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APRESENTAÇÃO

O grande desenvolvimento do nosso planeta, em diversas áreas, é devido 
principalmente ao desenvolvimento e utilização da Química. 

A Química possui papel fundamental no desenvolvimento tecnológico, pois 
a utilização dos conceitos e técnicas dessa ciência permite a obtenção de novas 
substâncias, além de preocupar-se com a prevenção de danos e exploração sustentável 
do meio ambiente.

Os trabalhos selecionados para este volume oportunizam reflexão e conhecimento 
na área da Química, abrangendo aspectos favoráveis para ciência, tecnologia, 
sociedade e meio ambiente. Temas específicos são abordados em técnicas como 
eletrocatálise e degradação fotocatalítica. 

A toxicidade de compostos e análise de contaminantes emergentes é apresentada 
nos trabalhos com enfoque em tratamento de água e efluentes. Além disso, trabalhos 
tratam de síntese e sensores eletroquímicos. 

Inovações na química criam aplicações e soluções em diversas áreas, e pesquisas 
como as expostas neste volume contribuem para avanços tecnológicos.

Com base nestes experimentos, convidamos você a ampliar ainda mais seus 
conhecimentos sobre Química e suas aplicações.

Boa leitura.
Carmen Lúcia Voigt
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CAPÍTULO 4

DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA DE 
CICLAMATO EM ÁGUAS SUPERFICIAIS MEDIANTE 

EXTRAÇÃO ASSISTIDA POR ULTRASSOM E 
POSTERIOR DERIVATIZAÇÃO QUÍMICA

Camila Santos Dourado 
Universidade de Brasília, Instituto de Química, 

Brasília – DF.

Fabiana Casarin
Universidade de Brasília, Instituto de Química, 

Brasília – DF.

Maria Vitória dos Santos Villa Bande
Universidade de Brasília, Instituto de Química, 

Brasília – DF.

Ana Cristi Basile Dias
Universidade de Brasília, Instituto de Química, 

Brasília – DF.

RESUMO: O ciclamato (CIC) é um edulcorante 
sintético vastamente consumido pela 
população em diversos produtos. Diante de 
sua presença expressiva em águas naturais 
e de sua toxicidade, o CIC foi classificado 
como um contaminante emergente de águas 
naturais. A determinação do CIC em águas se 
torna complexa diante do intenso efeito matriz 
e da baixa absortividade molar da espécie, 
quando do uso de instrumentos mais simples, 
como a espectrometria de absorção no UV-
VIS são utilizados para sua determinação. 
Como consequência, utilizam-se detectores 
de alto desempenho de alto custo e métodos 
complexos e onerosos. Assim, esse presente 
trabalho teve como objetivo estudar a viabilidade 
da determinação espectrofotométrica do CIC. O 

procedimento baseou-se na formação do ácido 
ciclâmico em meio ácido, e em seguida, uma 
micro extração por emulsão dessa espécie 
para a fase orgânica, clorofórmio (CLF) com  
Rodamina B (RhB). Esse complexo par-iônico 
de intensa coloração foi detectado na região 
visível (560 nm). O método apresentou resposta 
analítica para as concentrações de CIC variando 
de 5 - 20 mg L-1, com incrementos de 2,5 mg 
L-1 e resposta linear satisfatória (y = 0,1641 + 
0,0064 x) com R2 = 0,9933, (n=3). Ensaios de 
interferência reacional foram realizados com 
uma solução aquosa ternária contendo CIC, 
cafeína e sacarina em concentrações de 15 
mg L-1. Tais estudos apresentaram seletividade 
adequada para o CIC, com erro relativo em torno 
de 3 %, tornando-se um método adequado para 
a quantificação de CIC em matrizes aquosas. 
PALAVRAS-CHAVE: ciclamato, contaminantes 
emergentes, derivatização química, extração 
assistida por ultrassom.

SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION 

OF CYCLAMATE IN SURFACE WATERS BY 

ULTRASSOM-ASSISTED EXTRACTION AND 

POSTERIOR CHEMICAL DERIVATIZATION

ABSTRACT: Cyclamate (CYC) is a synthetic 
sweetener widely consumed by the population in 
several products. Given its expressive presence 
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in natural waters and its toxicity, CYC was classified as an emerging contaminant of 
natural waters. The determination of CYC in water becomes complex due to the intense 
matrix effect and low molar absorptivity of this specie when simpler instruments, such as 
UV-VIS absorption spectrophotometry, are used for its determination. As a consequence, 
high-performance detectors and complex and onerous methods are commonly used. 
Thus, this present study aimed to study the feasibility of the spectrophotometric 
determination of CYC. The procedure was based on the formation of the cyclamic acid 
in acidic medium, and then a micro-emulsion extraction of this species for the organic 
phase, chloroform (CLF) with Rhodamine B (RhB). The ion-pair complex of highly 
colored formed was detected in the visible region (560 nm). The method presented 
analytical response for CYC concentrations ranging from 5-20 mg L-1, with increments 
of 2.5 mg L-1 and satisfactory linear response (y = 0.1641 + 0.0064 x) with R2 = 0.9933, 
(n = 3). Reaction interference assays were performed with a ternary aqueous solution 
containing CYC, caffeine, and saccharin at concentrations of 15 mg L-1. These studies 
showed adequate selectivity for the CYC, with a relative error around 3%, becoming an 
adequate method for the quantification of CYC in aqueous matrices. 
KEYWORDS: cyclamate, emerging contaminants, chemical derivatization, ultrasonic 
assisted extraction.

1 | 	INTRODUÇÃO

Os adoçantes artificiais são vastamente utilizados em diversos alimentos, bebidas, 
formulações farmacêuticas em substituição ao açúcar. Os edulcorantes não nutritivos 
de alta intensidade de dulçor são utilizados principalmente em dietas de restrição 
calórica, para o controle dos níveis de açúcar no sangue de diabéticos e prevenção e/
ou redução da cárie dentária (ARBELÁEZ et al., 2015a). Nesta classe estão inclusos 
a sacarina, aspartame, sucralose, alitame, neotame e o CIC (PRAVEENA; CHEEMA; 
GUO, 2019). Apesar da segurança consolidada desses compostos como aditivos 
alimentares, estudos evidenciaram níveis de concentrações preocupantes desses 
compostos em diversos compartimentos de águas naturais, principalmente em águas 
superficiais (PRAVEENA; CHEEMA; GUO, 2019). 

Diante da estabilidade química desses compostos, eles são considerados 
persistentes em sistemas aquáticos, capazes de interferir na fotossíntesee ainda causar 
alterações no sistema endócrino humano, através da desregulação do processo de 
quebra do açúcar. Além disso, com relação ao CIC, estudos sobre os riscos toxicológicos 
dessa espécie indicaram efeitos carcinogênicos aos seres humanos provenientes 
do seu subproduto de metabolização: a cicloexilamina (TRAN et al., 2014). Diante 
dessa problemática, esses compostos foram recentemente incluídos na lista de novos 
contaminantes emergentes de águas naturais (RICHARDSON; KIMURA, 2016). 

Para quantificação desses compostos em matrizes ambientais são comumente 
empregadas técnicas de separação de modo a proporcionar maior disponibilidade do 
analito para a detecção com menor interferência da matriz (ARBELÁEZ et al., 2015b). 
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Neste sentido, os métodos analíticos empregados normalmente possuem um preparo 
de amostra laborioso exigindo a posteriori uma separação cromatográfica aliada 
detectores de alto desempenho, visto a baixa absortividade molar do CIC na região 
UV-Vis (HASHEMI; ZOHRABI; ABDOLHOSSEINI, 2015). Assim, procedimentos com 
detecções mais acessíveis apresentam alta relevância analítica.

Com a ausência de separação cromatográfica, Hashemi et al desenvolveram 
um método analítico para quantificação de CIC em alimentos e adoçantes de mesa 
através da microextração por emulsão assistida por ultrassom (ME-US) (HASHEMI; 
ZOHRABI; ABDOLHOSSEINI, 2015). O método apresentou recuperações acima de 
99,7 % do CIC com limite de detecção de 10 ng mL-1. 

Assim, o objetivo desse presente trabalho foi avaliar a adequação da ME-US 
para detecção do CIC visando sua determinação em águas superficiais naturais.

2 | 	MATERIAIS E MÉTODOS

2.1	Reagentes 

Sacarina, pureza ≥ 99 % (Sigma Aldrich); ciclamato de sódio, 98,9 %, (Sigma 
Aldrich); ácido sulfúrico, ≥ 98 % (Vetec); clorofórmio, grau HPLC, pureza: 99,99 % 
(Tedia) e Rodamina B, 98 % (Merck). 

2.2	Equipamentos

Agitador vortex – AP 56 (Phoenix); banho ultrassom sem aquecimento -40 Hz 
(Eco-sonics); tubos de ensaio de 10 mL, funil de separação 125 mL; espectrofotômetro 
UV-Vis, modelo: Cary 8454, Agilent.

2.3	Condições Analíticas do Método

O método desenvolvido foi baseado nos estudos de Hashemi et al. com algumas 
alterações (HASHEMI; ZOHRABI; ABDOLHOSSEINI, 2015). Em 10 mL de uma 
solução contendo ciclamato de sódio adicionou-se 0,3 mol L-1 de H2SO4 e, em seguida 
em um tubo de ensaio com tampa (20 mL), misturou-se 3 mL de uma solução de 4,5 
µmol L-1 RhB B em CLF. A mistura foi homogeneizada vigorosamente em um agitador 
vortex por 30 s e após isso, a solução foi sonicada por 20 s. Após um min de equilíbrio 
da emulsão, a solução foi levada para centrifugação por 5 min a 3500 rpm. Logo 
após a centrifugação, na fase orgânica depositada houve a formação de um produto 
de coloração rosa intensa detectável em 560 nm. Assim, foi realizada uma curva de 
calibração para o método, na faixa de 5 a 20 mg L-1 de ciclamato de sódio (n = 3). 

2.4	Estudo da Seletividade do Método

Foram preparadas soluções aquosas contendo CIC, sacarina e cafeína em 
concentrações de 15 mg L-1 e o procedimento de determinação do CIC foi conduzido 
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conforme o método descrito no item 2.3

2.5 Aplicação Preliminar em Amostras de Águas Superfi ciais 

As amostras de água superfi cial foram coletadas em dois pontos do Lago Paranoá, 
Brasília - DF, Brasil, com o auxílio de um frasco de polietileno, previamente ambientado 
com a amostra. As amostras foram fortifi cadas com ciclamato de sódio de modo a 
obter a concentração fi nal de 10 mg L-1 de CIC. O procedimento de determinação do 
CIC foi conduzido conforme o descrito no item 2.3.

3 |   RESULTADOS E DISCUSSÃO

A separação do CIC foi conduzida através da extração líquido-líquido do ácido 
ciclâmico, a forma neutra do CIC (Figura 1), que permitiu a migração da espécie para 
a fase orgânica (CLF). Com o deslocamento do equilíbrio de partição do ácido para a 
fase orgânica, o mesmo reage com a RhB formando um composto de cor rosa solúvel 
na fase orgânica e detectável em 560 nm. 

Figura 1. Esquema da reação entre ácido ciclâmico e RhB para a formação do produto 
detectável por UV-Vis    e espectro de absorção do par iônico formado (ciclamato de sódio 15 mg 

L-1).

3.1 Otimização dos Parâmetros do Método

Primeiramente variou-se a concentração da RhB, reagente colorimétrico 
responsável pela formação do par-iônico. Foram preparadas soluções de RhB em 
CLF nas seguintes concentrações: 1,0, 1,5, 2,0, 4,5, 5 e 20 µmol l-1. Para acidifi car 
a solução de CIC 15 mg L-1 adicionou-se 0,3 mol L-1 de H2SO4 e essa concentração 
permaneceu fi xa em todos os ensaios. O efeito obtido pode ser visualizado na Figura 
3 a qual ilustra um sinal analítico de maior magnitude para a concentração de 4.5 µmol 
L-1 de RhB. Assim, essa concentração foi mantida para os testes posteriores.
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Figura 2. Efeito da concentração de RhB sobre a absorbância do par iônico formado.

Com relação ao tempo reacional de emulsifi cação no US foram estudados os 
tempos de 5, 10 e 20 s, sendo que em 20 s foi possível obter maior magnitude de sinal 
analítico (0,32 u.a.) com maior estabilidade da emulsão formada. Modos de agitação 
também foram testados: agitação magnética e agitação por vortex por 30 s. A agitação 
por vortex demonstrou maior intensidade (0.33 u.a.) na formação do produto com 
menor perda de solução em comparação à agitação magnética, a qual utiliza uma 
barra magnética de agitação.

3.2 Parâmetros Analíticos e Seletividade do Método

Os parâmetros analíticos do método foram estimados para as condições 
estudadas. Conforme observado na Figura 3, foi possível obter uma faixa linear de 
5 a 20 mg L-1 de CIC para n = 3 com R² = 0.9933 e limite de detecção = 750 µg L-1

que foi calculado conforme a equação 1, em que s é o desvio padrão dos resíduos da 
regressão e b1 é a inclinação da curva analítica obtida para o método:

 (Equação 1)
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y = 0.1641 + 0.0064 x
R² = 0.9933

Figura 3. Curva analítica para determinação do CIC por derivatização química.

A seletividade do método foi investigada através da análise de uma solução 
ternária contendo CIC, sacarina e cafeína em concentração de 15 mg L-1. Observou-
se um erro relativo de 3 % da concentração de CIC inicial corroborando a seletividade 
do método a espécie conforme pode ser observado na Tabela 1.

Ensaio Absorbância (550 nm) CIC [mg L-1]
1 0,264 15,60
2 0,266 15,91
3 0,260 14,97

Tabela 1. Concentração de ciclamato encontrada nos ensaios de seletividade.

3.3	Aplicação em Amostras de Águas Superficiais 

A aplicabilidade do método em amostras de águas superficiais naturais foi 
investigada através de estudos de recuperação do CIC (10 mg L-1), em que foi possível 
observar recuperação em torno de 60 % (n=3). Esses resultados demonstraram a 
mínima interferência da matriz na determinação e corrobora a potencialidade do 
procedimento para aplicação em amostras de águas superficiais a partir de um método 
simples e de baixo custo.

4 | 	 CONCLUSÕES

O método apresentou boa seletividade ao CIC com erro de quantificação 
satisfatório em torno de 3 %. As figuras de mérito do método foram adequadas com 
limite de detecção satisfatório e possibilidade de ampliação da faixa linear com maiores 
aprimoramentos dos parâmetros experimentais. A estratégia demonstrou-se como 
um procedimento simples, de baixo custo e sem a necessidade de separação por 
cromatografia, possibilitando a determinação do CIC por espectrofotometria UV-Vis. 
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Esse estudo demonstrou a potencialidade do método ME-US para a determinação do 
CIC em águas superficiais e aponta direções como algumas propostas para trabalhos 
futuros.
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