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RESUMO

fons metalicos sdo espécies quimicas nio-biodegradaveis, e que podem ser absorvidos e
penetrar no organismo dos seres vivos, ocasionando sérios riscos, que muitas vezes podem ser
letais. Deste modo, técnicas de microextracdo combinadas a espectrometria de absor¢éo
atdbmica com chama (FAAS do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) vem sendo
empregadas com sucesso na determinacao destes ions, mesmo em quantidades traco, visando
contribuir com o desenvolvimento da quimica verde. Portanto, este trabalho tem como
objetivo desenvolver um método analitico para determinacdo de ions metalicos em nivel traco
através da técnica de microextracdo dispersiva assistida por ar, utilizando o p6 de café
magnetizado como material adsorvente. O p6 de café utilizado foi obtido a partir de capsulas
descartaveis de café, contribuindo com uma destinacdo adequada desse residuo. O material foi
inicialmente lavado com &gua deionizada sob agitacdo por 30 minutos e posteriormente seco
em temperatura ambiente. Para o procedimento de magnetizacdo foi utilizado fluido
magnético previamente sintetizado. Para os ensaios de adsorcéo, foi utilizada uma solucéo de
Cd(11) 1,0 mg L™ e o pH que é um parametro que afeta a adsorcéo foi avaliado nos valores de
3 a9. De acordo com a avaliagdo do ponto de carga zero do material adsorvente obtido apos
magnetizacdo, em pH 4,5 a superficie do material adsorvente se encontra neutra. Assim, para
0 ion analisado, na faixa de pH de 6 a 9 ndo foi observada diferenca significativa na
porcentagem de adsorcdo, tendo sido o pH 7 selecionado para os estudos posteriores,
apresentando uma adsorcao de 83,2%. No procedimento de microextragédo dispersiva assistida
por ar, as condi¢des de extracdo (massa de adsorvente e tempo de adsorcdo) foram otimizadas
através da construcdo de uma matriz Doehlert. A superficie de resposta obtida foi
caracterizada como um ponto de sela. Entretanto, ndo tendo sido observada falta de ajuste e
apos andlise do grafico de curvas de nivel, as melhores condi¢Ges de adsorcdo foram obtidas
com a utilizacdo de 42,5 mg do adsorvente e agitacdo por 16 minutos. A adsor¢do se adequou
melhor ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, atingindo o equilibrio apds 15 minutos.
Na otimizacdo das variaveis de dessorcdo, concentracdo de eluente e tempo de dessorcéo, foi
obtida uma superficie de resposta caracterizada como um ponto de maximo. O qual, se
ajustou aos dados experimentais, sendo obtidas como condi¢des Otimas de dessor¢do a
concentracéo do eluente HCI 0,5 mol L™ e tempo de dessorcdo de 8 min. Os valores de limite
de deteccdo e quantificacdo, sensibilidade, precisdo (DPR) e fator de pré-concentracdo
encontrados para validacdo do método foram respectivamente 4,36 ug L™, 14,6 ug L™,
0.0011, 0.02% e 5.5 com uma faixa linear de 14,6 — 1250 ug L™ para Cd(l1). Os valores de
repetibilidade e precisdo intermediaria (ou reprodutibilidade), foram respectivamente 1,6% e
4,2% indicando uma boa precisdo do método, ja que os resultados foram menores que 20%. A
seletividade do método foi avaliada tanto na etapa de adsor¢do quanto na etapa de dessorcédo,
permitindo identificar que a pouca interferéncia da maioria dos ions avaliados acontece na
etapa de dessorcdo. A exatiddo do método foi avaliada a partir de testes de recuperacdo em
amostras aquosas, com uma recuperacdo na faixa de 80-120%. Neste contexto pode-se
concluir que a técnica de microextracdo dispersiva assistida por ar empregando uma bomba de
aquario, utilizando o p6 de café magnetizado como material adsorvente vem apresentando
resultados promissores no processo de adsorcdo do fon Cd**, contribuindo para o
desenvolvimento de metodologias analiticas limpas.

Palavra Chave: Café, SPE, Derivatizacio Magnética, meio ambiente, lons metalicos,
adsorcdo, Cd*".



ABSTRACT

Metal ions are non-biodegradable compounds that can be absorbed and penetrate the
organism of living beings, causing serious risks, which can often be lethal. Thus,
microextraction techniques combined with flame atomic absorption spectrometry (FAAS)
have been used successfully in the determination of metallic ions even in trace quantities,
aiming to contribute to the development of green chemistry. Therefore, this work aims to
develop a methodology for the determination of trace-level metal ions through the air-assisted
dispersive microextraction technique, using magnetized coffee powder as an adsorbent
material. The coffee powder used was obtained from disposable coffee capsules, contributing
to an adequate disposal of this residue. The material was initially washed with deionized
water under stirring for 30 minutes and then dried at room temperature. For the magnetization
procedure, previously synthesized magnetic fluid was used. For the adsorption tests, a
solution of Cd(Il) 1,0 mgL™ and the pH, which is a parameter that affects adsorption, was
evaluated in values from 3 to 9. According to the evaluation of the zero charge point of the
adsorbent material obtained after magnetization, at pH 4,5 the surface of the adsorbent
material is neutral . Thus, for the ion analyzed, in the pH range from 6 to 9 there was no
significant difference in the percentage of adsorption, and pH 7 was selected for further
studies, presenting an adsorption of 83.2%. In the air-assisted dispersive microextraction
procedure, the extraction conditions (adsorbent mass and adsorption time) were optimized
through the construction of a Doehlert matrix. The response surface obtained was
characterized as a saddle point. However, as no lack of adjustment was observed and after
analysis of the contour graph, the best adsorption conditions were obtained with the use of
42.5 mg of adsorbent and stirring for 16 minutes. The adsorption was better suited to the
pseudo-second order kinetic model, reaching an equilibrium after 15 minutes. In optimizing
the variables eluent concentration and desorption time, a response surface characterized as a
maximum point was obtained. In which, it was adjusted to the experimental data, being
obtained as optimal conditions for desorption the concentration of the eluent HCI 0.5 mol L™
and desorption time of 8 min. The detection and quantification limit, sensitivity, precision
(DPR) and pre-concentration factor values found for method validation were respectively 4.36
ng L™, 14.6 pg L™, 0.0011, 0.02% and 5.5 with a linear range 0.01 - 1250 pg L™ for Cd(l1).
The repeatability and intermediate precision (or reproducibility) studies were respectively
1.6% and 4.2% indicating a good precision of the method, since the results were less than
20%. The selectivity of the method, which was performed both in the adsorption step and in
the desorption step of the method, allowed to identify that the little interference of most of the
ions evaluated happens in the desorption step. In the analytical performance a sensitivity of
0.0011 was obtained, linear working range of 15.6 — 1250 pg L™, a detection limit of 4.36 pg
L, a quantification limit of 14.6 ug L™ and a preconcentration factor of 5.5. Method
accuracy was evaluated from recovery tests on aqueous samples, with a recovery in the range
of 80-120%. In this context, it can be concluded that the air-assisted dispersive
microextraction technique using an aquarium pump and magnetized coffee powder as
adsorbent material has been showing promising results in the process of adsorption of the
Cd*" ion, contributing to the development of clean analytical methodologies.

Ke%/ Word: Coffee, SPE, Magnetic Derivatization, environment, Metal ions, adsorption,
Cd*".
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1.  INTRODUCAO

A poluicdo ambiental é uma consequéncia do constante crescimento
populacional e industrial, devido principalmente ao uso inadequado da agua e dos solos
(STRINGHETA et al.,, 1999). O aumento das atividades antropogénicas introduz
quantidades significativas de residuos quimicos, tais como os ions metalicos no meio
ambiente. Vale ressaltar, que, a contaminacdo do meio ambiente por ions metalicos
provenientes de atividades antropogénicas € normalmente 3 a 10 vezes maior que a
contaminacéo natural (emissdes de gases de atividade vulcanica, queima de florestas, e
particulas de fuligem transportadas pelo vento e solo) (GUIMARAES et al., 2008). A
emissdo desses ions metélicos torna-se uma preocupacdo, ja que esses elementos,
mesmo em quantidades tracos, tendem a ser absorvidos no meio ambiente e a se
concentrarem nos organismos, incluindo os seres humanos, alcancando algumas vezes,
efeitos letais (COQUEIRO, 2016).

O cadmio, assim como os demais ions metalicos, é potencialmente tdxico para
os seres vivos (CHAVES et al., 2009). E um elemento bastante utilizado em baterias,
fungicidas, na industria de galvanoplastia, no tratamento da borracha e na producdo de
pigmentos (MOORE et al.,, 1984). A exposicdo a este metal pode ocasionar
complica¢des como, hipertensdo, doencas no figado e estdmago, enfisema, formacéo de
catarata, atrofia muscular, porosidade nos 0ssos, doencas do coracdo, cancer, alteracdo
na memdaria e alteracdes cognitivas (FERNANDES et al., 2014). Sendo que, devido a
esses e outros efeitos, o teor de cadmio, como também de outros ions metélicos, deve

ser controlado.

As técnicas espectroscopicas apresentam alta seletividade e sensibilidade, e com
isso, tém sido amplamente utilizadas na determinacdo de ions metalicos. Contudo, em
alguns casos devido a presenca desses ions em baixas concentracdes, e aos possiveis
efeitos causados pela matriz, torna-se necessario o preparo da amostra, utilizando
técnicas de separacdo e pré-concentracdo. Este procedimento envolve diferentes
técnicas analiticas, tais como: extracdo liquido-liquido, extracdo em fase solida,

precipitacdo, troca idnica, co-precipitacéo, etc (TABRIZI, 2007).

A técnica de extracdo em fase sdlida é amplamente utilizada devido a sua
simplicidade e alta eficiéncia de extragdo. Diante disto, pesquisadores tém buscado
aprimorar a técnica SPE, para que esta, seja cada vez mais ecoldgica. Neste ponto, se

enquadram as técnicas de microextracdo, que permitem extrair e enriquecer o analito até
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niveis acima do limite de deteccdo (LOD), além de isolar o analito da matriz da amostra
guando necessario (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

A microextracdo dispersiva em fase sélida (DMSPE, do inglés dispersive micro
solid phase extraction) permite uma maior interacdo do adsorvente com o analito, para
obter uma maior eficiéncia de extracdo, podendo utilizar como energia externa para
promover a disperséo do adsorvente, a insercéo de ar, a sonicagédo e agitacdo mecanica.
Nos ultimos tempos, a inser¢cdo de ar vem sendo aplicada para aumentar a transferéncia
de massa do analito para a superficie do adsorvente e levar a uma maior eficiéncia de
extracdo. Além disto, adsorventes com caracteristicas magnéticas ganham destaque,
pois permitem a separacdo por meio do uso de um campo magnético (imd), ndo sendo
necessario o uso de etapas de centrifugacao ou filtragdo (ADLNASAB et al, 2018).

Portanto, este trabalho prop6e desenvolver uma metodologia de microextracao
em fase solida dispersiva assistida por ar, utilizando o p6 de café magnetizado como

material adsorvente, para adsor¢édo de ions cadmio.
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminacdo do meio ambiente por ions metalicos

A poluicdo ambiental é uma consequéncia do constante crescimento
populacional e industrial em razdo do uso inadequado da agua e dos solos. Materiais
poluentes que por muitas vezes acabam sendo lancados pelas inddstrias, sem um
programa adequado de controle de emissdo, provocam um processo de degradacao

ambiental acentuado, ocasionando danos a fauna e a vegetacdo (VIRGA et al., 2007).

Um dos aspectos mais graves da contaminacdo do meio ambiente por residuos
quimicos é a bioacumulacdo na cadeia alimentar, existente nos ambientes aquaticos e
terrestres (MARKERT, 1998). A contaminacdo e intoxicacdo por metais Ssao
responsaveis por alteracdes das estruturas celulares e por substituir os metais cofatores
de atividades enzimaticas. O excesso ou a caréncia de metais no organismo pode levar a
distdrbios, visto que alguns sdo considerados essenciais ao metabolismo, e em alguns
casos devido a toxicidade pode levar a morte (FERNANDES et al., 2014).

Metais como mercuario, chumbo, cadmio, cobre, cromo, manganés, zinco e

aluminio sdo considerados 0s mais comuns em termos de intoxicacao.

O cadmio é considerado um agente cancerigeno, devido aos inimeros casos de

tumores pulmonares em trabalhadores e animais expostos (FERNANDES et al., 2014).
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E um dos metais mais utilizados nas indUstrias de eletronicos, cimento e fertilizantes
fosfatados. Estd presente principalmente na producdo de baterias e em industrias de
galvanoplastia, onde, depositam uma fina camada do metal sobre uma superficie, com o
intuito de conferir resisténcia a corrosdo, durabilidade e melhorar as propriedades
superficiais (SANTANA et al., 2020).

A doenca de ltai-itai € a forma mais grave de envenenamento crbnico por
cadmio, provocado pela ingestdo via oral prolongada. A contaminacdo ambiental por
cadmio pode ser proveniente principalmente de efluentes. Na china, por exemplo, mais
de 10% das terras das plantagdes foram contaminadas por cadmio, consequentemente,
as culturas colhidas em solo contaminado, contém excesso deste metal que acaba
entrando no corpo humano através da cadeia alimentar, resultando em sérios problemas
de satde (WAN et al., 2019).

Portanto, o teor de Cadmio deve ser monitorado, pois, segundo o Ministério da
Saude do Brasil (2011), o valor maximo estabelecido de Cadmio em agua potavel é de
0,005 mg L™ e em virtude disto, diversas técnicas analiticas estdo disponiveis para sua
determinacédo, como, a espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado, a
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite, e a espectrometria de absor¢édo
atdbmica em chama (FAAS) (CARLETTO et al., 2011).

Dentre essas, a FAAS é uma opcdo atraente para determinacdo de metais, no
entanto, essas determinacdes tornam-se dificeis quando esses ions sdo encontrados em
concentracdes traco, devido a baixa seletividade e/ou sensibilidade da técnica. Desse
modo, faz-se necessario o uso de uma etapa de separacao e/ou pré-concentracdo antes
da determinacéo desses elementos (CARLETTO et al., 2011).

Nesse sentido, métodos analiticos de eletrodeposicdo, co-precipitacdo,
precipitacdo, extracdo liquido-liquido e extracdo liquido-solido sdo o0s principais

utilizados para a pré-concentragéo de ions metalicos (ARAUJO, 2009).
2.2 Extracdo em Fase Solida

A extracdo em fase sélida tem sido uma das técnicas mais empregadas na
extracdo e pré-concentracdo. A técnica estd baseada na transferéncia de massa da fase
liquida para a fase s6lida, na qual o analito presente na matriz liquida é extraido, apds
passar por um cartucho contendo o adsorvente (RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2007).
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A SPE é uma técnica de facil manipulacdo, baixo risco de contaminacéo,
permitindo a separacdo e pré-concentracdo do analito para que possa ser detectado
(CAMEL, 2003). Foi inicialmente desenvolvida para a cromatografia, no qual, o
processo de extracdo acontecia pela interacdo da fase extratora, que era formada por um
composto organico ligado quimicamente a um suporte de silica, ou seja, os analitos
presentes em uma matriz aquosa seriam extraidos, ap0s passarem por um cartucho que
contém o sorvente. Contudo, a SPE possui algumas limitagdes, mesmo apresentando
vantagens com relacdo aos métodos mais classicos. Uma dessas limitacGes refere-se a
etapa de dessorcdo do analito aprisionado no cartucho de SPE, na qual geralmente se
utiliza solventes toxicos (BARRIONUEVO et al., 2001).

No entanto, a técnica de SPE se tornou mais atrativa quando passou a ser
empregada em processos adsortivos utilizando como sistema de deteccdo o FAAS, GF
AAS, ICP OES e ICP MS principalmente na determinacdo de ions metalicos. A Tabela
1 apresenta trabalhos desenvolvidos e publicados pelo grupo de pesquisa GPSAAT
(Grupo de Pesquisa em Separacfes Analiticas e Andlise de Tragcos — IQ/UFCAT),
utilizando SPE para pré-concentracao e extracdo de ions metalicos.

Tabela 1- Trabalhos desenvolvidos pelo grupo de pesquisa GPSAAT aplicados a

determinacdo de ions metalicos que utilizam a extracdo em fase solida empregando
processos adsortivos.

Titulo Referéncia

Selective  Extraction and Determination of

_ ] ) o SOUSA NETO et
Chromium Concentration Using Luffa cylindrica L 2019
al.,

Fibers as Sorbent and Detection by FAAS
Preconcentration system for determination of lead in

_ _ _ _ OLIVEIRA et al.,
chicken feed using Moringa oleifera husks as a 2017
biosorbent
Development of a methodology for determination of
Pb** in agueous matrices using magnetic SILVA, 2018

nanoparticles

Uma das variagdes da SPE é a extragcdo em fase solida dispersiva (d-SPE), ela
permite o contato imediato entre as fases, pois ao contrario da SPE, a fase extratora é
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adicionada diretamente na matriz para extracdo, sem a necessidade de pré-condicionar
cartuchos ou a demora na percolagdo de grande volume de amostra (SOCAS-
RODRIGUEZ et al., 2015). A separacdo do adsorvente da matriz na d-SPE pode ser
feita através de centrifugacéo, filtracdo ou por meio de separacdo magnética (SILVA et
al., 2016).

A separagdo magnetica tem chamado bastante atencdo dos pesquisadores nos
ultimos anos, pois simplifica o processo de extracdo através da manipulagdo do
adsorvente utilizando um campo magnético externo. A separacdo magnética aliada a d-
SPE foi chamada de extracdo em fase sOlida magnética (magnetic solid phase
extraction, m-SPE ou MSPE) (SILVA et al., 2020).

Essas técnicas de extracdo em fase solida, quando miniaturizadas, como as
técnicas de microextracdo em fase solida dispersiva e a microextracdo em fase sélida
magnética permitem um alto contato entre os analitos e o adsorvente, além de um tempo
de extracdo curto (OLIVEIRA, 2019). Essas técnicas possibilitam que o processo de
dispersdo possa ser realizado com o uso de energias externas, como, agitacdo mecanica,
insercdo de ar, sonicacdo e pressdo de gas, melhorando a eficiéncia de extracdo
(RAJABI et al., 2017).

Recentemente, 0 uso do ar para promover a dispersdo vem ganhando destaque,
com alguns trabalhos ja publicados. Adlnasab e colaboradores (2019) usaram a técnica
de microextracdo em fase sélida dispersiva promovendo o processo de dispersao
utilizando o ar para extracdo e pré-concentracdo de diazinon e metalaxil em amostras de
suco de frutas. Rajabi e colaboradores (2017) também utilizaram essa técnica assistida
por ar para extracdo e determinacdo dos ions metélicos em diferentes fluidos biol6gicos

e amostras de 4gua encanada.

Geralmente, adsorventes comerciais sdo utilizados em trabalhos de extracéo/pré-
concentracdo de metais. A silica modificada, o carvéo ativado e resinas de troca i6nica,
sd0 os adsorventes comerciais mais comumente utilizados (TARLEY et al., 2009).
Além disso, nas técnicas de extragdo em fase sdlida magnética utiliza-se como
adsorvente, Oxidos magnéticos que sdo materiais nanoestruturados, que possuem

elevado potencial de adsorcéo e fortes propriedades magnéticas (SILVA et al., 2020).

Contudo, os materiais adsorventes convencionais sdo caros, e de carater ndo
renovavel, o que dificulta o processo. Portanto, a utilizacdo de adsorventes provenientes
de biomassa vegetal e animal surge como uma opgao viavel, principalmente por serem

de carater renovavel, facilmente biodegradavel e de baixo custo. Além disso, 0s
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bioadsorventes possuem alto potencial adsortivo por apresentarem propriedades
altamente hidrofdbicas e elevada porosidade (FURLAN et al., 2018).

Sendo assim, o p6 de café e seus derivados como casca, borra e folha se
enguadram como materiais com elevado potencial adsorvente, principalmente na
adsorcéo de ions metalicos, por terem em sua composicao grupos funcionais presentes
nas estruturas de polissacarideos, proteinas, lignina, celulose e hemicelulose
(RODRIGUES et al., 2016)

2.3 Café (Coffea)

O café é uma planta perene pertencente a familia Rubiaceae, de porte arbustivo
que produz frutos do tipo baga (Figura 1). Suas sementes depois de processadas séo
consumidas na forma de infusdo, resultando em uma bebida nutritiva, estimulante e

dotada de aroma e sabor caracteristicos (NIKHIL et al., 2019).

Fonte: https://www.hsnstore.pt/blog/cafe-verde/

(acessado em 28/06/2020, 14:25 hrs)

O Brasil € um dos maiores produtores de café, com participacdo média de 24%
na exportacdo mundial (SAES et al., 2004). E em maio de 2020 as exportacdes
brasileiras de café bateram o recorde de 3 milhGes de sacas. Além disso, o consumo de
café, no Brasil e no mundo faz parte do cotidiano de milhares de pessoas, e de acordo
com a Organizacdo Internacional do Café, somente no ano-cafeeiro de 2019-2020 foram
consumidas mais de 169,34 milhdes de sacas de café, e esse consumo tende a aumentar

cada vez mais com o passar dos anos.

No entanto, a maneira de se preparar o cafe foi repensada, pois a sociedade se

tornou bastante sobrecarregada e com isso, tarefas simples e diarias passaram a ser
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modificadas para que se tornassem cada vez mais praticas, ageis e faceis. Com isso a
primeira capsula de café foi desenvolvida em 1970, e somente no Brasil o consumo de
café em cépsulas alcancou 7 mil toneladas em 2015 (TRINDADE et al,. 2020).

Esse consumo expressivo de café em capsulas trouxe consigo reflexdes juridicas
e ambientais, j& que essas capsulas sdo feitas geralmente de uma mistura de plastico e
aluminio, o que j& torna o possivel processo de reciclagem bastante dificil devido a essa
mistura. Embora, exista uma alternativa teérica para tratamento e reutilizacdo das
capsulas descartadas, na pratica essas capsulas sdo descartadas de forma inadequada no
lixo comum (PINTARELLLI, 2017).

Como em toda atividade humana, independente do seguimento econdmico,
existe a geracdo de residuos que, quando dispostos inadequadamente, provocam
agressdes, que em muitas das vezes, sdo irrepardveis a0 meio ambiente. Residuos
agricolas sdo bastante ricos em materiais lignocelulésicos, e, portanto, podem ser
utilizados na geracdo de diferentes produtos, como papel e celulose, compdsitos,
adsorventes, carvéo ativado, etc. (FEIZI & JALALI, 2015).

Neste sentido, os residuos processados do café sdo potenciais candidatos para
uso como adsorventes naturais, pois sdo produzidos em grande escala (FEIZI &
JALALLI, 2015), sdo renovaveis, nao poluentes, altamente porosos, além de apresentar
em sua composicdo hemicelulose (31,51%), celulose (43,805%) e lignina (24,35%)
(SILVA, 2012).

Santos (2013) utilizou a casca do café como material adsorvente para tratamento
de efluentes téxteis. Silva e colaboradores (2016) utilizaram um carvdo ativado
produzido a partir do café torrado para atuar no tratamento do corante azul de metileno.
Porém, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura que utilizam o café e seus
derivados como adsorvente sdo mais aplicados a remocdo de substdncias organicas,
como efluentes téxteis, corantes, compostos fenolicos, etc. e poucos sdo encontrados

para ions metéalicos.

Em um trabalho recentemente desenvolvido pelo grupo de pesquisa em
SeparacOes Analiticas e Analise de Tragos (GPSAAT), do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Cataldo, a capacidade adsortiva do residuo de café proveniente
de capsulas de café expresso, foi avaliada em relagdo a adsorgéo de ions Cu(ll), Co(ll),
Ni(ll) e Cd(I1), apresentando resultados promissores no processo de adsorcao, que seria
aplicado no tratamento de residuos laboratoriais (MUNIZ, 2018). Além disso, Soares

(2017) desenvolveu um método de extragdo e pré-concentragdo em fluxo para
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determinacéo de cadmio em amostras de interesse alimenticio utilizando a palha do cafée
como adsorvente, mostrando-se satisfatorio para a pre-concentracdo de ion Cd(ll), por
ser um método simples, de baixo custo, eficiente por utilizar um adsorvente que pode
ser encontrado na natureza com facilidade. KYZAS em 2012 estudou a remocédo de
Cu(Il) e Cr(V1) utilizando residuos comerciais de café como adsorvente.

No entanto, até 0 momento nenhum trabalho foi publicado utilizando o residuo

de café magneticamente impregnado como adsorvente na extra¢do de ions Cd(l1).
3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Desenvolver um método analitico de microextracdo em fase solida dispersiva
assistida por ar, utilizando o p6 de café magnetizado como material adsorvente, para
pré-concentracdo e determinacdo de fons cadmio em amostras de agua (Agua mineral,

agua de poco e agua de torneira).
3.2 Objetivos Especificos

e Utilizar o residuo de café proveniente de cdapsulas, visando o
reaproveitamento desse material organico como adsorvente alternativo, além
de contribuir com processo de reciclagem das capsulas (recipiente).

e Caracterizar o adsorvente por espectroscopia na regido do infravermelho
(IV), difracdo de raios-X (DRX), EDX, Flutuabilidade e ponto de carga
zero.

e Analisar os parametros que possam influenciar no processo de extragéo, tais
como pH, massa de adsorvente, tempo de contato e concentracdo de eluente.

e Analisar o sistema de adsorcdo através de estudo cinético e isotermas.

e Validar o método desenvolvido através do estudo das figuras de mérito.
4, METODOLOGIA

4.1  Padrdes, reagentes e amostras

Para eliminar possiveis contaminantes os tubos e as vidrarias utilizadas nos
experimentos foram previamente descontaminados em banho de HNO3; 10% v/v por um
periodo de 24 horas, e, posteriormente, lavados com agua deionizada e secos a

temperatura ambiente.
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As solucgdes de trabalho do ion cadmio, foram obtidas pela diluicdo apropriada
de padrdo 1000 mg L™ (Dinamica, Brasil) em soluc&o aquosa. Quando necessario, o pH
das solugdes foi ajustado com solucéo de NaOH 0,1mol L™ e/ou solucdo de HNO3 0,1
mol L%, utilizando um pHmetro previamente calibrado da marca Edge®, modelo Hanna
H12002.

4.2  Determinacao dos ions metalicos

Todas as determinacGes de ions metalicos neste trabalho, foram realizadas
utilizando-se um Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica com atomizacdo por Chama
(FAAS), modelo SpectrAA 220, Varian. Este equipamento esta disponivel no
laboratério pertencente ao GRISA — Grupo de Instrumentacdo e Separaces Analiticas,
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

As condicGes operacionais do equipamento foram aquelas recomendadas pelo
fabricante que para a determinacdo dos ions cadmio, foram: comprimento de onda de
228,8 nm, corrente da lampada de 4 mA, chama de ar/acetileno, com fluxo de acetileno
de 1 L min™ e fluxo de ar sintético de 10 L min™.

43 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.3.1 Preparo do adsorvente

O residuo de café utilizado foi retirado de capsulas de café apds o uso. As
capsulas utilizadas sdo de plasticos, contendo 5-6 g de p6 de café. E importante
salientar que apenas capsulas de café puro foram utilizadas. O residuo de café foi
retirado de dentro das capsulas e lavado com agua deionizada.

O processo de lavagem com &gua deionizada consistiu em submeter os residuos
das cépsulas de café a agitacdo com agua deionizada em mesa agitadora por 30 minutos

a 150 rpm. Posteriormente, material foi filtrado e seco na estufa a 60 °C.

4.3.2 Modificacdo do Residuo de Café por meio da reacdo com fluido

ferromagnetico

Inicialmente foi realizada a sintese do ferro fluido utilizado na modificacdo do
residuo de café. A metodologia utilizada para essa sintese foi de MASSART (1981),
que consistiu em misturar 40,0 mL de cloreto férrico (FeCls) 1,0 mol L™ e 10,0 mL de
cloreto ferroso (FeCly) na concentracdo 2,0 mol L™ em contato com 5,0 mL de &cido

cloridrico (HCI) 2,0 mol L™. Com a mistura em agitacéo, foi adicionado 500,0 mL de
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solucdo de hidréxido de aménio (NH4OH) na concentracéo de 0,70 mol L™, formando
um precipitado gelatinoso, que foi agitado por 1,0 h e posteriormente separado da
solucdo por decantacdo magnetica utilizando um im4, e lavado com agua deionizada. O
precipitado obtido foi colocado em contato com 70 mL de uma solucdo de &cido
perclérico (HCIO,4) 2,0 mol L™, agitado por 10 min e depois separado por decantacio
magnética. O processo de pepetizacdo foi concluido adicionando &gua ao precipitado
(MASSART, 1981), dando origem ao fluido ferromagnético utilizado neste trabalho.

Apos a sintese do ferro fluido, 15¢g do residuo de café inicialmente lavado, foram
colocadas em contato com 150 mL de metanol e 30 mL de fluido ferromagnético. A
mistura foi agitada por 1 hora e posteriormente filtrada, lavada com metanol e seca a
temperatura ambiente (MASSART, 1981).

4.3.3 Caracterizacdo do Adsorvente
O material obtido apds o procedimento de magnetizacdo foi caracterizado

segundo as técnicas descritas adiante.

4.3.3.1 Determinagdo do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

As medicdes do Ponto de Carga Zero (pHpcz)) foram executadas para melhorar
o entendimento do comportamento superficial elétrico das particulas do adsorvente, ou
seja, compreender o comportamento do material quando em contato com solucGes de
carater &cido e bésico.

A metodologia empregada na determinagdo do pHpecz) consistiu em misturar 50
mg do adsorvente com 10 mL de solucdo aquosa sob diferentes condicBes de pH na
faixa de 1 a 12 e determinar o pH ap6s 24 horas. As solu¢bes com pH em faixa &cida
foram feitas a partir de diluices de HNO3; 1,0 mol L™ e com pH basico a partir de
diluicBes de NaOH 1,0 mol L™ (BALISTRIERI, et al., 1998).

4.3.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica instrumental simples
e rapida que pode evidenciar a presenca de grupos funcionais presentes no material
adsorvente. Para isso, pastilhas de KBr contendo o adsorvente foram preparadas na
proporcdo 100:1 e analisadas em um espectrofotdometro Shimadzu FT-IR modelo IR
Prestigie 21, associada a transformada de Fourier, sendo irradiadas na regido de 400 -
4000 cm™, com uma resolucéo de 2 cm™ e 32 varreduras por amostra. O equipamento
utilizado estava disponivel no Laboratorio de Instrumentacdo da Unidade Académica

Especial de Quimica da Universidade Federal de Cataldo.
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4.3.3.3 Difracédo de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X (DRX) é um método que permite identificar as fases
presentes em um material. Nesta anélise, 0os materiais com arranjo ordenado apresentam
difratogramas contendo picos de difracdo definidos (CULLITY, 1956). Neste trabalho,
os difratogramas de raios-X foram obtidos usando um Difratbmetro de raios-X
Shimadzu XDR 6000 do Laboratorio de Caracterizacdo por Raios X (LC-RX) da
Unidade Académica Especial de Quimica (UAEQ) da Universidade Federal de Catal&o,
com radiagdo Ka do Cu (L = 1,54060 A) e um intervalo de 20 variando de 5° a 80°. A

voltagem e a corrente aplicadas foram 40 KV e 30 mA, respectivamente.
4.3.3.4 Energia de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A andlise elementar do adsorvente foi realizada utilizando um EDX modelo
Shimadzu 7000, com energia variando de 0 a 40KeV e canal de leitura de aluminio-
uranio no LC-RX da UAEQ da UFCat.

4.3.3.5 Flutuabilidade

A metodologia utilizada para determinagdo da flutuabilidade do adsorvente,
consistiu em colocar 250 mL de &gua destilada em um béquer de 500 mL.
Posteriormente, 1.0 g de residuo de café foi colocada no béquer sem agitacéo,

permanecendo em repouso por 15 minutos. Esse estudo foi realizado em triplicata.

4.4 ESTUDOS DE EXTRAC}AO

4.4.1 Avaliacdo do efeito do pH na extracdo de Cd**

A fim de avaliar a influéncia do pH na adsorcdo do ion metalico, foram
preparadas solucdes padrdo de Cd(Il) de concentracéo 1,0 mg L™, em valores de pH 3,
4,5,6,7,8¢e09.

Posteriormente, 50,0 mg do residuo de café magnetizado foi colocado em
contato com 10,0 mL da solu¢do padrdo do ion. A mistura foi submetida a agitacdo
durante 10 minutos no vortex. Em seguida, foi realizada a separagdo do adsorvente
empregando um campo magnético (imd) e o sobrenadante analisado por Espectroscopia
de Absorcdo Atémica com atomizacdo por chama (FAAS). As andlises foram realizadas

em triplicata.
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4.4.2 Procedimento de adsorcdo em fase solida dispersiva assistida por ar

com separac¢do magnética

O procedimento de adsor¢do em fase solida dispersiva assistida por ar com
separacdo magnética consiste em utilizar um sistema de insercao de ar para promover a
dispersdo e o contato do adsorvente com analito. Ap0s 0 processo de adsorcao, o
adsorvente é separado da solucdo utilizando uma for¢a magnética externa (imd). Assim,
0 adsorvente permanece no recipiente, facilitando a eluicdo do analito adsorvido pelo
mesmo e a amostra levada para analise no FAAS. A Figura 2 esquematiza 0 processo da

técnica utilizada.

Figura 2 — Esquema do processo de adsorcdo em fase solida dispersiva assistida por ar

com separa¢cdo magnética.

Sistema de insercao de Ar
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= T:>

A
. - Entrada de Ar
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Fonte: Autoria Propria
4.4.3 Avaliacdo do Tipo de Procedimento de insercdo de ar no sistema de
microextracao dispersiva assistida por Ar

A insercdo de ar no sistema em estudo promove a agitacdo do sistema
solucdo/adsorvente, que € um dos principais parametros que influéncia esse processo.

A agitacdo do sistema influéncia a adsorgdo uma vez que reduz a resisténcia da
camada ao redor da particula do adsorvente. Quando agitadas, as particulas de
adsorvente e as moléculas do analito adquirem movimentacdo na solucdo, ocasionando
um aumento na taxa de adsorcdo (NANDI et al., 2009).

A mistura foi submetida a agitacdo proveniente de dois tipos de insercdo de ar
diferentes, sendo eles por meio do uso de uma bomba peristéltica, e utilizando uma
bomba de aquario comercial (Air-Pump — Modelo SC-7500), a fim de identificar se o
tipo de agitacdo poderia interferir no potencial adsortivo do material em questao.

Portanto, inicialmente foi preparada uma solucdo padrdo de Cd(Il) com
concentracdo 1,0 mg L™* em pH 7. Posteriormente, 50,0 mg do residuo de café

magnetizado foi colocado em contato com 10,0 mL da solugdo padréo do ion. A mistura
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foi submetida a agitacdo durante 10 minutos utilizando os sistemas descritos
anteriormente. Em seguida, foi realizada a separacdo do adsorvente empregando um ima
e 0 sobrenadante analisado por Espectroscopia de Absor¢do Atémica com atomizagéo
por chama (FAAS). As analises foram realizadas em triplicata. A titulo de comparacao

0 mesmo procedimento foi realizado utilizando agitacdo em vortex.

4.4.4 Avaliacdo da influéncia da vazéo de ar no sistema de extragéo

A avaliacdo da vazdo de ar foi realizada alternando o diametro interno da
mangueira conectada na bomba de aquario que promove a agitacdo da mistura. Os
didametros internos estudados foram 0.7, 1.6, 2.0, 2.4, 3.0, 3.2 mm. Os experimentos

foram realizados em triplicata para cada diametro interno estudado.

Diante disto, 10 mL de uma solu¢édo padrdo de Cd(ll) de concentragdo 1,0 mg L
! em pH 7, foi colocada em contato com 42,5 mg do residuo de café magnetizado. A
mistura foi submetida a agitacdo durante 16 minutos utilizando uma bomba de aquaério.
Em seguida, foi realizada a separacdo do adsorvente empregando um ima e o
sobrenadante analisado por Espectroscopia de Absorcdo Atdmica com atomizacgao por
chama (F AAS).

4.4.5 Otimizacéo das condicgdes de extracdo

A otimizacdo das condigdes de extracdo foi realizada empregando um
planejamento Doehlert. Portanto, para avaliar as varidveis selecionadas (tempo de
adsorcdo e massa de adsorvente), utilizou-se 10 mL de uma solucdo contendo o ion
cadmio na concentragdo de 1,0 mg L™, em pH 7, que foi colocada em contato com o
residuo de café magnetizado (adsorvente). A mistura foi submetida a agitacdo (tempo de
adsorcdo) utilizando uma bomba de aquario (Air-Pump - modelo SC-7500), com vazao
de ar de 0,5 L min™. Em seguida, foi realizada a separacéo do adsorvente empregando
um ima e o sobrenadante analisado por Espectroscopia de Absor¢do com atomizacgéo
por chama (F AAS). Os valores utilizados para as variaveis estudadas foram obtidos
através de calculos a partir da equacéo 1 (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

x =[+—= d (1)
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onde, x;é a variavel codificada; zjé o seu valor experimental; z%é o valor
experimental no ponto central; Az; é a distancia entre o valor experimental no ponto
central e o experimental no nivel superior ou inferior; g€ 0 maior valor limite

codificado na matriz para cada fator;

Para entender o procedimento do planejamento Doehlert, a Tabela 2 mostra a
matriz para duas variaveis com os valores codificados entre parénteses e os valores
decodificados que foram obtidos através do calculo. Todos os experimentos foram

realizados em triplicata.

Tabela 2- Matriz Doehlert para duas variaveis com os valores codificados e
decodificados.

Tempo adsor¢do (min) Massa adsorvente (mg)

13 (0) 35 (0)
20 (1) 35 (0)
16,5 (0,5) 50 (0,866)
6 (-1) 35 (0)
9,5 (-0,5) 20 (-0,866)
16,5 (0,5) 20 (-0,866)
9,5 (-0,5) 50 (0,866)

Fonte: Autoria Prépria

4.4.6 Cinética de adsorcao

O experimento para avaliacdo do comportamento cinético do sistema foi
realizado colocando-se 42,5 mg do residuo de café magnetizado em contato com 10,0
mL de solugdo aquosa de Cd(l1) 1,0 mgL™ em pH 7,0, com tempos de adsorcdo de 1, 2,
5, 10, 15, 20, 25 30 e 60 min. ApGs 0 processo de adsorcdo, o adsorvente foi
magneticamente separado e o sobrenadante obtido foi levado para analise no FAAS. A
cinética do processo foi determinada e avaliada em relagdo aos modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami.
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4.4.7 lIsoterma de adsorcao

O estudo das isoterma de adsorgéo foi realizado, com o intuito de compreender o
processo de adsor¢do e qual a capacidade méaxima de adsorcdo do adsorvente pelo
analito, segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

Portanto, para a construcdo das isotermas, o experimento foi realizado no
sistema de microextracdo em fase sélida dispersiva, utilizando uma bomba de aquério
para promover a dispersdo e um ima para realizar a separagcdo magnética.

Para esse estudo 42,5 mg de residuo de café em contato com 10 mL de solucéo
aquosa de Cd(Il) em pH 7, com as concentragdes variando de 0,1 a 100 mg L™, por um
periodo de 15 min, o adsorvente foi separado utilizando um imé e o sobrenadante obtido
foi analisado por FAAS. Os experimentos foram realizados em triplicata.

4.4.8 Procedimento de dessorcdo em fase solida dispersiva assistida por ar

com separacao magnética

O procedimento de dessorcdo é empregado apds a etapa de adsorcdo do ion
metélico e consiste em colocar o adsorvente contendo o ion, adsorvido na superficie, em
contato com um eluente adequado. A dispersdo que € onde acontece o contato do
adsorvente com o eluente € realizado utilizado um sistema de insercdo de ar. Apos essa
dispersdo o adsorvente é separado utilizando uma forca magnética externa (imd) e o
eluato levado para analise no FAAS. A Figura 3 esquematiza o processo de dessorcao

da técnica.

Figura 3 — Esquema do processo de dessorcao.
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Fonte: Autoria Propria

4.4.9 Otimizacgao das condicGes de dessorcao
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Para avaliar a influéncia dos fatores: tipo de eluente, concentracdo do eluente e
tempo de dessorcéo e suas interagdes no sistema, foi usado um planejamento fatorial 2°

0 que significa que 8 experimentos foram realizados.

Para avaliar os fatores selecionados, foi inicialmente realizado o processo de
adsorcéo, onde, 10 mL de uma solucdo padréo de Cd(l1) de concentracéo 1,0 mg L™ em
pH 7, foi colocada em contato com 42,5 mg do residuo de café magnetizado. A mistura
foi submetida a agitacdo durante 16 minutos utilizando uma bomba de aquario. Em
seguida, foi realizada a separacdo do adsorvente empregando um campo magnético
(Imé).

Para avaliacdo do processo de dessor¢do, o residuo de café magnetizado
contendo Cd(Il) adsorvido foi colocado em contato com o 1 mL de eluente e agitado
utilizando a bomba de aquario. Em seguida, foi realizada a separacdo do adsorvente
empregando um campo magnéticos (imd). Os experimentos foram feitos em triplicata e
0 eluato (eluente + analito) levado para anélise no FAAS. A Tabela 3 apresenta 0s
fatores e niveis usados no planejamento fatorial 2° aplicados ao sistema.

Tabela 3 - Matriz do planejamento fatorial 2° apresentando os fatores niveis aplicados
ao sistema.

) ) Concentracdo do Eluente  Tempo de dessorc¢ao
Experimento  Tipo de Eluente

(mol L) (min)
1 (-) HCl ()01 () 1,0
2 (+) HNO3 (-)0,1 ()10
3 () HCI (+) 1,0 () 1,0
4 (+) HNO3 (+) 1,0 () 1,0
5 (-) HCI (-)0,1 (+) 10
6 (+) HNO3 (-)0,1 (+) 10
7 (-) HCI (+) 1,0 (+) 10
8 (+) HNO3 (+) 1,0 (+) 10

Fonte: Autoria Propria
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Apo0s a verificacdo das variaveis pelo planejamento fatorial, a concentracdo do
eluente e tempo de dessorgéo foram otimizadas utilizando uma matriz Doehlert (Tabela
4).

Tabela 4 - Matriz Doehlert para otimizagéo da concentracdo do eluente e tempo de
dessorcao.

Exp | Concentracdo do eluente (mol L) | Tempo de dessorcéo (min)
1 0,4 (0) 8 (0)
2 0,6 (1) 8 (0)
3 0,5(0,5) 10 (0,866)
4 0,2 (-1) 8 (0)
5 0,3 (-0,5) 6 (-0,866)
6 0,5(0,5) 6 (-0,866)
7 0,3 (-0,5) 10 (0,866)

Fonte: Autoria Propria

Os experimentos foram realizados em triplicata e o eluato levado para analise no
FAAS.

45 PROCEDIMENTO DE MICROEXTRACAO EM FASE SOLIDA
DISPERSIVA ASSISTIDA POR AR ASSOCIADA AO BANHO
ULTRASSONICO COM SEPARACAO MAGNETICA

Todos os experimentos feitos para avaliar o desempenho analitico foram
realizados utilizando um método de microextracdo em fase sélida dispersiva assistida
por ar com separacao magnética, no qual, as condi¢es foram otimizadas no decorrer do
trabalho, sendo: 10 mL de solugdo padrdo de Cd(Il) 1,0 mg L™ em pH 7, massa de
adsorvente de 42,5 mg, tempo de adsor¢do 15 min, vazdo da bomba de aquario de 0,5 L
min, 1,0 mL de HCI 0,5 mol L™ como eluente e tempo de dessorcao de 8 min.

No entanto, esse sistema foi associado ao ultrassom (Figura 4), com a finalidade
de melhorar ainda mais a capacidade de extracdo do método proposto. Portanto, um
teste para verificar como a associagao do sistema ao ultrassom afetava o procedimento

de extracdo foi realizado.
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Figura 4 - Processo de microextracdo em fase solida dispersiva assistida por ar com

separagdo magnética associada ao banho ultrassonico.

Fonte: Autoria Prépria

O teste foi realizado colocando, 42,5 mg do residuo de café magnetizado em
contato com 10,0 mL da solucéo padrao de Cd(Il) 1,0 mg L-1. A mistura foi submetida
a agitacdo durante 15 minutos utilizando uma bomba de aquério e banho ultrassom,
como mostrado na figura 4. Em seguida, foi realizada a separagdo do adsorvente
empregando um ima e o sobrenadante analisado por Espectroscopia de Absorcéo
Atdmica com atomizacdo por chama (FAAS). As andlises foram realizadas em

triplicata.

O processo de dessorcdo também foi avaliado e para isso o residuo de café
magnetizado contendo Cd(Il) adsorvido foi colocado em contato com o0 1 mL de eluente
(HCI 0,5 mol L-1) e agitados utilizando a bomba de aquéario e ultrassom como mostrado
na figura 3. Em seguida, a separacdo do adsorvente foi feita empregando um ima. Os
experimentos foram feitos em triplicata e o eluato (eluente + analito) levado para anélise
no FAAS.

Além disto, foram avaliados a cinética e a isoterma de adsorcao para verificar se
haveria alguma mudanca no processo e mecanismo de adsorcdo apds a associa¢do do
ultrassom ao método.

46 AVALIACAO DO DESEMPENHO ANALITICO

46.1 Seletividade
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O teste de seletividade possibilita avaliar o desempenho de adsor¢do do residuo
de café magnetizado pelo analito na presenca de interferentes. Esses interferentes
podem preencher os sitios ativos disponiveis no adsorvente afetando a adsor¢do do

analito.

Portanto, para avaliar a seletividade, foi preparada uma solucdo de Cd(ll) 1,0
mgL™? e solucBes binarias contendo o Cd(Il) 1,0 mgL™ (analito) juntamente com
quantidades conhecidas do ion metélico interferente (Pb(Il), Fe(ll), Co(ll), Zn(ll) e
Cr(1l)). As proporc¢des avaliadas foram 1:1 e 1:0,5 (Analito:Interferente) e aplicadas ao
método de microextracdo em fase sOlida dispersiva assistida por ar, utilizando as
condigdes otimizadas (pH 7, tempo de adsor¢do 15 min, massa de adsorvente 42,5 mg, 1
mL de HCI 0,5 mol L™ como eluente, tempo de dessorcdo de 8 min) associada ao

ultrassom.

Na Tabela 5 estd descrito a concentracdo de cada ion metalico interferente

utilizada em cada experimento.

Tabela 5 - Concentracdo de Cd(1l) em relacéo a concentracdo dos interferentes.

Solucio Concentracédo de Concentracéo de Proporc¢ao Cd(Il) :
cd(11) (mg L™ Interferente (mg L™) Interferente

1 1,0 - -

2 1,0 Ph(11) 1,0 1:1
3 1,0 Fe(ll) 1,0 1:1
4 1,0 Co(ll) 1,0 1:1
5 1,0 Zn(11) 1,0 1:1
6 1,0 Cr(llN) 1,0 1:1
7 1,0 Ph(11) 0,5 1:0,5
8 1,0 Fe(11) 0,5 1:0,5
9 1,0 Co(l1) 0,5 1:0,5
10 1,0 Zn(11) 0,5 1:0,5
11 1,0 Cr(ll) 0,5 1:0,5

Fonte: Autoria Propria
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46.2 Estabilidade

O estudo da estabilidade foi realizado utilizando apenas uma massa de 42,5
mgL™? de residuo de café magnetizado. Foram feitas 15 consecutivas extraces
(Adsorcdo e Dessorcdo) de Cd(I1) 1,0 mgL™ utilizando a mesma porcéo de adsorvente.
Esse experimento foi realizado no sistema de microextracdo em fase solida dispersiva
assistida por ar associado ao ultrassom, utilizando os pardmetros j& otimizados: pH 7,
1.0 mL de HCI 0,5 mol L™, tempo de adsorcdo de 15 min e tempo de dessorcéo de 8
min. Apds o fim de cada ciclo de extracdo (Adsor¢édo e Dessorcédo) o eluato foi coletado
e analisado no FAAS.

4.6.3 Faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisédo, limite de deteccao
(LD), limite de quantificacao (LQ) e fator de pré-concentracao (FPC)

Os principais parametros analiticos, ou também chamados de figuras de mérito,
avaliados durante o desenvolvimento da validacdo para garantir a qualidade analitica do
método sdo a faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisdo, limite de deteccdo (LD) e
limite de quantificagdo (LQ), fator de pré-concentracdo (Fpc) e eficiéncia de

concentracédo (EC).

A faixa linear de trabalho foi determinada através da analise de solugdes
preparadas a partir de uma solucéo padréo de 1000 mg L™ Cd(11). O intervalo estudado
foi de 0,01 — 2000 pg L™ Cd(11). Outro parametro que pode ser determinado a partir da
curva analitica que foi submetida ao procedimento de pré-concentracdo, feita para o
estudo da faixa linear de trabalho é a sensibilidade, que é representada pelo valor do

coeficiente angular. Os experimentos foram realizados em triplicatas.

A precisdo foi avaliada através de 15 consecutivas analises de solucGes de Cd(ll)
na concentragdo de 500 pg L™, e obtida pelo céalculo do Desvio Padrdo Relativo
(D.P.R.) da curva de calibracdo com pré-concentracdo. As 15 consecutivas analises de
solugBes de Cd(Il) na concentracdo de 500 pg L™ foram aplicadas ao sistema de

microextracdo em fase solida dispersiva assistida por ar associada ao ultrassom.

O limite de detecgéo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) foram determinados
através de 15 consecutivas analises do branco submetidas ao sistema de microextracéo
em fase solida dispersiva assistida por ar associada ao ultrassom e relacionados com a

sensibilidade do método proposto.
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O FPC foi calculado relacionando os coeficientes angulares (sensibilidade) das
curvas de calibracdo com e sem etapas de pré-concentracdo, conforme mostra a equagao
2 (SAetal., 2019).

FPC = sensibilidade da curva com pre-concentracao/sensibilidade da curva sem pré-

concentracao [2]
4.6.4 Precisdo

A precisdo pode ser expressa atraves da repetibilidade, precisao intermediaria ou
reprodutibilidade. Neste caso, a precisao foi avaliada em termos de repetibilidade e
precisdo intermediaria.

A repetibilidade foi feita realizando 9 extragdes de Cd(ll) 1,0 mg L™ (Adsorcao
e Dessor¢do) no mesmo dia, em horérios distintos (manhd, tarde e noite), utilizando o
sistema de microextracdo em fase soOlida dispersiva assistida por ar associada ao
ultrassom.

Para avaliar a precisdo intermediaria, foi realizada as extragdes de Cd(ll) 1,0 mg
L™ (Adsorgdo e Dessorcdo) no sistema de microextracio em fase sélida dispersiva
assistida por ar associada ao ultrassom, em 3 dias diferentes e consecutivos com as
condicdes otimizadas (ANVISA, 2021).

4.6.5 Exatidao

Foram realizados testes de recuperacdo para avaliar a exatiddo do método. Neste
caso, 0 método de adicdo de padrdo (Cd (Il)) foi aplicado em 4 diferentes amostras de
agua.

Portanto, curvas de calibracdo foram preparadas para cada amostra, e cada curva
submetida ao sistema de microextracdo em fase sélida dispersiva assistida por ar e

ultrassom nas condic¢des ja otimizadas.
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Caracterizacdo do material adsorvente

ApoOs a magnetizagdo do residuo de café foi realizada a caracterizagéo utilizando
a técnica de DRX, com a finalidade de avaliar se houve mudanga na estrutura do
adsorvente ap0s a funcionalizacdo magnética. A difragdo de raios X (DRX) é uma
técnica rapida, simples e que possuiu confiabilidade dos resultados, e € utilizada na

determinacédo de fases presentes em materiais, consistindo em incidir um feixe de raios
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X em um material, onde os atomos presentes irdo interagir com o feixe de raios X,
originando o fendmeno de difracdo (ALBERS, et al., 2002).

Na Figura 5 é possivel observar o difratograma do residuo de café antes e ap6s o
procedimento de magnetizacdo. O p6 de café é composto por celulose, hemicelulose,
oleos, proteinas, entre outros, e diante disso, € possivel notar que este material apresenta
formas amorfas, com a presenca de sinais mal resolvidos. Um pico largo em torno de 20
igual a 20° esta provavelmente associado a difracdo de componentes proteicos que
apresenta um padrdo mais amorfo (MALTA et al., 2003; FIFIELD et al., 2000).

No difratograma do residuo de café magnetizado, é possivel observar a presenca
de picos de difracdo caracteristicos de Fe3O, (Magnetita), indicando que ocorreu a
impregnacéo da magnetita nas formas amorfas do p6 de café. Com isso, através da ficha
cristalografica 00-003-0863 foi possivel confirmar a presenca da magnetita impregnada

no adsorvente, conferindo a caracteristica magnética ao material.
Figura 5 - Difratograma de raios- X do café puro e do café magnetizado.
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Fonte: Autoria Propria

A andlise no EDX teve por finalidade a identificagdo dos elementos presentes no
residuo de café antes e ap6s o procedimento de magnetizacdo. Na Tabela 6 € possivel

observar os resultados obtidos da analise.
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Tabela 6 - Teores dos elementos encontrados no residuo de café puro e magnetizado.

Elemento Residuos de Cafe Puro Residuo de Café Magnetizado

Fe 2,877% 93,021%

S 30,945% 2,895%

Ca 38,186% 1,434%

K 21,027% 1,101%

Zn 2,745% 0,393%

Cu 3,159% 0,284%
Mn 1,060% 0,231%

Fonte: Autoria Propria

Portanto, como esperado, quando o residuo de café passa pelo processo de
magnetizacdo a porcentagem de ferro presente em sua composi¢do aumenta, indicando
assim que a impregnacao do fluido em sua superficie ocorre, aumentando a presenca de
ferro de 2,877% para 93,021%.

A analise de absorcdo na regido do infravermelho (IV) foi realizada com a
finalidade de avaliar possiveis mudancas na estrutura do residuo de café apds a
magnetizacdo, atraves da identificacdo de grupos funcionais presentes. O espectro de
infravermelho (Figura 6) do residuo de café puro apresentou bandas caracteristica de
estiramento de O-H em torno de 3.400 e 3.000 cm™ que pode ser atribuida a presenca de
agua no material ou fendis presentes na estrutura celulésica do residuo de café.
Estiramentos de vibraces simétricas e assimétricas de C-H na regido de 2953 e 2830
sdo referentes a presenca de carboidratos (BRIANDET et al., 1996). Estiramento de C-
O referente a éteres aromaticos e os estiramentos da carbonila (C=0), caracteristicos de
lipidios, ésteres e acidos carboxilicos, também sdo observados (MORAIS et al, 2007).
Enquanto a banda entre 1180 a 1280 cm™ pode estar associada ao estiramento de
ligagbes C-N, presentes em tracos de cafeina, teofilina, teobromina, dentre outros
(MUNIZ et al, 2020).
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Figura 6 - Espectro de IV do residuo de café puro e residuo de café magnetizado.
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Fonte: Autoria Propria

Comparando o espectro de infravermelho do residuo de café magnetizado com o
espectro do residuo de café puro, a principal alteracdo pode ser observada nas bandas
em torno de 660 e 415 cm™, que podem ser associadas & vibracao da ligagdo de Fe—O da
magnetita (MAITY et al., 2007).

A flutuabilidade estudada avalia o comportamento do material adsorvente em
condicBes estaticas, a fim de conhecer o melhor as caracteristicas do material
adsorvente. Na Figura 7 é possivel observar os resultados obtidos nos estudos de
flutuabilidade, onde, o residuo de café magnetizado apresentou uma flutuabilidade de

aproximadamente 100% em sistema estatico.

Figura 7 - Avaliacdo da flutuabilidade do residuo de café magnetizado.
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Fonte: Autoria Propria

Esta boa flutuabilidade pode estar associada a presenca de lipidios que se
concentram na superficie do adsorvente formando uma camada protetora (KARMEE,
2018). No entanto, para este trabalho o adsorvente apresentar alta flutuabilidade em
sistema estatico, ndo afeta na extracdo de Cd(ll) aplicadas ao sistema de microextracdo
em fase solida dispersiva assistida por ar, pois o procedimento na qual esse adsorvente
sera aplicado é bastante dinamico, no qual se utiliza a insercdo de ar para promover 0
contato do adsorvente com o analito em solucéo.

Posteriormente, a fim de entender como pH afeta 0 mecanismo de extragéo foi
necessario determinar o ponto de carga zero (pHpcz) do adsorvente (WANG et al.,
2008). As cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser preferencialmente opostas
para que a interacdo eletrostatica entre ambos aconteca. Neste sentido, se as cargas do
adsorvato e do adsorvente forem iguais, o processo de adsorcéo € prejudicado, devido a
repulsdo eletrostatica (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005).

Portanto, a adsorcéo de cétions é favorecida a medida que o pH se torna maior
que o pHezc do material adsorvente, enquanto a adsorcdo de anions é favorecida a

medida que o pH caminha para valores menores que 0 pHpcz (WANG et al., 2008).
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Assim, a fim de conhecer o comportamento superficial das cargas do material
adsorvente, a figura 8 mostra os resultados obtidos no estudo de pHpcz.
Figura 8 - Ponto de Carga Zero (pHPCZ) do residuo de café magnetizado.
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E possivel verificar que o pHpcz do residuo de café magnetizado encontra-se em
4,56. Sendo assim, a carga superficial do residuo de café magnetizado é nula e
consequentemente, em valores de pH menores que este a carga superficial do residuo de
café magnetizado estad predominantemente positiva e a adsorcao de anions é favorecida.
Em valores de pH superiores ao pHpcz a carga superficial do adsorvente esta
predominantemente negativa e a adsorcdo de cations é favorecida (NASCIMENTO,
2014).

5.2 Avaliacdo do efeito do pH na extracdo de Cd**

O pH € um parametro importante a ser avaliado no processo de extracdo de
especies metalicas, porque determina o grau de distribuicdo das espécies presentes em
solucdo. Portanto, um processo de extracdo eficaz depende das cargas da superficie do
adsorvente e da forma i6nica do metal em solucdo (APPEL et al., 2003).

Os resultados obtidos na avaliacdo do potencial de extracdo de Cd(Il) (Figura 9)
demonstra que melhores resultados foram obtidos em valores de pH 6 a 9, sem

diferenga significativa na porcentagem de adsor¢do. Atraves do pHpcz do residuo de
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café magnetizado foi possivel identificar que nessa faixa de pH, a carga superficial do
adsorvente se encontra predominantemente negativa, adsorvendo principalmente
cations.

Figura 9 - Avaliagdo do potencial de extracdo de Cd** pelo residuo de café
magnetizado em funcéo da variacdo do pH.
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Nesse sentido, através da analise do grafico de distribuicdo de espécies de
cadmio (Figura 10), percebe-se que em valores de pH entre 6-9 o ion se encontra
predominantemente na sua forma catiénica (Cd?"), interagindo assim com a carga

superficial do residuo de café magnetizado, favorecendo a adsorcéo.
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Figura 10 - Gréfico da distribuicéo das espécies de Cadmio em funcgéo do pH.
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Fonte: citado por SOARES, 2017.

Além disso, a presenca de Oxidos de ferro na superficie do adsorvente

provenientes da magnetizacdo com fluido ferromagnético provoca um aumento nas
cargas negativas, o que poderia explicar a alta porcentagem de adsorcdo de Cd** em pH
4 (Garcia-Miragaya & Page, 1978), mesmo sendo o pHpcz 4,56.

Sendo assim, o pH 7 foi adotado para os demais ensaios por ser um pH neutro e

de facil ajuste, com 83,2% de adsorc¢&o.

5.3 Avaliacdo do Tipo de Procedimento de insercdo de ar no sistema de

extracdo dispersiva assistida por Ar

No desenvolvimento de um método, diversos fatores podem influenciar na
resposta desejada. Como o propdsito é desenvolver uma metodologia de microextracdo
em fase solida dispersiva assistida por agitacdo com ar, foi realizada a avaliacdo do
potencial de extracdo de Cd*" usando diferentes procedimentos de insercdo por ar no

sistema.

Pode-se notar (Figura 11) que a insercdo de ar com a bomba de aquério
comercial apresentou uma melhor porcentagem de adsorc¢édo do que as obtida quando a

agitacdo é realizada por bomba de aquério.

Figura 11 - Avaliacdo do potencial de adsor¢do do café magnetizado em pH 7

utilizando diferentes procedimentos de agitacao.
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Durante a realizacdo do experimento foi observado que a agitacdo com a bomba
de aquéario comercial permitia que o residuo de café magnetizado tivesse melhor contato
com toda a solugédo, consequentemente um maior contato do adsorvente com o analito,

favorecendo a adsorgé&o.
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Portanto, a bomba de aquario comercial foi adotada como procedimento de
agitacdo para a metodologia de microextracdo dispersiva desenvolvida (Figura 12).
Além de ser um meétodo de dispersdo alternativo, mais barato e por permitir realizar a

dispersdo de até duas amostras simultaneamente.

Figura 12 - Microextracdo em Fase Sélida Dispersiva Assistida por Ar utilizando a

Bomba de Aquério.

Fonte: Autoria Prépria

54  Avaliagéo da influéncia da vazao de ar no sistema de extragéo

A vazdo de ar da bomba de aquario comercial (Air-Pump - modelo SC-7500) foi
realizada por meio da alteracdo do didmetro interno da mangueira de silicone que esta

conectada.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 13, onde observa-se que a
mangueira como menor didmetro promoveu uma maior porcentagem de adsorc¢éo,
indicando que o0 contato entre o adsorvente e o analito é favorecido nessa condicéo,
permitindo uma boa transferéncia de massa, que é a capacidade de concentrar no
adsorvente determinadas substancias, possibilitando a extracdo desses componentes
(NASCIMENTO, 2014), que neste caso é o Cd®*. Além disso, a mangueira de silicone
com um menor de didmetro interno provoca a formagao de bolhas menores que facilita
0 processo de dispersdo. Como o material adsorvente apresenta uma boa flutuabilidade
0 uso de mangueiras com maior diametro interno provoca a formacéo de bolhas maiores

45



ocasionando uma dispersdo muito brusca o que faz com que o adsorvente suba pelas
paredes do tubo falcon afetando o contato do adsorvente com a solugéo contendo o

analito.

Figura 13 - Teste de vazdo de ar da bomba de aquério alterando o diametro interno da

mangueira.
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Portanto, a mangueira com diametro interno de 0.7 mm foi adotada para dar
continuidade aos posteriores estudos, sendo que este didmetro interno resulta em uma

vazdo de 0,5 L min™.

5.5  Cinética de adsorc¢ao

A avaliagdo cinética do procedimento de extracdo foi feita com base nos

modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami.

A expressdo do modelo cinético de Pseudo-primeira Ordem determina a
velocidade de adsorcdo. Este modelo e representado pela equagdo 3 que foi formulada

por Lagergren em 1898.

Ge=0e (1 - €™ (3)

Onde qg; é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo t, obtida

através da equacao 4:
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qi=(Ci—Cp) V/m (4)

Qe € a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™);

k é a constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™);
t € o tempo (min);

C, é a concentracao inicial (mg L'l);

Cr é a concentracdo final (mg L™);

V é 0 volume da amostra (mL);

m é a massa do adsorvente (mg);

Este modelo esta baseado na capacidade de adsorcdo do adsorvente. Portanto, a
velocidade de remocdo do adsorvato com o tempo é diretamente proporcional a
diferenga na concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos do sélido
(OLIVEIRA et al., 2018).

O modelo cinético de Pseudo-segunda Ordem esta baseado na capacidade de
adsorcdo do adsorvente. Ao contrario do modelo de Pseudo-primeira Ordem, o modelo
cinético de Pseudo-segunda Ordem prevé o comportamento cinético no decorrer de todo
0 processo de adsorcdo. Este modelo trata o processo de adsor¢cdo como sendo de
natureza quimica (Quimissor¢do) (EZZEDDINE et al., 2016).

A equacdo deste modelo é dada pela equag&o 5:
Q=Ko Gt/ 1+ gekot (5)
Je é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™*);
k, é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (min™);
t é o tempo (min);

A taxa inicial de adsor¢éo (hg) para o0 modelo de pseudo-segunda ordem pode ser

calculada através da Equacéo 6:
ho = ks qe2 (6)

O modelo cinético de Avrami considera 0 mecanismo de adsor¢do como sendo
uma cinética de ordens multiplas, ou seja, ao invés de seguir uma unica ordem cinética
de ndmero inteiro, 0 mecanismo de adsor¢do pode seguir varias ordens cinéticas que

mudam durante o contato do adsorvato com o adsorvente. Essa variacdo depende da
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concentragdo inicial e o tempo de adsor¢do (ALVAREZ-GUTIERREZ et al., 2017).
Este modelo ¢é dado pela equacéo 7:

G = Cle (1 - €7) " (7)
ge é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™)

kav constante cinética de Avrami (min™);
nav € a ordem fracionaria da reagéo relacionada ao mecanismo de adsorcéo.

Os resultados apresentados na figura 14 mostram que o processo de adsor¢édo do
jon Cd(Il) foi répido, alcancando o equilibrio ap6és 15 min. Este equilibrio acontece
devido ao preenchimento gradual dos sitios ativos do adsorvente, pois, & medida que 0s
sitios ativos sdo preenchidos, os locais propicios para adsorcdo se reduzem e
consequentemente a velocidade de adsorcdo diminui até o equilibrio, pois a adsorcédo

passa a ocorrer nos sitios mais internos e o ion metalico excedente fica na solucao
(SCHWANTES et al., 2018).

Figura 14 - Influéncia do tempo de contato na remocgédo Cd(l1).
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A figura 15 apresenta os dados experimentais aplicados aos modelos cinéticos

Pseudo-primera Ordem, Pseudo-segunda Ordem e Avrami, através do método nao
linear.
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Figura 15 - Modelos cinéticos ndo-lineares para a adsorcéo de Cd(ll).
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Os resultados cinéticos mostram que 0s pontos experimentais se ajustam melhor
ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, pois este, apresenta coeficiente de
determinacéo (R?) de 0,89615 que para curvas néo-lineares sdo consideradas um bom
ajuste (OLIVEIRA, 2019; TAN, K.L.; HAMEED, B.H, 2017).

O Chi-square (X?) é um pardmetro importante a ser observado, pois através dele
é possivel determinar se os dados experimentais se ajustam melhor aos modelos, ou
seja, ele avalia a diferenca entre a quantidade de analito adsorvido experimentalmente
com a quantidade prevista pelos modelos. O valor de X? obtido foi de 8x10®° que sugere
que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem apresenta baixo erro na descri¢do do
fenémeno. Portanto, menor valor de X? indica menor erro, no qual, o valor de g
experimental se aproxima mais do valor de ge calculado (DA SILVA et al., 2018). Os

parametros cinéticos para os modelos estudados estéo listados na tabela 7.
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Tabela 7 - Pardmetros cinéticos para adsorcdo de Cd(ll) utilizando o residuo de cafée

magnetizado como adsorvente.

Pseudo-primeira Ordem

ki (min™) + DP ge(MggH)+DP  R? X?

0,86946 + 0,2005 0,15227 + 0,00685 0,69053  2,3x10™

Pseudo-segunda Ordem

ko (min™) + DP ge(mgg’)+DP R? X? ho (Mg g™ min™)

8,3334 +1,96544  0,16259 + 0,00517 0,89615 8x107 0,2203

Avrami

Kav(Min?)+DP  q.(mggl)+DP R? X? Nav

0,39305 + 0,08813 0,15632 + 0,00542 0,84286 1,1x10" 050

DP = Desvio Padrao

Fonte: Autoria Prépria

Isso significa que o processo de adsorcdo do ion Cd(ll) é possivelmente
controlado majoritariamente por quimiossorcdo, fundamentada no envolvimento das

forcas de valéncia ou troca de elétrons entre o ion metalico e adsorvente.

56  Isoterma de Adsorc¢ao

O mecanismo do processo e o tipo de adsor¢do que ocorre entre 0 adsorvente e 0
analito é determinado através do formato da curva da isoterma. As isotermas sao
divididas em quatros classes (Spherical; Langmuir; High affinity; Constant partition) e
subgrupos (Figura 16), no qual, as quatro classes descrevem a natureza inicial da curva
e os subgrupos a configuracao final da curva (GILES et al., 1960).
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Figura 16 - Classificacdo das isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de GILES et al., 1960.
Isotermas S (Spherical): Aparecem quando ocorre competicdo dos sitios ativos
do adsorvente pelas moléculas do solvente ou de outras moléculas adsorvidas.
Nesse tipo de isoterma, a adsorcao inicial é baixa e conforme as moléculas véo

interagindo com os sitios ativos do adsorvente a adsor¢do aumenta.

Isotermas L (Langmuir): A disponibilidade dos sitios ativos diminui quando a
concentracdo da solu¢do aumenta, ou seja, 0s sitios ativos vagos se tornam mais

dificeis de preencher.

Isotermas H (High affinity): E um tipo especial de curva L, no entanto, s6
ocorre quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto

adsorvido.

Isotermas C (Constant partition): Indicam a parti¢cdo constante do soluto entre

a solucdo e a superficie do adsorvente (ALVES, 2010).
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Alguns modelos matematicos como Freundlich, Temkin, Redlich Peterson e Sips
que relacionam a quantidade de analito adsorvido com a concentra¢do do adsorvato séo
utilizados no estudo das isotermas de adsor¢cdo (RODRIGUES et al, 2014).

Portanto, a isoterma de adsorcdo do procedimento de extracdo do presente
trabalho foi feita com base nos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Sips

para melhor compreensdo do mecanismo/comportamento do processo de adsorcao.

O modelo de isoterma de Langmuir esta baseada na teoria de que a adsorcéo é
aplicada a superficies homogéneas (uniforme), onde ha a formacdo de uma
monocamada (Quimissorcdo). A ideia desse modelo define que cada sitio ativo do
adsorvente acomoda apenas uma unidade adsorvida e que a energia é distribuida
igualmente para todos os sitios. Portanto, 0 modelo de isotermas de Langmuir descreve
adsorcdes por quimissorcdo. Este modelo é representado pela equacdo 8 na forma nao-
linear que foi formulada por Langmuir em 1918 (MELANI, L. B et al 2021).

Qe= Qméx KL Ce / (1+KL Ce) (8)

Onde g é a quantidade metal adsorvida por grama de adsorvente (mg g™) no

tempo t (min);
Qmax é a capacidade méaxima de adsorcéo (mg g™);
K, é a constante de Langmuir (L mg™);
Ce é a concentragéo do analito na solugéo em equilibrio (mg L™);

Além disto, o parametro fator de separacdo (RL) pode ser calculado para o

modelo de Langmuir, por meio da equacdo 9.
RL=1/(1+ K Cy) ©

Este parametro mostra que uma adsorcéao é favoravel quando os valores de RL
sdo acima de zero e abaixo de um. Uma adsorcdo favoravel ocorre quando adsorvato
prefere a fase solida (Adsorvente) a liquida (SILVA, W. R, 2019).

O modelo de isoterma de Freundlich considera pontos opostos ao modelo de
Langmuir. Este modelo fundamenta que a superficie do adsorvente apresenta uma
caracteristica de multicamadas heterogénea e que energia de adsor¢do diminui,
conforme a superficie do adsorvente vai sendo preenchida pelo analito, o que a
diferencia da equacdo de Langmuir. A isoterma de Freundlich descreve que o processo
de adsor¢édo acontece por fisissor¢do, ja que as interacfes entre adsorvente e adsorvato
sdo mais fracas (MARSAL et al.., 2012).
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A equacéo deste modelo é dada pela equacdo 10 n&o linearizada:

e = Ke G (10)
ge é a quantidade metal adsorvida por grama de adsorvente (mg g™);
Kr é a constante de da isoterma de Freundlich (L g™%);

Ce é a concentracdo do analito na solugdo em equilibrio (mg g™);

1/n é o fator de heterogeneidade, onde valores de n indica o desenvolvimento da
isoterma. Uma adsorc¢do favoravel ocorre quando valores de n se encontram no intervalo
de 1 e 10 (SOGUT; CALISKAN, 2017);

A isoterma de Sips € a associacdo da isoterma de Langmuir e Freundlich, isto
significa, que o processo de adsorcdo é reduzido & isoterma de Freundlich em baixas
concentragfes do analito, no qual, a superficie do adsorvente apresenta uma
caracteristica de multicamadas heterogénea. E prevé um processo adsorcdo
caracteristico de isoterma de Langmuir quando o analito esta em alta concentragdo com
uma capacidade de adsor¢do em monocamada (TAVARES et al, 2020; OLIVEIRA et
al, 2013). Este modelo é dado pela equacdo 11 ndo-linear:

Oe = Oms Ks Ce™/ (1+ Ks C™) (11)
Je é a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g™*);
Ks é constante de equilibrio de Sips (L mg™);
Oms € a capacidade de adsorcdo maxima (L mg™);
C. é a concentragdo do analito na solugdo em equilibrio (mg L™);

ns é o fator de heterogeneidade adimensional (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020),
se esse parametro for igual a 1, a equacdo de Sips é reduzida a equacdo de Langmuir
onde o processo de adsor¢do é uniforme. Se ng < 1, o sistema é heterogéneo e se ns > 1,
indica a formacdo de mais de uma camada de adsorvato sobre o adsorvente
(OLIVEIRA., 2019).

Os dados experimentais aplicados aos modelos de isotermas de Langmuir,

Freundlich e Sips sdo mostrados na figura 17.
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Figura 17 - Ajustes das isotermas de Langmuir, Freundlich e sips ndo-lineares para a

adsorcéo de Cd(ll).
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Fonte: Autoria Propria

Analisando o ajuste das Isotermas, os resultados apontam que os dados

experimentais se ajustam melhor ao modelo de isoterma de Sips que apresentou maior

coeficiente de determinacéo (R? = 0,99682) no ajuste, e consequentemente um menor

desvio em relacdo aos dados experimentais (X? de 0,00127), que sugere que o modelo

apresenta baixo erro/diferenca entre os dados preditos pelo modelo e os obtidos

experimentalmente (DA SILVA et al., 2018). Os parametros ajustados para os modelos

de isotermas de equilibrio para a adsor¢do de Cd(ll) estdo listados na tabela 8.
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Tabela 8 - Parametros ajustados para 0s modelos de isotermas de equilibrio para a
adsorcéo de Cd(ll).

Langmuir
Qmax(Mggh)+DP K. (Lmgh+DP R_ R? X?
1,26925 + 0,08101  1,19666 + 0,28857 0,14 0,9701  0,00893
Freundlich
Ke(L g?) +DP 1/n + DP R? X?
0,56388 + 0,14616 5,27606 + 2,08044 0,66288  0,10067
Sips
ams(mgg?)+DP  Ks(L mg?) + DP ns+ DP R? X?

1,19319 £ 0,02975 1,82409 + 0,28288 0,65137 +0,058 0,99682 0,00127

DP = Desvio Padrao

Fonte: Autoria Propria

O valor de capacidade méaxima de adsorcdo (gms) foi de 1,19319 mg g™, isto
indica que o adsorvente apresenta um bom desempenho na adsor¢éo de analito em baixa
concentracdo. O que se torna favoravel para este trabalho, visto que o objetivo é
desenvolver um método para extracdo, no qual o analito, que neste caso é o Cd(ll) esta
presente em concentracdes tracos na matriz de amostra aquosa. O parametro indice de
heterogeneidade (ns) foi n<1, indica que a superficie do residuo de café magnetizado é
altamente heterogénea, no qual, o processo de adsorcdo é reduzido a isoterma de
Freundlich em baixas concentracbes do analito, e isoterma de Langmuir quando o
analito estd em alta concentracdo com uma capacidade de adsorcdo em monocamada
(TAVARES et al, 2020). Comprovando a eficiéncia do residuo de café magnetizado
como adsorvente para adsorcdo de Cd(11) em matrizes aquosas.

5.7  Otimizacao das Condicdes de Extracdo

Diversas variaveis podem influenciar na magnitude e na qualidade do sistema
estudado. Sendo assim, a otimizacdo tem sido empregada com o intuito de se obter as
condigdes para a realizacdo de um método que, quando aplicadas, produzem a melhor
resposta (NOVAES et al., 2017).
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Portanto, a utilizacdo de procedimentos multivariados para a otimizagdo de
métodos analiticos, apresenta grandes vantagens por serem mais econémicos em termos
de reagentes e tempo, pois reduz do numero de experimentos, além de permitir que mais
de uma variavel seja otimizada simultaneamente (NOVAES et al., 2017).

A otimizacdo foi feita empregando um planejamento experimental tipo Doehlert
por ser facilmente aplicada as varidveis experimentais, necessitando de poucos
experimentos, além de permitir a construcdo de planejamentos sequenciais em direcdo a

regido que se espera encontrar a resposta maxima (NOVAES et al., 2017).

Portanto, através dos resultados experimentais obtidos da otimizacdo das

condicBes de extracdo de Cd(ll) foi possivel obter uma superficie de resposta como
mostra a Figura 18.

Figura 18 - Superficie de resposta para otimizacao das condi¢cfes de extracdo de Cd2+

por microextracdo em fase sélida dispersiva magnética assistida por ar.

ehaosns B9 %

Fonte: Autoria Propria

Na analise de variancia (ANOVA) foi possivel observar que valores de R-sqr
(0,99432), indicam que 99,43% dos dados experimentais sdo descritos pelo modelo
obtido na superficie de resposta, e que ndo ha falta de ajuste no modelo proposto, o que

também pode ser visto por meio do baixo valor de MS Residual (3,450417).
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Os valores observados versus valores preditos podem ser visualizados na Figura
19, confirmando que o modelo proposto descreve bem os dados experimentais, Vvisto

que os pontos caem préximos a linha reta (NOVAES et al., 2017).

Figura 19 - Gréafico de valores observados vs. valores preditos para otimizacdo das
condicdes de extragdo de Cd>*.
Chbserved vs. Predicted Values
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Fonte: Autoria Propria

A superficie obtida pode ser descrita matematicamente através da seguinte
equacdo quadratica:
ABS = 126,690 - 10,92(Tempo de adsor¢ao) + 0,365(Tempo de Adsor¢do?) -
0,573(Massa de Adsorvente) - 0,002 (Massa de Adsorvente?) + 0,072(Tempo de

Adsorcao)(Massa de Adsorvente)

Como o intuito é localizar a regido de 6timo ou o ponto critico das variaveis
estudadas, o critério de Lagrange foi aplicado & equacao quadratica, tendo como solucéo

um ponto de sela.
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Um ponto de sela € o ponto sobre uma superficie no qual a declividade é nula,
mas ndo se trata de um extremo local (méaximo ou minimo). E o ponto sobre uma
superficie na qual a elevacdo é maxima numa direcdo e minima noutra direcdo (por
exemplo, na direcdo perpendicular). O nome vem da semelhanca com uma sela de
montaria (HALE, 1969). A figura 20 exemplifica uma regido de sela em uma superficie

de resposta.

Figura 20 - Ponto de sela entre dois méximos topograficos (ponto vermelho).

Fonte:

https://pt.wikipedia.org/wiki/Ponto_de_sela#/media/Ficheiro:Saddle_pt.jpg (acessado
em 11/06/2020, 17:40 hrs)

Obviamente que um ponto de sela ndo é maximo nem minimo. Portanto, uma
vez que objetivo da otimizacdo do processo é maximizar ou minimizar, deve-se fazer
uma analise da superficie de resposta mais acurado para atingir esse objetivo. Assim, 0
grafico de curvas de nivel foi avaliado (Figura 21), observando-se que a regido onde
provavelmente se encontram os valores de maximo se encontra no uso de valores de

tempos de agitacdo altos e massas altas.
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Figura 21 - Gréafico de curvas de nivel para otimizacdo das condicdes de extracdo de
Cd(11).
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Fonte: Autoria Propria

Para encontrar o valor étimo de tempo de adsorcdo e massa de adsorvente a
regido de méaximo rendimento foi estudada através da construgdo de uma nova matriz

Doehlert, descrita na tabela 9.

Tabela 9 - Matriz Doehlert para duas variaveis com os valores codificados e

decodificados da regido de méaximo rendimento estudada.

Tempo de adsorc¢do (min) | Massa de Adsorvente (mg) Adsorgéo (%)
12 (0) 42,5 (0) ~100
16 (1) 42,5 (0) ~100
14 (0,5) 60 (0,866) ~100
8(-1) 42,5 (0) ~100
10 (-0,5) 25 (-0,866) ~100
14 (0,5) 25 (-0,866) ~100
10 (-0,5) 60 (0,866) ~100

Fonte: Autoria Prépria
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Todos os valores estudados apresentaram aproximadamente 100% de adsorcéo,

indicando que qualquer valor poderia ser escolhido. Neste sentido, respeitando 0s

contornos observados no grafico de curvas de nivel, foi adotado o tempo de adsorcéao de

16 minutos e massa de adsorvente de 42,5 mg.

5.8  Otimizacao das condicdes de dessorcao

Para avaliagdo da dessorcéo, um planejamento fatorial 2 foi realizado, e a partir

dos dados obtidos (tabela 10) foi construido um gréfico de Pareto, observado na Figura

22.

Tabela 10 - Planejamento fatorial 2° para a dessorcdo do fon Cd(11) e sinal analitico.

Exp Tipo de Concentracao de Tempo de Sinal Analitico
Eluente Eluente (mol L™) dessorcao (min)
1 (-) HCI (-) 0,1 (-)1,0 0,7776
2 (+) HNO; (-)0,1 () 1,0 0,4814
3 (-) HCI (+) 1,0 ) 1,0 0,6232
4 (+) HNO; (+) 1,0 ) 1,0 0,7172
5 (-) HCI (-)0,1 (+) 10 0,7852
6 (+) HNO3 (- 0,1 (+) 10 0,9313
7 (-) HCI (+) 1,0 (+) 10 0,7269
8 (+) HNO; (+) 1,0 (+) 10 0,5267

Fonte: Autoria Prépria

O gréfico foi construido utilizando o software Statistics® que apresenta as

variaveis com um nivel de confianca a 95%. Correlacionando os fatores tipo de eluente,

concentracdo do eluente e tempo de dessorcao, obtém-se informagGes, como o grau de

relevancia dos fatores estudados.
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Figura 22 - Diagrama de Pareto para otimizacdo das condicGes de dessorcdo de Cd(ll).
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Fonte: Autoria Propria

Os fatores estudados ndo apresentaram uma resposta significativa, pois a faixa
horizontal ndo ultrapassou a linha de 95% de confianca. Porém através do grafico de
pareto é possivel verificar que o fator tipo de eluente, apresentou influéncia negativa,

indicando que utilizar o HCI para eluigdo resulta em um aumento no sinal analitico.

As varidveis concentracdo do eluente e tempo de dessor¢do foram otimizadas
utilizando um planejamento Doehlert e através dos resultados experimentais foi possivel

obter uma superficie de resposta como mostra a Figura 23.
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Figura 23 - Superficie de resposta para otimizacio das condicdes de extracdo de Cd**
por microextracdo em fase sélida dispersiva magnética assistida por ar.

oonieuy [BULS

Fonte: Autoria Propria

A superficie de resposta obtida pode ser descrita matematicamente pela seguinte
equacdo quadratica:

ABS =-3,0109388888894 - 0,34627777777725(Concentracao do Eluente) -
0,37979166666709(Concentracio do Eluente?) + 0,96372083333344(Tempo de
Dessorcao) -0,060796354166673(Tempo de Dessor¢do?) +

0,088166666666644(Concentracdo do Eluente)(Tempo de Dessorg¢éo)

O critério de Lagrange foi aplicado a essa equagdo, tendo como solu¢do um
ponto de maximo.

A andlise de variancia (ANOVA) mostra que os valores de R® (0,99701) e do
residuo 0,0003268, indicam que 99,70% dos dados experimentais sdo descritos pelo
modelo obtido na superficie de resposta, e que ndo ha falta de ajuste.
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Além disso, atraves do grafico de valores observados versus valores preditos
(figura 24), é possivel confirmar que o modelo proposto descreve bem os dados

experimentais, pois 0s pontos caem préximo a linha reta (NOVAES et al., 2017).

Figura 24 - Gréafico de valores observados vs. valores preditos para otimizacdo das

condicdes de extragdo de Cd>*.
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Fonte: Autoria Propria

Portanto, os valores criticos para as variaveis concentracdo do eluente e tempo
de dessorcao foram respectivamente 0,5 mol L™ e 8 min. Na tabela 11 se encontra todos

os valores otimizados do sistema.

Tabela 11 - Valores 6timos para as variaveis do sistema de extracao.

pH Massa de Tempo de | Concentracdo | Tempo de | Vazdo
Adsorvente (mg) Adsorcao do Eluente | Dessor¢do | (L min
(min) (mol L™ (min) Y
7 42,5 15 0,5 8 0,5
Fonte: Autoria Propria
5.9  Procedimento de microextracdo em fase solida dispersiva assistida

por ar associada ao banho ultrassénico com separagdo magnética

A associacdo do ultrassom ao método de microextracdo em fase soélida

dispersiva assistida por ar foi feita com propdésito de melhorar ainda mais a capacidade
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de extracdo do método desenvolvido. Com isso, foi feito a avaliagdo do potencial de

extracdo de Cd** deste método associado ao ultrassom.

Portanto, o potencial de adsorcdo obtido no procedimento de insercdo de ar
empregando a bomba de aquério foi utilizado como base para avaliar o potencial de

adsorcéo do metodo quando associado ao ultrassom.

Figura 25 - Avaliacdo do potencial de adsor¢do empregando o método de agitacdo com

bomba de aquario e 0 método associado ao ultrassom.
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Fonte: Autoria Propria

Pode-se notar (Figura 25) que a associacdao do método ao ultrassom apresentou
uma porcentagem de 97,03% adsorcdo de Cd** que é maior do que a porcentagem de
adsorcédo obtida quando a agitacdo é realizada somente com a bomba de aquario que foi
de 75,65%. Isto mostra que o adsorvente possui maior contato com toda a solugédo que

contém o analito, favorecendo o processo de adsorgéo.

A associagdo do ultrassom ao método de microextracdo em fase soélida

dispersiva assistida por ar também apresentou melhora na etapa de eluicéo.
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Figura 26 - Avaliagdo da dessorcdo de Cd** empregando o método de agitacdo com

bomba de aquério e 0 método associado ao ultrassom.
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Fonte: Autoria Propria

Como pode ser visto na figura 26, houve um aumento do sinal analitico, ou seja,

a dessorcéo de Cd?* foi mais eficaz.

Os dados obtidos no estudo de cinética foram usados para verificar o tempo de
equilibrio. Como mostrados na figura 27 mostram que o processo de adsorcdo do ion
Cd(Il) quando o método € associado ao ultrassom foi rapido nos estagios iniciais,

alcancando o equilibrio também ap6s 15 min.
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Figura 27 - Influéncia do tempo de contato na remocdo Cd(Il) quando o método é

associado ao ultrassom.
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Fonte: Autoria Propria

A figura 28 apresenta os dados experimentais aplicados aos modelos cinéticos
Pseudo-primera Ordem, Pseudo-segunda Ordem e Avrami, através do método nao

linear.

Figura 28 - Modelos cinéticos ndo-lineares para a adsorcdo de Cd(ll) com o

método é associado ao ultrassom.
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Fonte: Autoria Propria
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Os resultados cinéticos mostram que 0s pontos experimentais obtidos usando o
método associado ao ultrassom se ajustam melhor também ao modelo cinético de
pseudo-segunda ordem, pois este, apresenta coeficiente de determinacéo (R?) de 1,0 e
X? de 2,6382x10° que sugere que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
apresenta baixo erro na descricdo do fendmeno. Os parametros cinéticos para 0s

modelos estudados estdo listados na tabela 12.

Tabela 12 - Parametros cinéticos para adsorcdo de Cd(l1) utilizando o residuo de café
magnetizado como adsorvente.

Pseudo-primeira Ordem

ki (min™) + DP ge(Mggh)+DP  R? X?

0,39845 +0,01508  0,12555 + 0,00111 0,9959 4,67x10°

Pseudo-segunda Ordem

ko (min™) + DP ge(mggl)+DP R? X? ho (Mg g™ min™)
3,65315 £ 0,55812 0,14038 + 0,0039%6 1 2,63x10° 0,072

Avrami
Kav(Min?)+DP  q.(mggl)+DP R? X? Nav

0,34568 + 0,03278 0,12616 + 0,00107 0,9968  3,49x10° 0,87 +0,07376

DP = Desvio Padrao

Fonte: Autoria Prépria

Isso significa que o processo de adsorcdo do ion Cd(Il) também é possivelmente

controlado por quimissorgao.

Os resultados experimentais obtidos no estudo de isoterma para o método
associado ao ultrassom também foram aplicados aos modelos de isotermas de

Langmuir, Freundlich e Sips sdo mostrados na figura 29.
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Figura 29 - Ajustes das isotermas de Langmuir, Freundlich e sips ndo-lineares para a
adsorcéo de Cd(Il) com o método associado ao ultrassom.
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Fonte: Autoria Propria

Os resultados mostrados na figura 29 mostra que os dados experimentais se
ajustam melhor ao modelo de isoterma de Sips, com um coeficiente de determinagéo
(R?) de 0,99126, e consequentemente um menor erro em relacdo aos dados
experimentais com um X? de 0,03732. Os parametros ajustados para os modelos de

isotermas de equilibrio para a adsorcdo de Cd(ll) com o método associado ao ultrassom
estdo listados na tabela 13.
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Tabela 13 - Pardmetros ajustados para os modelos de isotermas de equilibrio para a
adsorcéo de Cd(Il) com o método associado ao ultrassom.

Langmuir
Qmax(Mggh)+DP K. (Lmgh+DP R_ R? X?
13,2872 £ 4,80606  0,00726 + 0,00379 0,1 0,98221  0,06327
Freundlich
Ke(L g?) +DP 1/n + DP R? X?
0,21088 + 0,04772  1,39655 + 0,10921 0,9898 0,03109
Sips
ams(mgg?)+DP  Ks(L mg?) + DP ns+ DP R? X?

21273,0+4,23x10"  9,9149x10°+0,01972 1,39655 + 0,383 0,99126  0,03732

DP = Desvio Padrao

Fonte: Autoria Propria

O parametro indice de heterogeneidade (ns) foi n>1, indica a formacéo de mais
de uma camada de adsorvato sobre a superficie do residuo de café magnetizado, ou seja,
apresenta uma capacidade de adsorcdo em multicamadas (TAVARES et al, 2020).

Portanto, 0 método de microextracdo em fase solida dispersiva assistida por ar e

associada ao ultrassom foi adotada em todos os ensaios de desempenho analitico.

Vale ressaltar que as poucas diferencas entre os resultados obtidos para o
método usando a bomba de aquario e os resultados do método associado ao ultrassom
possivelmente se da pelo fato de alguns testes como tempo de contato, cinética e
isoterma terem sido feitos no final dos estudos, no qual um novo material adsorvente foi
magnetizado. Sendo que, para a magnetizacdo do novo lote de material adsorvente, foi
preciso sintetizar um novo ferro fluido magnético.

5.10 Desempenho Analitico
5.10.1 Seletividade

A seletividade do metodo frente aos ions Fe(ll), Pb(ll), Co(lIl), Zn(I1) e Cr(lI1)
foi avaliada com o intuito de verificar o efeito destes ions (Interferentes) no processo de

extracdo de Cd(ll). Esse estudo foi avaliado em dois momentos do método
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desenvolvido, um realizado ap0s a etapa de adsorcdo e outro apos a etapa de eluicdo. A
seletividade foi realizada neste formato com a finalidade de poder identificar em que

momento do método ocorre/comeca a interferéncia dos ions.

O nivel de interferéncia ou fator de interferéncia pode ser calculado a partir da

equacao 12.
FI=A’/A (12)
FI: Fator de interferéncia;

A’: Sinal analitico obtido na pré-concentracdo ou porcentagem de adsor¢édo

obtida na etapa de adsor¢do do ion na presenca do possivel ion interferente;

A: Sinal analitico obtido na pré-concentracdo ou porcentagem de adsorcdo

obtida na etapa de adsor¢do do ion na auséncia do possivel ion interferente.

Quando FI=1,00 indica que a ndo interferéncia no processo de adsorcdo do
Cd(I); Se FI>1,10 indica uma interferéncia positiva na adsor¢do de Cd(Il), havendo
como consequéncia um aumento do sinal analitico ou porcentagem de adsorcdo de
Cd(Il); Se FI<0,90 indica uma interferéncia negativa, 0 que provoca uma diminui¢éo no
sinal analitico ou porcentagem de adsorcao de Cd(Il) (SILVA, W. R, 2019).

As tabelas 14 e 15 apresentam os valores de fator de interferéncia (FI) obtidos
ap6s a etapa de adsorcdo de Cd(ll) e FI obtidos ap6s a etapa de eluicdo,
respectivamente, bem como as proporcdes Analito:Interferente utilizadas no

experimento.

Tabela 14 - Proporcdo analito:interferente e fator de interferéncia para os ions

analisados ap0s a etapa de adsorcdo de Cd(l1).

Interferente | Proporgdo Analito:Interferente (mg L™) FI
Fe(ll) 1:0,5 1,0
Fe(ll) 1:1 0,94
Pb(Il) 1:0,5 0,90
Pb(11) 1:1 0,91
Co(ll) 1:0,5 1,0
Co(ll) 1:1 0,90
Zn(11) 1:0,5 0,93
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Zn(I) 1:1 0,84

Cr(l11) 1:0,5 0,90

cr(li) 1:1 0,90

Na tabela 14 pode-se observa-se que a etapa de adsorcdo de Cd(Il) utilizando
residuo de café magnetizado como adsorvente, é influenciado pela maioria dos ions nas
proporcdes de concentracdo estudadas. O ions Fe(ll), Pb(ll), Co(ll) e Cr(lll) ndo
interferem na etapa de adsorcdo de Cd(Il) em nenhuma das concentragdes estudadas. O
ion Zn(Il) ndo apresentou interferéncia na etapa de adsorcdo, quando estd com uma
concentracdo duas vezes menor que a do analito e apresentou interferéncia negativa

quando em concentrag@o duas vezes menor que o analito.

Na tabela 15 pode-se observa-se os fatores de interferéncia (FI) frente ao ions

interferentes apds a etapa de eluicao Cd(ll).

Tabela 15 - Proporcdo analito:interferente e fator de interferéncia para os ions
analisados na eluicdo de Cd(lI).

Interferente | Proporcdo Analito:Interferente (mg L™) FI
Fe(ll) 1:0,5 0,90
Fe(Il) 1:1 0,52
Pb(11) 1:0,5 1,21
Pb(11) 11 1,07
Co(ll) 1:0,5 0.60
Co(ll) 1:1 0,46
Zn(Il) 1:0,5 1,10
Zn(11) 1:1 0,53
cr(l) 1:0,5 1,0
cr(l) 1:1 0,40

Através dos resultados mostrados na tabela 15 é possivel verificar que a maioria

dos ions avaliados influencia o sistema na etapa de elui¢do de Cd(ll).
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Os ions Fe(ll), Zn(I1) e Cr(I1l) ndo apresentaram interferéncia na eluicdo de
Cd(Il), quando esta com uma concentracdo duas vezes menor. O ion Pb(ll) nédo
apresentou interferéncia na elui¢do, quando esta na mesma concentracdo que o Cd(ll).
Os ions Fe(I1), Co(ll), Zn(1l) e Cr(Ill) apresentaram interferéncia negativa na eluicédo
quando esta na mesma concentracdo que o analito e o ion Co(ll) também apresenta
interferéncia negativa quando em concentracdo duas vezes menor que o analito, o que
leva, a uma diminuicdo do sinal analitico. O ion Pb(Il) interfere de forma positiva na
eluicdo, ou seja, com um aumento do sinal analitico, quando estd com a concentracdo

duas vezes menor do que o Cd(Il).

Alguns fatores como raio atbmico, massa molecular, eletronegatividade e
afinidade podem estar relacionados com a interferéncia desses ions. A interferéncia
pode ocorrer na etapa de atomizacdo da chama ou na fase solida do adsorvente. Na
etapa de atomizacdo pode haver a formacdo de &tomos neutros, ja que, alguns elementos
podem produzir elétrons que deslocam o equilibrio de ionizagdo do analito
(FERREIRA, 2020).

A eluicdo utilizando um acido acontece por meio de troca ibnica entre o
respectivo acido e os ions metalicos contidos no material adsorvente. Portanto, a
interferéncia no processo de eluicdo pode ser ocasionada pela diferenca de raio ibnico
do analito com os respectivos interferentes, pois, elementos que possuem um raio iénico
menor, apresentam alta mobilidade e consequentemente, facilidade na troca ibnica
(RAMOS et al., 2019).

Portanto, podemos afirmar que a maioria dos ions avaliados influencia mais na
etapa de eluicdo, ja que, na etapa de adsor¢do somente os ions Zn(ll) (1:1) apresentara

interferéncia de forma negativa na adsorcao de Cd(ll).

No entanto, para o desenvolvimento deste trabalho, isto ndo é um problema, uma
vez que, a maioria desses ions se encontra no meio ambiente em concentragGes traco e

as concentracgdes avaliadas sdo consideradas maiores.
5.10.2 Estabilidade

A estabilidade consistiu em realizar sucessivas extragdes (adsor¢éo/dessorcao)
utilizando a mesma porc¢éo de residuo de café magnetizado e os resultados obtidos estéo

apresentados na figura 30.

Figura 30 - Estabilidade do residuo de café em relacdo a extracdo de Cd(ll).
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Os resultados apresentados mostram que o residuo de café magnetizado
apresenta uma boa estabilidade no processo de extracdo (adsorcdo/dessorcéo) de Cd(ll),
apenas nos dois primeiros ciclos e a partir do terceiro ciclo ocorre uma diminuicdo do
sinal analitico, ndo sendo possivel a reutilizacdo do residuos de café magnetizado por
mais de dois ciclos de extracdo (adsorcdo/dessorc¢do). Contudo, isso ndo se torna uma
desvantagem ja que € um adsorvente com elevada capacidade adsortiva, de baixo custo
(mesmo ap6s 0 processo de magnetizacao) e além de métodos simples para a sintese do

ferrofluido magnético e magnetizacéo do adsorvente.

5.10.3 Figuras de Mérito — Faixa linear de trabalho, sensibilidade, preciséo,
limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), fator de pré-

concentracéo (Fpc)

A faixa linear de trabalho, representadas pela Figura 31, é obtida observando o
coeficiente de determinacdo (R?), da equacdo da reta da curva de calibragdo com pré-
concentracdo. A ANVISA recomenda que o R? seja superior a 0,99 (ANVISA, 2021).

Figura 31 - Curva analitica de Cd(Il) com pré-concentracéo.
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O coeficiente de determinacdo obtido (figura 31) foi de 0,9937, que mostra a

adequacao dos valores experimentais a um modelo linear (CAMPOS et al., 2019).

Com a equacdo da reta obtida na curva de calibracdo é possivel também

determinar a sensibilidade através da inclinacdo da curva (coeficiente angular)

(CAMPOS et al., 2019).
Equacdo dareta: y :x -0,0072

Portanto, a sensibilidade do método foi de 0,0011 o que indica que o método foi
sensivel, pois com um pequeno aumento na concentracao do analito, ocorre um aumento

significativo na resposta analitica.

O desvio padrdo relativo (DPR) foi calculado com o intuito de verificar a
precisdo do método. Esse estudo foi realizado em triplicata e aequacdo utilizada no

calculo esté representada abaixo.

DPR = (Desvio do ponto central da curva com pré-concentragdo/concentracdo média
determinada) x 100%

Onde a concentracdo média é 0 x da equacao da reta e y é a média das absorbancias do
ponto central. Através disso, foi obtido um D.P.R. de 0,02%, indicando uma boa
repetibilidade dos dados.
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O parametro limite de detec¢édo (LD) indica qual o menor valor de concentracédo
que pode ser detectado. J& o limite de deteccdo (LQ) indica qual o menor valor que pode
ser quantificado pelo método. Em geral, tanto o LD quanto o LQ séo encontrados com
base nos parametros da curva de calibracdo com pré-concentracdo (CAMPOS et al.,
2019).

As equacdes 13 e 14 foram utilizadas para obtengéo dos valores de LD e LQ (ANVISA
2021).

LD = 3,3*Opranco/sensibilidade (13)

Onde, Opranco € 0 desvio padrdo do branco (Amostra sem a presenca do analito) apds 15

consecutivas repeticoes.

Os valores de LD e LQ obtidos foram respectivamente 4,36 pg L™ e 14,6 pg L™
Sendo, o valor de LD obtido comparado com outros trabalhos desenvolvidos para
extracdo e pré-concentracdo de ions metalicos utilizando adsorventes alternativos.
Soares (2017) utilizando a palha de café como adsorvente para remocdo de Cd(ll),
encontrou um LD de 7,86 pg L™. Bianchi (2008) encontrou um LD de 1,7 pg L™ para
remocdo de Cd(Il) usando verme composto como material adsorvente. Biscaro e
colaboradores (2007) utilizaram levedura de cerveja (Saccharomyces cerevisiae) como
adsorvente para remocdo de Cd(ll) e encontraram um LD de 0,01 pg L™. Portanto,
comparando com os valores de limites de detec¢do de metais encontrados na literatura,
este trabalho apresenta um resultado satisfatorio para extracdo e pré-concentracdo de
Cd(In).

O fator de pré-concentracdo (FPC) é um parametro usado em sistemas de pré-
concentracdo para avaliar a eficiéncia. Com isso, FPC foi calculado conforme a equacéo
15.

FPC = sensibilidade da curva com pre-concentracéo/sensibilidade da curva sem pre-

concentracao (15)

A curva com pré-concentracdo apresentou uma sensibilidade de 0,0011 e a curva
sem pré-concentracdo apresentou uma sensibilidade de 0,0002. Contudo, n&o significa
que obtencdo de altos valores de FPC esta associado a uma alta eficiéncia. Diante disto,
o fator de pré-concentracdo em questdo apresentou um valor de 5,5 (OLIVEIRA, 2019).

Na tabela 16 sdo encontrados os valores obtidos para todos 0s parametros.
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Tabela 16 - Pardametros analiticos obtidos para extracdo de Cd (II).

Parametros Tipo de Eluente
Faixa Linear de Trabalho (ug L™?) 14,6 — 1250
Sensibilidade 0,0011
DPR (%) 0,02
LD (ug L™ 4,36
LQ (g L) 14,6
FPC 5,5
R? 0,9937
Equacéo da Reta y=0,0011x-0,0072

Fonte: Autoria Propria
5.10.4 Teste de precisdo

A precisdo pode ser avaliada em termos da repetibilidade, na qual é realizada
geralmente no mesmo dia e em termos de precisdo intermediaria que € feita com um
intervalo de tempo mais longo, geralmente esse teste € realizado em 3 dias consecutivos

(TOMASIN, 2020). A equacdo 16 é utilizada para avaliar a precisdo do método.
CV (%) = (Desvio padrao das medidas / média das medidas)x 100 (16)

A tabela 17 apresenta os dados experimentais e os CV(%) obtidos nos estudos de

repetibilidade e precisdo intermediaria.

Tabela 17 — Teste de preciséo (Repetibilidade e precisdo intermediaria).

Repetibilidade

Sinal Analitico - Manha Sinal Analitico - Tarde  Sinal Analitico - Fim da Tarde

1,2231 £ 0,05 1,2720 £ 0,01 1,4411 + 0,02

Precisao Intermediaria

Sinal Analitico — 1° Dia Sinal Analitico — 2° Dia Sinal Analitico — 3° Dia

1,4310 + 0,05 1,3094 + 0,1 1,5496 + 0,06

Fonte: Autoria Propria
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Os coeficientes de variacdo (CV) obtidos nos estudos de repetibilidade e
precisdo intermediaria (ou reprodutibilidade), foram respectivamente 1,6% e 4,2%. Isto
indica que o método possui uma precisdo adequada, visto que, os valores obtidos
(Repetibilidade e precisdo intermediaria) ficaram abaixo de 20% (ANVISA, 2021).

5.11Teste de exatidao

De acordo com a ANVISA a exatiddo de um metodo analitico é a proximidade
dos resultados obtidos pelo método em estudo em relacdo ao valor tido como

verdadeiro.

Os testes de exatiddo do método de microextracdo em fase solida assistida por
ar e ultrassom foram feitos através da adi¢do de padrdo para fortificacdo do ion cadmio
na matriz das amostras. Foram utilizados quatro tipos de amostras de &gua diferentes,
duas 4guas minerais de marcas diferentes, uma amostra de agua de po¢o e uma amostra
de &gua de torneira (encanamento publico). Os resultados de recuperacdo sdo mostrados
na Tabela 18.

Tabela 18 - Testes de recuperacdo de Cd(Il) em amostras de agua.

Aguamineral1  Aguamineral 2 Aguade poco Agua de torneira

S/ adicéo de Cd(Il) <LD <LD <LD <LD
C/ adicgo de Cd(11) 500 pg L™ 460 462,5 400 533,3
Recuperacéo (%) 92% 92,5% 80% 106,67%
C/ adicgo de Cd(11) 800 pg L™ 920 750 811,11 883,33
Recuperacao (%) 115% 93,75% 101,39% 110,42%

Os resultados obtidos na recuperacdo de Cd(Il) para as concentracGes avaliadas
estdo dentro da faixa aceitavel de 80-120% (ANALYTICAL METHODS COMMITEE,
1987), indicando que o efeito de matriz ndo interfere no método proposto.

6. CONCLUSOES

O trabalho tem como proposta desenvolver uma metodologia de microextragéo
em fase solida dispersiva, utilizando o p6 de café magnetizado como material
adsorvente, para adsorcdo de Cd?*. Foi feita a caracterizagdo do adsorvente apés a
derivatizagdo, sendo possivel identificar as possiveis mudangas na estrutura do residuo

de café apds a magnetizacdo, através da identificagdo de grupos funcionais presentes,
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bem como pela presenca de picos de difracdo caracteristicos de FezO, A analise
elementar através de EDX confirmou que a impregnagdo do fluido na superficie do
adsorvente foi eficaz, aumentando a porcentagem de ferro presente de 2,877% antes da
magnetizacdo para 93,021% apos o processo de magnetizacgéo.

Através dos estudos de adsorcédo, foi possivel observar que o residuo de cafe
magnetizado vem apresentando resultados promissores no processo de adsorcéo de ion
Cd?*, com um bom potencial de adsorcéo (83,29%) em pH 7.

Na analise da superficie de resposta e as das curvas de nivel foi possivel
encontrar a regido 6tima que produzird a melhor resposta (Tempo de adsorcdo de 16
minutos e Massa de Adsorvente 42,5mg).

No estudo da dessor¢do o &cido cloridrico foi selecionado como eluente com
uma concentracéo de 0,5 mol L™ e com um tempo de dessorcdo de 1 min, o que permite
melhor frequéncia analitica do método, além de contribuir com a quimica verde, ja que,
a quantidade de residuo é minima.

Além disso, 0 método apresentou limites de deteccdo e quantificagdo favoraveis.
E através de teste de recuperacdo aplicados a amostras aquosas foi possivel comprovar
gue o método apresentou uma boa exatidao, uma vez que as quantidades recuperadas se
enquadram na faixa aceitavel de 80 a 120%.

Neste contexto pode-se concluir que o desenvolvimento da metodologia de
microextracdo em fase solida dispersiva assistida por ar e ultrassom, utilizando o p6 de
café magnetizado como material adsorvente, para adsorcéo de fons Cd?*, se enquadra
nos parametros de quimica verde, através da minimizacdo da quantidade de reagentes
utilizados, a fim de recuperar a qualidade do meio ambiente. Além de ser uma

metodologia simples e que apresenta uma boa frequéncia analitica.
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