90
0,00 0,88 + 0,40
Farinha de berinjela 3,50 4,23 £0,30 96
7,00 7,24 + 0,60 91
0,00 0,97 +0,10
Tribulus terrestris 3,50 4,22 +0,30 93
7,00 8,06 + 0,60 101
Conclusdes

O método PV-1S-DLLME combinado com colorimetria de imagem digital foi aplicado
com sucesso para determinar cobalto em alimentos. Esta técnica é de baixo custo, facil
manipulagdo e altamente versétil, sendo capaz de quantificar espécies inorganicas e organicas
em diversas amostras através de reacdes quimicas colorimétricas. O método desenvolvido neste
estudo demonstra caracteristicas analiticas excelentes, incluindo baixo limite de deteccdo
(LOD), alta eficiéncia (EF) e ampla faixa dindmica. Assim, apresenta-se como uma alternativa
simples, rapida, confiavel e versatil para analise de cobalto em alimentos.
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