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RESUMO

A combinacdo de técnicas analiticas de preparo de amostras, ganham destaque por
contribuir com metodologias alternativas, utilizando baixos volumes de reagentes,
contribuindo com o meio ambiente, além de contornar limitacbes de técnicas bem
estabelecidas dentro da quimica analitica. Uma metodologia de extracdo em ponto nuvem
(CPE) modificada foi combinada com extracdo em fase sélida magnética (MSPE) para
extracdo do ion cadmio em amostras aquosas. O triton X-100 foi utilizado como
surfactante ndo iénico e a Moringa oleifera magnetizada como fase sélida. Para isso o
adsorvente natural teve sua superficie modificada com fluido ferromagnético, conferindo-
Ihe caracteristicas magnéticas. O material adsorvente foi caracterizado por pH no ponto
de carga zero (pHecz), infravermlho (1V), Microscopia eletronica de Varredura (MEV-
EDS) e difragéo de Raio-X (DRX). O pH ideal para a extracdo e a massa do adsorvente
foram estudadas de maneira univariada e seus valores fixados em pH 6 e 20,0 mg.
Posteriormente um planejamento fatorial 2%, com ponto central foi realizado, avaliando
quatro variaveis, concentracdes, de surfactante Triton x-100 e HNOs3, tempo de sonicacédo
e tempo de banho Maria. Valores de concentragdo de surfactante e concentracdo do
eluente foram fixados em 1% e 1,0 mol L respectivamente, e de maneira univariada
posteriormente, o tempo de ultrassom e aquecimento foi fixado em 5 e 6 min
respectivamente. Além disso a técnica de extracdo por ponto nuvem e a técnica de
extracdo em fase sélida foram avaliadas de maneira separada e em conjunto, podendo-se
perceber que o método proposto neste trabalho resulta em maiores sinais analiticos,
comprovando que a juncédo das técnicas é eficiente na extracdo de Cd(ll). A avaliacdo da
seletividade foi realizada a partir de um planejamento fatorial fracionario, analisando sete
fons metalicos, Cu®*, Cr¥*, Co?", Pb?*, Fe3*, Mn?" e Ni?*, onde os ions que n&o interferem
no sistema sao Co(ll), Fe(lll), Mn(ll), Ni(ll) e os outros interferem. A estabilidade do
adsorvente foi avaliada a partir de sucessivas andlises utilizando a mesma porcdo de
adsorvente, sendo possivel notar que este possui uma baixa estabilidade. O desempenho
analitico do método foi avaliado, obtendo-se sensibilidade de 1,8. 107, faixa linear de
trabalho 0,25 a 2000,0 pg L, precisdo em 7,71% e limites de deteccéo e quantificacéo,
3,45e 11,5 ug L%, com um fator de pré-concentracéo de 4 e coeficiente de determinagio
0,9998. Além disso a precisdo foi avaliada em termos de repetibilidade e
reprodutibilidade, que ficou em 5,12% e 2,56%. Sendo assim o procedimento de CPE
modificada, utilizando a combinacdo com a extracdo em fase solida, € um método
promissor e viavel no que diz respeito a extracao e pré-concentracdo de Cd(ll) utilizando
a Moringa oleifera magnética como adsorvente.

Palavra chave: Extracdo, ponto nuvem, adsorvente, magnético, cadmio.



ABSTRACT

The combination of analytical sample preparation techniques is highlighted for
contributing to alternative methodologies, using low volumes of reagents, contributing to
the environment, in addition to circumventing limitations of well-established techniques
within analytical chemistry. A modified cloud point extraction (CPE) methodology was
combined with magnetic solid phase extraction (MSPE) for cadmium ion extraction in
aqueous samples. Triton X-100 was used as non-ionic surfactant and magnetized Moringa
oleifera as solid phase. For this, the natural adsorbent had its surface modified with
ferromagnetic fluid, giving it magnetic characteristics. The adsorbent material was
characterized by pH at the point of zero charge (pHPCZ), infrared (IR), Scanning Electron
Microscopy (SEM-EDS) and X-Ray Diffraction (XRD). The ideal pH for extraction and
the mass of the adsorbent were studied in a univariate way and their values were fixed at
pH 6 and 20.0 mg. Subsequently, a 2* factorial design, with a central point, was carried
out, evaluating four variables, concentrations of surfactant Triton x-100 and HNOsg,
sonication time and water bath time. Values for surfactant concentration and eluent
concentration were set at 1% and 1.0 mol L? respectively, and in a univariate manner
later, the ultrasound and heating time was set at 5 and 6 min respectively. In addition, the
cloud point extraction technique and the solid phase extraction technique were evaluated
separately and together, and it can be seen that the method proposed in this work results
in greater analytical signals, proving that the combination of techniques is efficient. in the
extraction of Cd(Il). The selectivity evaluation was carried out from a fractional factorial
design, analyzing seven metallic ions, Cu?*, Cr®*, Co?*, Pb?*, Fe3*, Mn?" and Ni?*, where
the ions that do not interfere in the system are Co(ll), Fe(lll ), Mn(ll), Ni(ll) and the
others interfere. The stability of the adsorbent was evaluated from successive analyzes
using the same portion of adsorbent, being possible to notice that this one has a low
stability. The analytical performance of the method was evaluated, obtaining a sensitivity
of 1.8. 10, linear working range 0.25 to 2000.0 pg L™, precision at 7.71% and limits of
detection and quantification, 3.45 and 11.5 ug L, with a pre-concentration of 4 and
coefficient of determination 0.9998. In addition, precision was evaluated in terms of
repeatability and reproducibility, which was 5.12% and 2.56%. Thus, the modified CPE
procedure, using the combination with solid phase extraction, is a promising and viable
method with regard to the extraction and pre-concentration of Cd(ll) using magnetic
Moringa oleifera as adsorbent.

Key word: Extraction, cloud point, adsorbent, magnetic, cadmium.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Tipos, caracteristicas, exemplo e estrutura quimica dos surfactantes. .......... 28
Tabela 2 — Trabalhos que apresentam a utilizagdo da técnica de extragdo por ponto
nuvem (CPE) para extracdo de analitos diVersos. .........cccccvevveieiieieerie e 31
Tabela 3 - Trabalhos que utilizam a combinacéo de técnicas com a CPE. .................... 32
Tabela 4 - Trabalhos publicados utilizando MSPE para extracdo de ions metélicos. .... 34
Tabela 5 - Trabalhos utilizando a Moringa oleifera como adsorvente em diversas
AIMOSTIAS. ...ttt ettt ettt e ettt e et et e e b et e e b e e e e a b e e e aa b et e eR b e e e n R b e e n e e nn e e enne s 36
Tabela 6 - Estudos que utilizam materiais impregnados magneticamente na adsorcao de
SUDSEANCIAS QIVEISAS ...ttt sttt bbbttt bbb b s 38
Tabela 7 - Planejamento fatorial 2* para estudo das etapas do procedimento................ 49
Tabela 8 - Matriz do planejamento fatorial fracionario para avaliacdo da seletividade. 52
Tabela 9 - Tabela ANOVA, efeito das variaveis e suas interacdes e valor de R?........... 72
Tabela 10 - Condicdes otimizadas para eXtragao. ..........ccevevieereeriesieeseeree e eee s 75

Tabela 11 - Matriz do planejamento fatorial fracionario e resposta analitica em

ADSOTDANCIA. .o 77
Tabela 12 — Tabela ANOVA, efeitos dos ions interferentes € R2. ........ccooveeveevvceeveeneenn. 78
Tabela 13 - Pardmetros analiticos obtidos para a extragdo do Cd(I).........cccecvevernnnnen. 81

Tabela 14 - Metodologias analiticas desenvolvidas para extracao de Cd (l1) e seus
[IMITES dE dELECGAD. ... et 83
Tabela 15 - Precisdo medida em repetibilidade intra-dia e inter-dia............c.ccccovevneene.. 84

Tabela 16 - Testes de recuperaGio de Ca?¥. ........cvcivveeeieeeeeeee e, 85



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Formacéo da micela e equilibrio din@mico. ...........cccoviiiiniiiiniiincee 29
Figura 2 - Esquema de extragdo de ion metalico por ponto NUVEM. ..........ccccceveeriennnn. 30
Figura 3 - Representacdo das etapas da extracdo em fase solida magnética (MSPE).... 34
Figura 4 - Moringa oleifera e suas principais partes (folhas, flor, semente). ................. 37

Figura 5 - Casca da semente de moringa in natura (esquerda) e magnetizada (direita). 42

Figura 6 - Semente de moringa in natura (esquerda) e magnetizada (direita)................ 42
Figura 7 - Fluxograma da sintese da Magnetita (FE304). .......coovvririnininieienenesesiene 43
Figura 8 - Fluxograma do procedimento Extracdo por ponto Nuvem modificada......... 44
Figura 9 - Etapas do procedimento CPE modificada e sobrenadantes coletados............ 46

Figura 10 - Representacdo esquematica do procedimento de CPE modificada utilizado
No estudo de avaliaClo dO PH .........ooviii i 48
Figura 11 - Representacdo esquematica do procedimento de CPE modificada utilizado
nos experimentos de avaliaGao da MASSA. ..........civreririeiieriere e 50
Figura 12 — Conjunto de gréaficos apresentando a porcentagem de adsorcéo dos ions
metalicos para cada um dos adsorventes testados. ..........cccevveeeiieieeie e 55
Figura 13 — Teste do procedimento CPE modificada em relagdo aos adsorventes

L3S (00 = To [0 1SS 57
Figura 14 - Teste das etapas do procedimento tanto na adsorcdo como ap0s a extragdo

completa. E o procedimento de CPE e MSPE separados. ............ccccevevvvevieieesieenieseene 58
Figura 15 — Procedimento e etapas analisadas. ............ccccovveveeieiieiecrie e 58
Figura 16- pH no ponto de carga zero do adsorvente magnético. ..........ccoceevrereeernennn. 61

Figura 17 — Espectro de Infravermelho (IV) da casca de Moringa in natura e
MAGNETIZACA ...+ttt bbb b bbb 63
Figura 18 — Micrografias da Moringa in natura (A) e da Moringa magnetizada (B),
ampliada em 1000 VEZES. .......ceeieeireiieiieesieete st ettt sre e re e te e teesbeeneesaaenas 64
Figura 19 — Analise de EDS das cascas de semente de moringa in natura (A) e cascas de
semente de moringa magnetizada (B). ......c.ccoouriiiiiiieie e 65
Figura 20 - Difratograma de Raio X (DRX) para os materiais avaliados nesse estudo. 67

Figura 21 - Influéncia do valor de pH no processo de extracdo de Cd (1) a partir do

procedimento de CPE MOIfICATA. .........ccoviiiiiiiiiieieee s 68
Figura 22 - Gréafico da distribuicéo de especies de Cd em relacdo ao pH do meio........ 68
Figura 23 - Gréfico de pareto, resposta para o planejamento realizado. ........................ 71
Figura 24 - Avaliagdo do efeito do tempo no banho ultrassom no sinal analitico. ........ 73

Figura 25 - Avaliagéo da influéncia do tempo de aquecimento no sinal analitico.......... 74



Figura 26 - Avaliacao da influéncia da massa de moringa magnetiza no processo de
(2 Lot Lo SRS PR TP 75

Figura 27 - Resultado obtido do sinal analitico para os procedimentos separados, juntos

€ 0 Proposto Por este trabalNo...........ccooiiiiiiii i 76
Figura 28 - Gréafico de pareto da interferéncia dos ions metalicos estudados. ............... 79
Figura 29 - Estabilidade da moringa magnetizada apds ciclos de extracdo. .................. 80

Figura 30 - Regressao linear da curva de calibracdo apds o procedimento de pré-
(010 g (ol =T g 11 = To%: [0 TS OP PP PP PRPRPR 81



LISTA DE ABREVEATURAS

AAS Espectrometria de Absorcdo Atémica

AES Espectrometria de Emissédo Atdmica

CMC Concentracdo Micelar Critica

CPE Extracdo por ponto nuvem

CV  Coeficiente de variacao

DPR Desvio Padrdo Relativo

DPR Desvio Padréo relativo

DRX Difracdo de Raios X

EDX Energia de Fluorescéncia de Raios X

FAAS Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Atomizagédo por Chama
FI Fator de Interferéncia

Fpc  Fator de Pré-concentragédo

IUPAC Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
v Infravermelho

LD  Limite de Deteccéo

LQ Limite de Quantificacdo

MSPE Extracdo em Fase Sélida Magnética

NPs  Nanoparticulas magnéticas

pPHpcz pH no ponto de carga zero

SPE Extracdo em Fase Solida



SUMARIO

1 INTRODUGAO. ...ttt 18
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cooooieeeeeeeeeeeeeterees e, 20
2.1 TONS MELAIICOS .....vovevececevceee ettt 20
A O T [ 1T T TSP 23
2.3 Técnicas analiticas INStrUMENTAIS .........c.ccciveierierierere e 24
2.4 Extracdo em ponto NUVEM (CPE) .....ccccv i 26
2.5 Extracdo em fase sOlida (SPE) .......cccviieiieii et 33
2.6 MOKiNGa OIEITEIA. ..ot 35
3 OBIETIVO ..ttt bbb 39
3.1 ODJELIVO GEIaAl ... 39
3.2 ODbjJetivos ESPECITICOS ...c.vviveiieii e 39
4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....oooiiiiiieiee e 39
4.1 MaterialS € FEAGENTES .....cueviieiitiitisiesie ettt 39
4.2 INSEFUMENTAGAD.......uviiii ettt e et e e re et e e sree s 40
4.3 Escolha do adsorvente, ion metalico e teste do procedimento ............c.cccec..... 41
4.3.1 Modificacdo magnética dos adsorventes com fluido ferromagnético ......... 41
4.3.2 Preparacdo das particulas de Hematita e Magnetita............cccccoeceevrnrinnenn. 42
4.3.3 Potencial adsortivo dos adsorventes frente a ions metalicos....................... 43
4.3.4 Teste do procedimento proposto de CPE modificada...........cccccvevvrirrnennnns 44
4.4 Caracterizacao do adsorvente Moringa magnetizada..............cccooveveiiieinennnnn 46
4.4.1 pH no ponto de carga zero (PHPCZ).......oevrrirririiiciiiiscee s 46
4.4.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV)......cccooviiiiiniiiiinnen 46
4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-EDS). .......ccccoevveveiieieenne 47
4.4.4 Difragdo de Raios X (DRX) ...coeiiiiiiiiiiiieieie e 47
4.5 Avaliacdo dos parametros do procedimento CPE modificado ....................... 47
4.5.1 Estudo do pH para eXtraCa0.........cceeveeieeiieiieiieeie e eeese e se e sra e 47
4.5.2 Avaliando tempos de ultrassom e aquecimento e concentracéo de
SUITACTANTE € HINOS......coiiiiiie e e 48
4.5.3 Estudo univariado dos tempos de ultrassom e aquecimento ....................... 49
4.5.4 Estudo da massa da moringa magnetizada ............cccceveveeiieiieenic e, 50
4.6 Avaliacdo da CPE modificada e procedimentos separados .........c..cccocervennnne 50
4.7 Desempenho @nalitiCo .........ccoveiuiiiiiiiiii e 52
4.7.1 Avaliacdo da Seletividade ...........cccooeiiieiiiie e 52
4.7.2 EStaDIIdAdE. ......ooveeeececee e 52

4.7.3 Parametros do desempenho: faixa linear de trabalho, sensibilidade, preciséo,
limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), fator de pré-concentracao
(FPC). 53

474 TEeStE 08 PrECISAD. ... ccueiveerierieiesie sttt sttt sttt ettt 53
A4.7.5 EXALHUAO ....ccuviiiiiiiieiicie et 54



5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........cccoiiiiiiieieieieieee et 54

5.1 Escolha do adsorvente e ion metélico a ser extraido............ccccevevervneiennnnne. 54
5.1.1 Teste no procedimento CPE modificado combinado com SPE .................. 56
5.2 Caracterizagdo da casca da semente de moringa magnetizada....................... 60
5.2.1 pH no ponto de carga zero (PHPCz)......ccovvvvvriiieeiiiiiiiiciciissc e, 60
5.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelno (IV).......cccocvevvieiiveiciicieen 61
5.2.3 Microscopia eletronica de varredura com EDS (MEV-EDS)............c......... 63
5.2.4 Difracdo de Raio X (DRX) ..cociiieiiiiiiieie st sra e 65
5.3 Otimizacgéo dos parametros de eXtraCao .........ccovvvereereeiiieieniee e eee e 67
5.3.1 Estudo do pH da solucéo para a extracdo de Cd (1) ..cccooovvvveiviniieiieennne 67
5.3.2 Otimizacéo do procedimento de CPE modificada.........ccccovvrireniinnnnnnn 69
5.3.3 Estudo univariado do tempo de ultrassom e tempo de aquecimento........... 72
5.3.4 Avaliacdo da massa da moringa magnetizada ...........cccccceevevveiveieiieseennnns 74
5.4 Procedimento de CPE modificado e procedimentos separados............c....... 75
5.5 Validagdo do método analitiCo ..........ccoeriiiriniiiieie s 76
5.5.1  SeletiVidade.........ooviiiiiieieie e 76
5.5.2 EStaDIIAUC. .....cceeieiieciee e 79
5.5.3 Faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisdo, limite de deteccdo (LD),
limite de quUantificagio (LQ). ..ovovverieririiiiiiieeee e 80
554 PIECISAD ....cuviieieiteitesti ettt ettt bbbttt ae e 84
5.5.5 Exatiddo — teste de reCUPEraGaO0. .........ccurverierierierierie s 84
B CONCLUSAO ..ottt 85

REFERENCIAS ..o oo et e e e e et e et e s e e e et s e e et e et e e e e et e es e 88



18

1 INTRODUCAO

Os metais podem ser encontrados de forma natural no meio ambiente, por meio de
minerais, rochas com composicdo quimica e estrutura cristalina bem definida, e que sdo
diferenciados por sua composicdo. Alguns desses metais desenvolvem funcao fisiologica
no organismo, sendo possivel dividi-los em 3 grupos: macronutrientes essenciais,

micronutrientes essenciais e potencialmente toxicos (LIMA e MERCON, 2011).

Devido ao crescimento populacional e consequente crescimento de setores industriais,
pecudrios e agricolas, os ions metalicos sdo, muitas vezes gerados como contaminantes
em diversos itens do consumo diario humano, como embalagens, agua, produtos
agricolas, cosméticos e alimentos. Os alimentos em geral também podem ser
contaminados por ions metalicos de diversas maneiras, seja através do plantio e colheita,
solos contaminados, ou durante o processo de producdo, acondicionamento e transporte
(BRILHANTE e CALDAS, 1999; COTTA, REZENDE e PIOVANI, 2006).

Quando ha um efeito adverso ao organismo humano, o metal é considerado toxico,
sendo a toxicidade deste, dependente de fatores como dose, tempo de exposi¢do e contato,
forma fisica e quimica do elemento e via de administracdo/absorcdo. Além disso esses
elementos quando absorvidos pelo corpo humano sdo cumulativos, como por exemplo o
cadmio que possui resisténcia no organismo, podendo se acumular principalmente nos
rins e figado, gerando problemas de saude (ALMEIDA, 2022). Nesse sentido, a
identificacdo e determinacdo destes ions é de extrema relevancia para a manutencdo da

qualidade de vida das pessoas.

As técnicas espectroscopicas sdo amplamente utilizadas para a determinacéo de ions
metalicos nos mais variados tipos de amostras, fazendo com que metodologias analiticas
sejam cada vez mais necessarias com a finalidade de aprimorar ainda mais estas técnicas,
melhorando limites de deteccdo, quantificacdo, sensibilidade, além de possibilitar a
especiacdo em alguns casos (OLIVEIRA et al., 2017; BIATA et al., 2019).

Dentre as principais técnicas utilizadas nestas determinagdes, estdo a Espectrometria
Atdmica de Emissdo ou Absorcdo, que parte do principio da absorcdo de radiacdo pelos
atomos do analito, promovendo a excitagdo do elétron da Gltima camada, com posterior

emissdo da radiacdo absorvida. Caracteristica esta, que as tornam muito especificas e
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seletivas, pois cada atomo possui numero de elétrons diferentes e consequentemente
apresentam transicOes eletronicas diferentes (HOLLER et al., 2009). As técnicas de
espectrometria atbmica, vao de técnicas sofisticadas e de custo elevado, como as técnicas
de emissdo baseadas em plasma, até as mais usuais e com um custo menor quando
comparadas as de emissdo, como a técnica de absor¢do atbmica com atomizagdo por

chama.

Estas técnicas ja sdo muito bem estabelecidas e difundidas dentro da quimica analitica
e na quimica como um todo, entretanto, algumas destas possuem limitagdes quanto aos
seus limites de deteccdo, restricGes relacionadas ao tipo de matriz, além da sua baixa
disponibilidade em alguns laboratorios, o que faz com que geralmente haja a necessidade
de uma etapa que antecede a etapa de andlise, para manipular a amostra de alguma forma
que faca com que ela esteja apropriada para a analise, que é denominada de etapa de

preparo de amostra ou de separacdo (HOLLER, et al. 2009).

Incluso no procedimento de preparo de amostras, a etapa de extracdo e/ou pre-
concentracdo do analito é uma etapa importante no desenvolvimento de uma metodologia
analitica, pois € nela gue esta contido todo o procedimento de otimizacéo e preparacao do
analito com uma separacdo e/ou pré-concentracdo eficiente para posterior andlise
(FUMES, 2018).

Muitos sdo os procedimentos empregados para a extracdo e/ou pré-concentracao de
analitos, dentre eles estdo a extracdo liquido-liquido, coprecipitacdo, precipitacdo e
extracdo em fase solida (SPE) (LUIZ, MACIEL, LANCAS, 2015; OLIVEIRA, 2019;
SOUZA NETO et al., 2019). A SPE é uma das técnicas mais utilizadas, aplicadas tanto
para a extracdo de compostos organicos, como para extracdo de ions metalicos, se
destacando por ser de baixo custo, facil manipulacdo, com baixo risco de contaminacéo,
além de possibilitar o alcance de baixos limites de deteccdo em associagdo com boas
técnicas de deteccdo (JARDIM, 2010). Apesar de ndo ser uma técnica recente, vem sendo
empregada com melhorias e inovagdes para atender a atualidade com solucGes mais
modernas e ecoldgicas no preparo de amostras, contribuindo com a quimica verde sem

gue haja dano no desempenho analitico do método.

A extragdo por ponto nuvem (CPE) também é uma técnica que se destaca em
metodologias de extracao, e esta baseada na propriedade que alguns surfactantes possuem
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de formar micelas, em solugfes aquosas ou organicas, sendo agentes tensoativos
(surfactantes), moléculas organicas que possuem regides hidrofilicas e hidrofobicas,
podendo ser caracterizados como: catidnicos, aniénicos, ndo ibnicos e anfoteros
(MANIASSO, 2001; GHASEMI, KAYKHAII, 2015; YANG et al., 2017). A partir da

formacdo das micelas torna-se possivel a extragdo de analitos.

A formacgdo das micelas acontece quando é atingida a concentragdo micelar critica
(CMC) do surfactante, a qual depende da sua estrutura molecular e das condi¢bes
experimentais. Abaixo da CMC o tensoativo estd predominantemente em forma de
mondmeros, porém proxima a CMC, este se encontra em equilibrio entre monémeros e
micelas. Acima da CMC ha um equilibrio dindmico entre monémeros e micelas
(MANIASSO, 2001).

A fim de se desviar de desvantagens das técnicas de preparo de amostras, como no
caso da CPE com limitacGes na centrifugacéo para separacao de fases, coleta da fase rica,
adicdo de agente complexante para extracdo de ion metalico, a CPE vem sendo
combinada com outras técnicas de extracao, principalmente com a extracdo em fase sélida
associada a energia ultrassonica, promovendo uma maior interacdo do analito, micelas e
adsorvente (GIOKAS et al., 2012).

Sendo assim, a utilizacdo de técnicas de preparo de amostras vem ganhando destaque
e neste trabalho sera estudada a técnica de Extracdo por Ponto Nuvem (CPE) modificada
utilizando a combinagdo com a Extracdo em Fase S6lida Magnética (MSPE), como uma
nova metodologia para extracdo de ions metalicos, propondo uma contribuicdo no
desenvolvimento de metodologias, utilizando menos reagentes e obtendo limites de

deteccdo e quantificacdo baixos.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tons metalicos

Sé&o diversos o0s elementos quimicos existentes e estes estdo organizados na tabela
periddica de acordo com suas propriedades fisicas e quimicas, assim como seu numero
atémico, raio atdbmico, eletronegatividade entre outros. O grupo dos metais de transicao,
situados no centro da tabela, sdo conhecidos como os elementos do bloco d, por possuirem

o subnivel d parcialmente ou totalmente completo. E quando esses elementos perdem um
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ou mais elétrons, sdo originados os ions metélicos, espécies atbmicas que possuem cargas
positivas, podendo possuir um ou mais estados de oxidacao estaveis (ATKINS e JONES,
2012; ZUMDAMHL, 2015).

A maioria desses metais sdo encontrados na natureza de maneira natural em forma
de minerais, mas também estdo presentes em ambientes aquaticos e terrestres como
contaminantes, devido ao crescimento em atividades industriais, alimenticias, agricolas,
agropecuarias, entre outros (FREITAS et al., 2009; BIZARRO et al., 2008). A
contaminacdo por ions metalicos nesses ambientes é prejudicial, por serem resistentes a
degradacdo e bioacumulativos, podendo ser entdo absorvidas pelos organismos ou
sedimentos (MAGALHAES et al. 2016).

Uma grande quantidade desses ions é descartada em ambientes aquaticos devido a
atividades humanas, e a exposi¢cdo a essas substancias € prejudicial, pois alguns sdo

considerados cancerigenos (COSTA, 2013).

Os metais podem ser divididos em trés grupos de acordo com o desenvolvimento de
funcao fisiologica no organismo humano. Os macronutrientes essenciais sao aqueles que
estdo em altas concentracBes e desempenham importante papel fisiolégico, como por
exemplo, o calcio que esta presente nas estruturas 6sseas € no esmalte dos dentes, e 0
ferro que se encontra na estrutura da hemoglobina responsavel pelo transporte de gases
no organismo. Os micronutrientes essenciais sdo aqueles que participam de funcéo
especifica no organismo e metabolismo biolégico, como por exemplo, o zinco, fluor,
cobre, manganés, cromo, entre outros e que acima de sua concentracdo necessaria passam
a ser toxicos prejudicando o organismo. Além desses, existem os metais potencialmente
toxicos, que ndo sdo essenciais e que mesmo em baixas concentracdes sdo toxicos por
serem cumulativos no organismo, como por exemplo, o chumbo, mercurio, arsénio,
cadmio etc. (NAKANO, CAMPOS, 2018; LIMA, MERCON, 2011; MALTEZ, 2003;
SALGADO, 1996). Alguns ions metalicos e suas principais caracteristicas séo listados

abaixo:

O cobre, é um metal ductil, maleavel e de coloragdo avermelhada, seus estados de
oxidacdo podem variar de 0 a 3+, porém o mais estavel € o 2+, formando o ion metalico
Cu?* (ATKINS e JONES, 2012). Esse é provavelmente, o primeiro metal a ser utilizado

no mundo, possibilitando um avanco e progresso muito grande nas civilizagdes antigas,
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passando da idade da pedra para a do bronze. Na natureza é encontrado nos minerais
calcocita, calcopirita e malaquita. Diante disso, € um dos metais com maior aplicacéo,
podendo ser utilizado em joias, tubulac6es, fogos de artificios, pecas automobilisticas,
fios elétricos, atividade de mineracédo, informatica, entre outros (RODRIGUES, SILVA,
GUERRA, 2012).

E considerado um metal essencial para o organismo, sendo necessario uma ingestao
diaria entre 0,5 a 5,0 mg, tendo participacdo na producdo de colageno, noradrenalina,
elastina e formacdo de melanina. Auxilia, juntamente com o ferro, na producdo e
funcionamento da hemoglobina e aumenta a resisténcia ao stress e as doencas. Sua falta
como 0 seu excesso é prejudicial ao organismo. A falta pode levar a deformidades
esqueléticas em criancas e recém-nascidos, epilepsia, esclerose multipla, fraqueza e
ruptura das artérias e ineficacia na absorcéo e metabolismo do ferro. Ja o excesso, 0 torna
um metal téxico ao organismo, estando relacionado ao céncer, dores de estdmago e
intestinais, dores renais e anemia (BARCELOQS, 2008).

O manganés ¢ um metal cinzento, que estd localizado mais ao centro da tabela,
podendo ter variados estados de oxidagdo, sendo o mais estavel o Mn?*, porém pode ser
encontrado em compostos nos estados de oxidacdo de 4+, 7+ e 3+, como € o0 caso do
Oxido de manganés (IV) (MnO.) e permanganato de potassio (KMnQs), um agente
oxidante forte (ATKINS e JONES, 2012). Sua principal aplicacdo se encontra na industria
sidertrgica e na producdo de ligas metalicas ndo ferrosas, como ligas bronze de
manganés, conferindo resisténcia a corrosdo e resisténcia a agua do mar (RAMOS, 2013,
FERREIRA, 2020).

Em ambientes aquaticos os metais podem ser oriundos da lixiviacdo de substancias
quimicas presentes em rochas, escoamento de agua, drenagem de agua da chuva e despejo
de agua de origem urbana, industrial e agropecuaria. Os metais podem estar presentes em
diversas formas ou espécies quimicas, dependendo das propriedades fisicas e quimicas
do meio em que se encontram, podem estar como ions metéalicos livres, complexados com
compostos organicos ou minerais, ou associados a matéria organica ou minerais, ou ainda
no material particulado presente no ar. A presenca de material particulado afeta

diretamente o comportamento dos elementos presentes na dgua, pois influencia no tempo
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de residéncia e os elementos dissolvidos, influenciando assim a disponibilidade e
transporte no curso da agua (COSTA, 2013).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) indica a classificacdo das
aguas, segundo a sua utilizacdo, de acordo com parametros de qualidade, como seu uso e
salinidade (doce ou salobra). Estabelecendo através da resolucdo 357 de 2005, alterada
pelas resolucbes CONAMA N° 393/2007, N° 397/2008, N° 410/2009 e N° 430/2011 as
aguas doces podem ser classificadas em classes de | a V, sendo cada uma destinada a um
tipo de consumo. As aguas de classe 1V, sdo aquelas destinadas ao abastecimento para
consumo humano, apds tratamento convencional ou avangado, a irrigacdo, a pesca

amadora, a recreacao de contato secundario e a dessedentacdo de animais.
2.2 Cadmio

Céadmio é um metal branco, que esta localizado no grupo 12 da tabela periddica e
possui o orbital d totalmente preenchido. Com numero atdmico 48, o seu estado de
oxidacao estavel é 2+, formando o ion metalico Cd?* (ATKINS e JONES, 2012). Pode
estar presente no ambiente devido as atividades humanas, relacionadas a sua vasta
aplicacdo nas industrias de reagentes, bem como estabilizadores de PVC, pigmentos,
baterias de Ni-Cd e galvanoplastia, o qual é depositado uma fina camada de cadmio sobre
a superficie com o intuito de conferir resisténcia a corrosdo e consequente durabilidade.
Pode também estar presente no ambiente devido a combustiveis fdsseis, uso de
fertilizantes e fundicdes, e refinarias de cobre, niquel e metais ndo ferrosos, alem da
reciclagem de eletrénicos (SANTANA, 2020; GENCHI et al., 2020).

Um metal é considerado toxico quando causa um efeito adverso a satde quando em
contato com o organismo. A toxicidade do metal depende de fatores como dose, tempo
de exposicdo e contato, forma fisica e quimica do elemento e via de
administragdo/absorc¢do. O carater toxico de um elemento e a sua consequente interagéo
com 0 organismo, ocorre em 3 estagios: 1) entrada e absor¢do no corpo; 2) transporte,
distribuicdo, acumulacdo e biotransformacdo e 3) efeito e saida do organismo
(ALMEIDA, 2022). No que se refere ao metal cadmio, ja foram relatados inimeros
efeitos danosos em humanos, plantas e animais (ALMEIDA, 2022). Visto como um
poluente perigoso para 0 mundo, o cadmio foi incluso na lista de substancias consideradas

potencialmente perigosas ao planeta (SANTANA, 2020)
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Uma das principais fontes de contamina¢do de cadmio para humanos é a agua e
consumo de vegetais que foram cultivados em solos que continham esse ion, podendo ser
encontrado dissolvidos em &gua, solos, e adsorvido em superficies organicas e
inorganicas (ALMEIDA, 2022). Por ser considerado toxico ao organismo, o cadmio
possui uma certa resisténcia no organismo, podendo se acumular principalmente nos rins
e figado, no qual seu tempo de meia vida pode ser de aproximadamente 10 anos
(ALMEIDA, 2022).

Diversos estudos sao feitos relacionando-o a inimeras doencas e patologias nos seres
humanos (GENCHI et al.,2020). Seus maleficios ao organismo podem causar problemas
no desempenho de funcBes renais e danos as suprarrenais, funcdes hepéticas, nos
pulmdes, osteomalécia, entre outras (TINKOV et al., 2018). Além de seus efeitos
citotoxicos, € capaz de destruir as células, sendo também um agente carcinogénico
comprovado, estando relacionado com céanceres de pulmado, mama, préstata, pancreas,

bexiga urinaria e nasofaringe (GENCHI et al., 2020).

A doenca de Itai-itai foi um dos piores casos de exposicao ao metal relatado em 1912
no Japao, e apos a segunda guerra mundial houve um surto atraindo a imprensa mundial.
Um fator importante foi o alto consumo de arroz que foram cultivados em solos
contaminados com cadmio e compostos por baixos teores de célcio, zinco e ferro no gréo
(LALOR, 2008).

N&do had dados que relatem um tratamento para a intoxicacdo de cadmio, e sua
toxicidade pode ser aumentada na presenca de zinco, selénio e cobre. Sendo que sua dose
letal ao ser humano esta entre 350 a 500 mg de cadmio, portanto o teor de cadmio em
ambientes aquaticos e terrestres deve ser controlado. Segundo a Organizacdo mundial da
Salde € considerada toleravel uma ingestdo de até 7,0 pg/kg de cadmio em um periodo
de uma semana. Devido ao grande aumento de cadmio no meio ambiente, ele tem
ganhado destaque e sendo estudado cada vez mais, e 0 CONAMA coloca que o valor

méaximo desse metal permitido em agua doce de classe 1V é de até 0,01 mg L.
2.3 Técnicas analiticas instrumentais

Dentre as técnicas analiticas existentes, aquelas que sdo utilizadas para analises de

ions metalicos sdo as de espectroscopia atbmica, tanto as técnicas de absorcao atbmica
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(AAS) quanto as técnicas de emissdo atdbmica (AES), além da técnica de Espectrometria

de absorcao molecular na regido do visivel (UV-Vis).

Para o estudo da espectroscopia, o fator mais importante é saber que ao se incidir
uma radiacdo sobre a matéria, que no caso € um atomo ou ion, este ira absorver essa
radiacdo e posteriormente emitir a energia absorvida. Essa radiagdo incidente geralmente
é especifica para cada elemento quimico, ocorrendo entdo uma promog¢éo do seu elétron
de valéncia de um nivel menos energético (estado fundamental) para um nivel mais
energético (estado excitado), ocorrendo a absorcdo. Apds a absorcdo, o elétron do
elemento n&o ird permanecer em um nivel mais energético e a sua tendéncia é retornar ao
estado fundamental, entdo ele “libera” a energia absorvida retornando ao estado
fundamental, sendo esse fenbmeno conhecido como a emissdo (SKOOG et al., 2006;
HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009).

As técnicas de espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) vdo analisar e medir a
relagdo da interac&o entre a radiagdo incidente com a absorcdo dos atomos isolados. Ja as
técnicas de espectrometria de emissdo atdbmica (AES) vao analisar e medir a relacéo entre
a radiacdo incidente e a posterior emissdo de radiacdo pelo atomo. Isso torna essas
técnicas especificas e seletivas, pois cada elemento vai absorver e emitir uma radiagao

Unica, ja que cada elemento possui um namero de elétrons diferentes.

Dentro da espectroscopia de absorcdo atdmica, a técnica de Espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizacdo por chama (do inglés, FAAS - Flame Atomic
Absorption Spectroscopy) se destaca por ser uma técnica muito conhecida e a primeira
dentre as técnicas de AAS e AES a ser desenvolvida, sendo a atomizagdo feita por uma
chama. Nesse equipamento a amostra é aspirada para dentro do nebulizador através do

fluxo de gases e entdo levada até a chama para ser atomizada.

Quando a amostra ¢ aspirada para dentro do equipamento, primeiramente ocorre a
dessolvatacdo da amostra, onde todo o solvente é evaporado. Nesse momento ha a
formacdo de um aerossol molecular solido, que é volatilizado para haver a formacéo de
um gas molecular, que posteriormente é dissociado em um gas atdmico (HOLLER,
SKOOG, CROUCH, 2009)
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As principais vantagens dessa técnica sdo a reprodutibilidade, baixa existéncia de
efeito de memoria, tornando as analises mais rapidas, e com baixo custo em relacdo a
outras técnicas de absorcdo e emissdo atdmica, 0 que a torna mais disponivel em
laboratdrios. As principais desvantagens sdo a necessidade de altos volumes de amostras
(1-5 mL) em comparagdo as outras técnicas atdbmicas, e o fato de que apenas 5% da
amostra chega a chama, fazendo com que seu limite de deteccdo seja maior que as demais
técnicas espectroscopicas. Além disso, ndo é possivel analisar amostras solidas ou com
alta viscosidade, tornando dificil a analise de matrizes complexas (HOLLER, SKOOG,
CROUCH, 2009; KRUG, NOBREGA, OLIVEIRA, 2004).

Portanto, técnicas e metodologias analiticas sdo desenvolvidas como técnicas de
preparo de amostras e extracdo e/ou pré-concentracdo para que seja possivel aumentar
analise de algumas amostras neste equipamento, diminuindo os limites de detec¢édo e
quantificacdo, além de melhorar a sensibilidade (HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009;
KRUG, NOBREGA, OLIVEIRA, 2004). Contribuindo com os principios da quimica
verde, que possui um interesse em desenvolver equipamentos e metodologias que

diminuam o impacto das analises quimicas no meio ambiente (OLOVEIRA, 2019).
2.4 Extragao em ponto nuvem (CPE)

Metodologias analiticas para extracdo de metais sdo desenvolvidas a fim de preparar
as amostras para serem introduzidas no equipamento, além de tornar possivel a analise de
analitos que estdo presentes em amostras mais complexas, seja por meio de solubilizacao,
extracdo e/ou pré-concentracdo, sendo esta uma etapa muito importante no processo de

analise de analitos diversos em quimica analitica, denominada de preparo de amostras.

Uma técnica de preparo de amostras muito utilizada para extracdo e pré-concentracao
é a extracdo por ponto nuvem, CPE (do inglés, Cloud Point Extraction), e est4 baseada na
capacidade que solucdes de alguns agentes tensoativos (surfactantes) possuem em
ficarem turvas (formagédo das nuvens) em uma determinada temperatura e formando
micelas. Quando essas solucdes ficam turvas e as micelas sdo formadas, elas possuem
certa hidrofobicidade dependendo do tipo de surfactante utilizado. Por fim a separacéo de
fases ocorre, onde a fase rica, de menor volume, terd uma maior concentragdo de

surfactante com o analito organico ou inorganico retido nas micelas e a fase pobre ou fase
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aquosa, de maior volume, com uma menor concentracdo de surfactante e que sera
descartada (BEZERRA, et al., 2005; COSTA, 2013).

A extracdo por ponto nuvem ja é bem difundida na quimica principalmente dentro da
quimica analitica, utilizada para extracdo de diversos tipos de analitos, sendo uma técnica
considerada de baixo custo e que segue 0s principios da quimica verde, funcionando sem
ou com a minima utilizacdo de solventes concentrados e toxicos, baixas quantidades de
solucdes, podendo ser empregada para pré-concentracdo, a fim de melhorar limites de
deteccdo e quantificacdo. O primeiro trabalho a utilizar esta técnica para extracao e pré-
concentracdo de quelatos metalicos, utilizando PONPE 7,5 como surfactante, foi
desenvolvido em 1976, por WATANABE e TANAKA (COSTA, 2013).

Os agentes tensoativos, conhecidos como surfactantes, sdo compostos quimicos
organicos que possuem uma cauda longa, com grupo de hidrocarbonetos (de 8 a 18
atomos de carbonos), apolar e hidrofébica e uma cabeca polar e hidrofilica em sua
estrutura quimica, conferindo a esses compostos dissolucdo tanto em agua como em
solventes organicos. A classificacdo desses compostos geralmente é feita a partir do grupo
hidrofilico presente na cabeca dos surfactantes, podendo ser catidnico, aniénico, nao
ibnico e anfétero. Na tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos de substancias
surfactantes, suas caracteristicas, e estrutura (BEZERRA et al., 2005; COSTA, 2013).



28

Tabela 1 - Tipos, caracteristicas, exemplo e estrutura quimica dos surfactantes.

Tipo Caracteristica Exemplo Estrutura
Grupo hidrofilico | Crometo de
- cetiltrimetil YRy
Cationico com carga A N
ositiva amonio /N
P (CTAB)
Grupo hidrofilico Dodecil o0
Anibdnico com carga Sulfato de C/\/\/\/ ”g\o‘Na*
negativa Sédio (SDS) 0
Etoxilato de
. A Grupo hidrofilico octilfenol
N&o ionico x - .
nao possui carga (Triton X-
100)
Possuem grupos 4
tiomicns o | (dodecildimet o 0
RPN Hg
Anfétero | anionicos, a partir 'Ibﬂ}?;'é)) CHg{CHg}mCHz—N*/\)J\O -
do valor de pH (DAB) CHa

um prevalece

Fonte: Propria autora.

Geralmente os tipos de surfactantes mais utilizados na extragdo por ponto nuvem,
sdo 0s ndo idnicos, aqueles que possuem o grupo hidrofilico sem carga. A série de Triton
X sdo os surfactantes desse grupo mais empregados. S&o estaveis e ndo séo afetados pela
adicdo de sais, acidos ou bases, sendo sollveis tanto em agua quanto em solventes
organicos. O controle da concentracdo do surfactante é de extrema importancia nos
procedimentos de extracdo, uma alta concentracdo do surfactante causa uma perda de
eficiéncia na pré-concentracdo e uma baixa concentracdo acaba prejudicando a extracdo
do analito (MORTADA, 2020).

A principal caracteristica do uso em metodologias analiticas para extracdo de
compostos organicos e inorganicos dos agentes tensoativos (surfactantes) estd na sua
capacidade de formacdo de agregados moleculares, de forma espontanea, conhecidos
como micelas. Estas podem ser formadas quando a concentracdo micelar critica (CMC)
é atingida, ou seja, acima dessa concentracdo hd formacdo de micelas. A CMC ¢
dependente de varios fatores em solucdo, como forga idnica, contra-ion, temperatura,
além da sua estrutura molecular (BEZERRA et al., 2005; MANIASSO, 2001).

Abaixo da CMC os agentes tensoativos permanecem em solugédo preferencialmente

como mondmeros, quando se atinge e ultrapassa a CMC em solucdo, as micelas sdo
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formadas, e passa a existir um equilibrio dindmico entre micelas e monémeros (FIGURA
1), permanecendo em concentracdo aproximadamente constante quando a CMC é
atingida, isso indica que elas ndo sdo estruturas estaticas. Outra informacdo importante é
que elas sdo estaveis e reprodutiveis, 0 que € uma vantagem quando se trata de
desenvolvimento de metodologias analiticas (COSTA, 2013; BEZERRA et al., 2005;
MANIASSO, 2001).

Figura 1 - Formacao da micela e equilibrio dindmico.

i -

Abaixo da CMC Acima da CMC
(Mondmeros) (Micelas e monémeros em equilibrio dinamico)

Fonte: COSTA, 2013.

Portanto, é a partir da formacdo dessas micelas, que 0s compostos organicos ou
inorganicos serdo aderidos ao centro destas, e posteriormente extraidos e eluidos a partir
de um solvente ou uma solucgdo acida adequada. Na CPE, o centro da micela pode ser
uma regido que possui uma cadeia hidrofébica, com isso analitos organicos podem ser
facilmente extraidos a partir de sua interagdo com o centro, porém para a extracao de um
ion metalico, faz-se necessaria a adicdo de um agente complexante, levando a formacao
de um quelato hidrofébico, que ird proporcionar a interagdo com a micela e consequente

extracao.

Além disso a solucdo deve ser aquecida acima da temperatura de turvamento para
que ocorra a formacdo do “ponto de nuvem”, e apds o resfriamento da mistura, a

separacao de fases ird ocorrer (FIGURA 2).



Figura 2 - Esquema de extracdo de ion metélico por ponto nuvem.
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Fonte: Adaptado de SANTIAGO, 2018.
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Essa técnica de extracdo ja € muito utilizada no desenvolvimento de metodologias

analiticas, sendo utilizada para extracdo de analitos inorganicos e organicos em varios

tipos de amostras, como é mostrado na tabela 2.

Uma vez que a CPE é uma técnica muito empregada, novas tendéncias surgem com

a perspectiva de contribuir com o desenvolvimento de novas metodologias, melhorando

limites de deteccdo, limites de quantificagdo, determinando assim, analitos em

concentracdes de nivel traco utilizando equipamentos como o FAAS, que em relacdo as

outras técnicas de instrumentacdo analitica € uma com andlises mais simples e

relativamente com um custo mais reduzido, além de contribuir com o meio ambiente,

utilizando cada vez menos reagentes, gerando menos descartes.
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Tabela 2 — Trabalhos que apresentam a utilizagdo da técnica de extracdo por ponto
nuvem (CPE) para extracdo de analitos diversos.

Surfactante e/ou

Amostra Analito Referéncia
agente complexante
Triton X-100 e Maquiagem de . NOGUEIRA et al.,
APDC olho Cd, Ni, Pbee Co 2015
Triton X-114e Amostras Au-NP HARTMANN, 2013
Tiossulfato de sodio ambientais
Triton X-114 e Amostra de agua e Hg(I1) THONGSAW et al.,
Ditizona (DTZ) peixe de dgua doce g 2019

azul brilhante
(BB) e tropaeolin  HEYDARI et al., 2017
O (TO) (corantes)

Amostra de

Triton X-100 .
alimentos

Métodos analiticos de preparo de amostras vém sendo combinados e ganharam
atencdo recentemente, com a intencdo de produzir cada vez mais, fatores de pré-
concentracdo altos, diminuindo LD e LQ e diminuindo as quantidades de reagentes
utilizados, além de superarem limitacdes das técnicas realizadas separadamente. Nesse
sentido, podemos listar as combinacgdes entre a SPE e a microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) (FATTAHI et al., 2007), a microextracdo liquido-liquido dispersiva
(DLLME) com a extracdo de fase micro solida dispersiva (D-u-SPE) (SHI; LEE, 2010),

dentre outros exemplos.

Na CPE ndo é diferente, mesmo com suas limitagdes, seja pela centrifugacdo para
separacdo de fases, coleta da fase rica (surfactante e analito) ou adigdo de um agente
complexante para extracdo de um ion metalico (GIOKAS et al., 2012), a mesma vem
sendo combinada com outras técnicas de extracdo, além da utilizacdo de ondas

ultrassénicas, um tipo de energia capaz de acelerar as reagdes e 0 processo de turvagao
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(formacdo da “nuvem”), e de acelerar a interagdo entre o surfactante € 0 meio aquoso
(BIATA et al., 2019). Recentemente trabalhos tém sido publicados com a combinacdo da
CPE a outras técnicas de preparo de amostras mostrando os resultados promissores, para

extracao de ion metalicos e compostos organicos em amostras diversificadas (tabela 3).

E possivel observar também pela tabela 3, que a grande maioria dos trabalhos
realizados envolve a combinagdo da técnica de CPE com uma fase solida, e geralmente a
fase sélida utilizada é um nanoadsorvente, com uma area superficial grande, capaz de
adsorver diferentes compostos. Nesses trabalhos primeiramente se aplica a técnica de
CPE e posteriormente a formagdo da micela com o analito aderido, 0 nanoadsorvente é
utilizado com o intuito de recuperar a fase rica sem necessidade de resfriamento ou
centrifugacdo, que sdo etapas associadas a extracdo por ponto nuvem. Quando se é
utilizado um nanoadsorvente magnético, essa separacdo de fases acaba sendo ainda mais

facilitada, por meio do uso de um campo magnético.

Tabela 3 - Trabalhos que utilizam a combinag&o de técnicas com a CPE.

Surfactante e/ou

Amostra Analito Referéncia
adsorvente
Triton X-114 e . Compostos GIOKAS et al.,
Nanoparticulas Amostras de agua OraANicos 2012
magnéticas (MNPs) g
Triton X-100 e BEIRANVAND
nanocomposito Comprimidos e Citalobram ; AFKHAMI,
magnético de ferrita ~ amostras de soro P MADRAKIA,
de niquel e zinco 2017
Triton X-100 + . FALAHNEJAD
nanoadsorvente Amostras de agua Ph(l1) etal., 2016

Percebe-se que apesar dessa proposta vir crescendo nos Gltimos anos, poucos sdo 0s
trabalhos realizados com essa vertente. Assim, neste trabalho serd apresentada uma

proposta de juncao das técnicas de extragdo em ponto nuvem (CPE) com a extracdo em
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fase sélida (SPE), e o auxilio de ondas ultrassdnicas para a extracdo de ions cadmio em
amostras aquosas. Até o momento ndo foi encontrado nenhum trabalho utilizando a
combinacéo destas técnicas com a utilizacdo de um adsorvente natural magnetizado para

a extracdo de ions metalicos.
2.5 Extracdo em fase solida (SPE)

A extracdo em fase sélida, SPE do inglés solid phase extraction, € uma técnica muito
utilizada e foi originalmente introduzida na década de 1970, visando eliminar problemas
que aconteciam com a extracdo liquido-liquido (LANCAS, 2004). Esta técnica de
separagdo liquido-sélido esta baseada nos mecanismos da separacdo por cromatografia
liquida cléssica, que € basicamente 0 emprego de materiais sélidos para a extragdo do
analito em uma matriz liquida, ou seja, a transferéncia de massa do analito ocorre da fase
liquida (amostra) para a fase sélida (adsorvente) (LANCAS, 2004). Visando a separacao
e/ou pré-concentracdo do analito, foi sendo melhorada para se tornar de baixo custo, facil
manipulacdo, com baixo risco de contaminacédo, além de possibilitar o alcance de baixos
limites de deteccdo, permitindo entdo a separacéo e analise (CAMEL, 2003).

O mecanismo de retencdo desses analitos, principalmente elementos traco, na fase
solida foi descrita por Camel em 2003, como sendo dependente da natureza do sorvente
e pode incluir adsorcao simples, particdo, quelagdo ou troca idnica. Sendo retidos na fase
solida através de forcas intermoleculares, do tipo Van der Waals, dipolo-dipolo, dipolo
induzido, forcas eletromagnéticas, ions-ions e ligacdo de hidrogénio. (CAMEL, 2003,
FARIA, 2004).

Existem muitas técnicas que sdo variagdes e atualizagdes da SPE, técnicas
miniaturizadas e com mudancas na fase sélida. A extracdo em fase s6lida magnética, do
inglés MSPE (magnetic solid phase extraction), é uma das variacdes que utiliza uma fase
solida magnética, sendo introduzida por Safarikova e Safarik (SAFARIKOVA, 1999) na
extracdo de compostos organicos com estrutura planar (corante trifenilmetano,
hidrocarbonetos poliaromaticos e alguns derivados) (SILVA, 2016). Além de possibilitar
0 uso de pequenas quantidades de adsorventes (10-50 mg), o fato de utilizar adsorventes
magnéticos para a extracao do analito dispensa o uso de centrifugas e/ou mecanismos de
filtracdo apos a adsorcao, e ainda podem auxiliar no processo da adsorcéo (SILVA,2016).

A Figura 3 mostra uma representacdo esquematica das etapas de extracdo dessa

técnica. As nanoparticulas magnéticas (MNPs) sdo aglomerados que possuem tamanho



34

na ordem de nanoparticulas (10° m) e um dos primeiros trabalhos publicados, utilizando-
as no preparo de amostras para extracdo de metais, foi em 1996 em um trabalho publicado
por Towler e colaboradores (SILVA, 2016; ROZUMOVA 2016). Na tabela 4 é possivel
ver o emprego dessa técnica para extracdo de ions metélicos em diversos tipos de

amostras.

Figura 3 - Representacao das etapas da extracdo em fase sélida magnética (MSPE)

g-8- 0.

Dispersao Magneto
R dasMNEs I:xtraqao
euso‘ Amostra
* s
Rl
( Separagao
( k l das fases
Separaciao
das fases
Analise instrumental Dispersao
(HPLC, GC, AAS, AES, MS) Dessorgao das MNPs
dos analitos
A Analito @ MNPs Matriz analitica Solvente de dessorgdo

Fonte: SILVA, 2016

Tabela 4 - Trabalhos publicados utilizando MSPE para extracdo de ions metalicos.

Analito Amostra Referéncia

Agua de torneira, NAGHIZADEH et al.,

Bi(l1) e Pb(l1) de poco e cabelo 2015

Agua da torneira,

Cr(il) e CriVl)  (ineral e de lago

DINIZ, 2015

Ge, Hf, Mo, Nb, Aguaderioe
Sh, Ta, Te, Sn, . gua ocidual DIMPE et al., 2016
Ti, We zr g
Pb(1l) Amostras aquosas SILVA et al., 2019

Fonte: Prépria autora

Existem diversos tipos de adsorventes utilizados na SPE, para a extracdo de analitos.

Os adsorventes naturais sdo um deles, e por possuirem grupos funcionais e poros em sua
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superficie capazes de adsorver alguns analitos, esses materiais podem passar por
processos de mudanca em sua superficie a partir de processos de limpezas com soluc¢Ges
acidas e basicas, e além disso podem ter também suas superficies modificadas a partir da

impregnacéo de fluidos magnéticos, conferindo certo magnetismo a esses materiais.

2.6 Moringa oleifera

A utilizacdo de adsorventes naturais, que possuem alta capacidade de adsorver
espécies organicas e/ou inorganicas, aléem de serem considerados de facil aquisicéo e
possiveis de se obter como subprodutos em processos industriais (ALVES, 2013), é muito
explorada na extracdo de ions metélicos. Isso se deve principalmente devido a presenca
de grupos funcionais, principalmente grupos hidroxila e carbonilas, na estrutura de suas
macromoléculas (GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ, 2001; SOUZA NETO et al., 2019).

Esses adsorventes podem ser divididos nas seguintes categorias: bioadsorventes,
adsorventes minerais e adsorventes lignocelul6sicos e himicos. Os bioadsorventes podem
ser algas, fungos, bactérias, entre outros, e sdo classes de sorventes naturais importantes,
por possuirem varios sitios/grupos de ligacdes, proporcionando uma alta capacidade
adsortiva quando em comparacao a outros materiais naturais. (ALVES, 2013; BAG et al.,
1998).

Também na classe de adsorventes naturais, estdo os lignoceluldsicos, que séo,
sobretudo, subprodutos agroindustrias, constituidos por celulose, hemicelulose e lignina,
possuindo uma alta capacidade de adsorver ions metalicos pelos sitios/grupos funcionais
citados anteriormente (ALVES, 2013).

Existem muitos estudos envolvendo os materiais naturais para a adsorcdo de ions
metalicos em diversas matrizes e amostras, dentre eles destacam-se 0 bagaco de cana
(SANTOS et, al., 2010), casca de arroz (TARLEY, ARRUDA, 2004), palha de café
(SOARES, ALVES, 2020), fibra de coco verde (SILVA et al., 2013), e a Luffa cylindrica
(SOUSA NETO et al., 2019; GONCALVES, 2019; ABDELWAHAB, AMIN, 2013),

além de outros.

A Moringa oleifera é um adsorvente natural muito utilizado em diversas

metodologias para extracdo de ions metalicos (TABELA 5). E uma arvore da familia
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Moringaceae, considerada um vegetal de pequeno a médio porte, nativa do norte da india.
Conhecida como horseradish (raiz forte) € uma arvore perene (ciclo de vida longo), seu
cultivo se naturalizou muito além da sua area nativa, sendo encontrado em regides de todo

0 mundo, se adaptando bem a climas tropicais, como no Brasil.

Tabela 5 - Trabalhos utilizando a Moringa oleifera como adsorvente em diversas

amostras.
Amostra Analito Referéncia
Gasolina Cu(ln Do CARMO etal., 2013
Racéo para galinha Pb(1I) OLIVEIRA et al, 2017

Moringa oleifera que
ficaram em contato com Cr(VI) SOUZA et al., 2021
dicromato de potassio

Solucdes aquosas Ag(l) ARAUJO et al, 2010.

Alcool combustivel Cd(in ALVES et al., 2010

A arvore da Moringa oleifera (FIGURA 4) tem um crescimento rapido chegando a
10-12 metros de altura, possui galhos caidos e quebradicos, folhagem de 1,0 a 5,0 cm e
com flores esbranquicadas. Sdo destacados por seus frutos comestiveis, folhas, flores,
raizes e 6leo da semente, sendo utilizado na medicina tradicional (ARAUJO et al., 2010).
Seus frutos séo vagens lineares, com geralmente 20 a 50 cm de comprimento, contendo
aproximadamente 26 sementes em cada uma e durante o seu amadurecimento, que leva
cerca de 3 meses, ela é verde, logo apos ela fica marrom liberando as sementes. Estas por
sua vez, possuem em torno de 1 cm de didmetro, sendo brancas (ARAUJO et al., 2010;
ALVES, 2013).
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Figura 4 - Moringa oleifera e suas principais partes (folhas, flor, semente).

Fonte:

https://www.google.com/search?q=moringa+oleifera&tbm=isch&chips=q:moringa+oleifera,g_1:arvore:TX_6EAMOi
Xw%3D&hl=pt-
BR&sa=X&ved=2ahUKEwjoscLJIpI37AhWHNbkGHdx_BwWEQ4IY 0AX0oECAEQJIw&biw=1519&bih=746 (acesso,
01/11/2022).

A Moringa oleifera chegou ao Brasil por volta de 1950, principalmente na regido
nordeste do pais, nos estados do Maranhdo, Piaui e Ceara. Sua introdugdo ao meio
cientifico foi feita pelo Dr. Warwick Estavam Kerr, em 1982, a qual resultou na plantacao
de mudas, em casas de trabalhadores do estado do Maranhdo, para entender as
propriedades nutritivas de suas folhas (ALVES, 2013; ARAUJO, SANTOS, OLIVEIRA,
2020). Embora haja uma parcela de trabalhos relacionando a moringa como agente
coagulante, ela é muito relacionada também a trabalhos que exploram seu potencial

adsortivo para remocéo de diversos compostos.

Além das diversas vantagens ja apresentadas, os adsorventes naturais podem ter sua
superficie modificada através de solucfes acidas, ou basicas, ou com sua modificagdo
com solventes organicos. Também podendo ter sua superficie modificada a partir de sua
impregnacdo com fluido ferromagnético, conferindo certo magnetismo (ROZUMOVA,
2016). Como apresentado na tabela 6 é possivel ver que existem trabalhos publicados que
utilizam a modificagdo magnética de materiais naturais como recurso para extrair ions

metalicos.
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Tabela 6 - Estudos que utilizam materiais impregnados magneticamente na adsorcéo de
substancias diversas

Titulo Analito Referéncia

Fibras de esponja de Luffa modificadas com
liquido ibnico para extracdo dispersiva em fase Inseticidas WANG et al.,
solida de inseticidas a base de benzoilureia a 2018
partir de amostras de agua e cha.

Leveduras magneticamente modificadas H YAVUZ et al.,
utilizadas na biosorcéo de mércurio. g 2016

Casg:as de amendoim modlflcaQas ROZUMOVA et

magneticamente como sorvente eficaz de Cd, Pbe Zn

. al., 2016
metais pesados
Modificagéo ma~gnet|c§1 da casca Qe _amend0|m Tln}uras MASSART, 1981

na adsorcao de tinturas organicas. Organicas

Fonte: Prépria autora

Como discutido, a moringa € um material natural, que possui algumas vantagens em
relacdo ao seu baixo custo, alto potencial adsortivo, facil aquisi¢cdo e contribuicdo com a
quimica verde. Os mecanismos de adsorcdo de ions metélicos podem estar ligados a
processos de troca ibnica e complexacdo. Nesse sentido, ainda que ja tenha sido muito
utilizada para remocao de ions metalicos, ndo foi encontrado nenhum trabalho utilizando
essa planta com modificacdo superficial magnética e aplicacdo em sistemas de adsorcéo
para ions Cd (I1).
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3 OBJETIVO
3.1 Objetivo geral

Desenvolver uma metodologia de extracdo por ponto nuvem modificada, a partir de

sua combinacdo com a extracdo em fase solida (SPE), para extracdo do ion Cd(ll),

utilizando as cascas da semente de Moringa oleifera magnetizada.

3.2 Objetivos especificos

v

v

Realizar o procedimento de magnetizacdo das cascas da semente de Moringa

oleifera;

Realizar a caracterizacdo do adsorvente, com as técnicas de Espectroscopia na
regido do Infravermelho (I1V), avaliagdo pH no ponto de carga zero (pH PCZ),
Microscopia eletrénica de varredura com EDS (MEV-EDS) e Difracao de Raio
X (DRX).

Estudar os parametros que influenciam na extracdo do analito, tais como pH,
massa de adsorvente, concentragdo de surfactante e de eluente, tempo de

ultrassom e de aquecimento.

Avaliar se o procedimento de extracdo em ponto nuvem modificado com

extracdo em fase sélida é favoravel em relacdo aos procedimentos separados.

Validagdo do método.

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e reagentes

Cascas da semente e sementes de Moringa oleifera, foram obtidas na cidade de

Ituiutaba- MG. As cascas foram separadas das sementes e posteriormente lavadas

com agua destilada para remocao de sujidades superficiais e secas em temperatura

ambiente.

As solugdes de trabalho dos ions metalicos foram preparadas a partir da diluigéo de

solugdo padrdo 1000 mg L™ (Dinamica, Brasil).
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Solugdes de acido nitrico (HNOs3) e cloridrico (HCI) em diferentes concentracdes,

preparadas a partir de dilui¢ces de solugdes concentradas;
Solugéo de Cloreto Férrico (FeCls) a 1,0 mol L;
Solugéo de Cloreto Ferroso (FeCl) a 2,0 mol L%,
Metanol P.A. (CH30OH);

Quando necessario, o pH das solugdes foi ajustado utilizando solugdes de HCI (0,1
mol L) e NaOH (0,01 mol L),

Todas as vidrarias e materiais utilizados para os experimentos, ficaram imersas em
duas solucdes diferentes por 24 horas cada um, a primeira solu¢do com detergente
e a segunda com agua destilada. Em seguida ficaram em solucéo de &cido nitrico
10% vlv, por 24 horas, enxaguadas com agua Milli-Q e secas a temperatura

ambiente.
Instrumentacéo
Balanca Analitica - Modelo AR2140 - (Adventurer);

Milli-Q® (Millipore, Merck, Alemanha)

Espectrometro de absorcdo atbmica com chama — Modelo SpectrAA 220 —
(\Varian); com a chama a partir da mistura de gas acetileno e ar comprimido.
Deteccdo realizada no comprimento de onda de 228,80 nm para Cd; Chama

oxidante ar 10,0 L min e acetileno 2,50 L min.

Espectrometro de absorcéo atdbmica com chama — Modelo AAnalyst 400 - (Perkin
Elmer), com a chama a partir da mistura de gas acetileno e ar comprimido.

Deteccao realizada no comprimento de onda de 228,80 nm para Cd,;
Medidor de pH — marca Edge®, modelo Hanna HI2002;

Agitador do tipo Vortex 3 Ika;

Ultrassom — Modelo E 30 H — 42 KHz e 100W — (Elmasonic).

Chapa de aquecimento — IKA C-MAG HS 7



41

4.3 Escolha do adsorvente, ion metalico e teste do procedimento

As cascas e as sementes inteiras de moringa foram lavadas com &gua ultrapura
proveniente de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Millipore, Merck,
Alemanha), deixadas para secar em temperatura ambiente, trituradas com um auxilio de
um liquidificador de uso domestico e posteriormente foram peneiradas com peneira de
uso comum. As particulas obtidas foram magnetizadas separadamente, a fim de se obter
dois adsorventes naturais com a superficie modificada magneticamente. Ja a hematita e

magnetita foram sintetizados em laboratério.
4.3.1 Modificagdo magnética dos adsorventes com fluido ferromagnético

Os dois adsorventes naturais foram modificados magneticamente e para isso eles
foram funcionalizados com o fluido ferromagnético. Inicialmente o ferro fluido utilizado
na modificacdo da casca da semente e na semente da Moringa oleifera foi sintetizado.
Para isso, 40,0 mL de cloreto férrico (FeCls) a 1,0 mol L foram misturados com 10,0
mL de cloreto ferroso (FeClz) a 2,0 mol L em écido cloridrico (HCI) 2,0 mol L™
(MASSART, 1981).

A essa mistura foi adicionado 500,0 mL de solu¢do de hidréxido de amonio
(NHsOH) 0,70 mol L™, sendo formado um precipitado gelatinoso, que posteriormente foi
separado da solugdo por decantagdo magnética, a partir de um ima. Agua deionizada foi
utilizada para lavagem. A fim de se obter uma solucéo &cida, o precipitado formado foi
colocado em agitagdo com solugdo de acido percldrico (HCIO4) 2,0 mol L™ e depois
separado por centrifugacdo. O processo de peptizacao foi concluido adicionando agua ao
precipitado (MASSART, 1981), dando origem ao ferrofluido utilizado neste trabalho.

Apbs o peneiramento dos adsorventes, 3,00 g do adsorvente obtido da casca da
semente ou da semente de Moringa oleifera foram colocadas em um béquer com 40,0 mL
de metanol (CH3OH) e 6,0 mL do ferrofluido preparado anteriormente (MASSART,
1981). A mistura foi agitada por uma hora, em seguida lavada duas vezes com metanol e
seca a temperatura ambiente (MASSART, 1981). O material obtido apés a
funcionalizacdo apresenta diferencas visuais (FIGURA 5 e 6) em relagdo as cascas da
moringa in natura. As caracteristicas magnéticas dos materiais obtidos foram

confirmadas inicialmente por meio da aplicacdo de um campo magnético (imd) externo.
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Figura 5 - Casca da semente de moringa in natura (esquerda) e magnetizada (direita).

3 ~ .»{g »

Fonte: Prépria autora.

Figura 6 - Semente de moringa in natura (esquerda) e magnetizada (direita).

Fonte: Prépria autora.

4.3.2 Preparacdo das particulas de Hematita e Magnetita

A hematita (Fe203) foi sintetizada pelo método de sol-gel, apresentado por Lima
(2016). Nesta sintese foram utilizados nitrato de ferro (I1l) nonahidratado
(Fe(NOz)3.9H20) e &cido citrico (CsHsO7). Ambos os reagentes foram solubilizados em
agua e colocados em agitagdo por 5 horas para evaporacdo. O gel de cor negra obtido foi
seco em estufa por aproximadamente 24 horas. O sélido obtido foi homogeneizado e
calcinado em forno tipo mufla a 700°C por 4 horas (LIMA, 2016; OLIVEIRA, 2019).

As nanoparticulas de magnetita (FesOs) foram sintetizadas a partir do método de

coprecipitacdo, onde foi utilizada uma solucdo de sulfato de ferro (I1) (FeSOa) e cloreto
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de ferro (I11) (FeClz) em &gua acidificada com acido cloridrico (HCI). Logo apds a
dissolugdo foi adicionado a mistura, hidroxido de aménio (NHsOH), promovendo a
formacéo de um precipitado preto, a magnetita. A figura 6 descreve o procedimento da

sintese.

Figura 7 - Fluxograma da sintese da Magnetita (Fe3Oa).

30 mmol de FeCl 5 mL de HCl cone Agitacdo
+ 15 mmol de FeSQ: ’ + 100 mL de H20 » (Até dissolucdo dos
reagentes)

}

ey +«—— | Agitacdo por 30 min | +—— | 50 mL de NHsOH conc
magnética
Filtragem — | Secagem: Em estufa

a 60°C por 24 h

Fonte: SILVA, 2018.

4.3.3 Potencial adsortivo dos adsorventes frente a ions metalicos

Para este estudo, foram preparadas solugdes de Cd(ll), Cu(ll), Mn(ll) e Cr(IlI)
separadamente, na concentracdo de 1,0 mg L™ e em trés valores de pH (1, 7 e 9). Logo
apos, 20,0 mg de cada adsorvente foi posto em contato com 5,0 mL de cada uma dessas
solucdes separadamente, e agitadas utilizando um agitador do tipo Vortex 3 (Ika) por 10
minutos. Posteriormente os adsorventes que eram magnéticos foram separados por meio
da aplicacdo de um campo magnético externo (imd) e o adsorvente ndo magnético

separado por filtracdo com auxilio de algodao.

Estes experimentos foram feitos em duplicata e apds o processo de adsorcdo e
posterior separacdo dos adsorventes, os sobrenadantes foram levados para a analise no
FAAS, e a porcentagem adsorvida de cada ion metalico em cada um dos materiais
adsorventes foi calculada com base nos sinais analiticos dos padr@es antes do processo de

adsorcdo e o sinal analitico obtido no sobrenadante, ap6s o processo de adsorg&o.
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4.3.4 Teste do procedimento proposto de CPE modificada

A partir dos resultados do teste anterior, foi possivel escolher dois adsorventes que
apresentaram um maior potencial adsortivo frente a dois ions metalicos estudados e se ter
uma nocdo de qual valor de pH ocorre uma melhor adsorcdo. Com isso, foi realizado um
teste para entender qual adsorvente proporcionaria melhores resultados quando associada
a CPE modificada.

Foram preparadas solucdes de 1 mg L™t de Cd(Il) ou Cr(l11) no valor de pH 9. Foi
também preparada uma solugio de HNO3 a 0,5 mol L e Triton X-100 (3% m/v). Pesou-
se 3,0 mg dos materiais escolhidos, casca da semente de moringa magnetizadas ou
particulas de hematita, e entdo foi aplicado o procedimento seguindo o fluxograma

apresentado na figura 8:

Figura 8 - Fluxograma do procedimento Extracdo por ponto Nuvem modificada.

3 mg adsorvente + Adicionou 10 mL Banho ultrassonico
2 mL triton x-100 solugdo Cd(Il) ou Cr(llI) por 10 min.
Centrifugar (4000 rpm) Banho gelo Banho Maria
ou separagé_o por ima por 5 min. 80°C/ 10 min.
Retirou sobrenadante e Agitou 2 min Leitura
. . —>
adicionou 1 mL HNO3 e separagéo FAAS

Fonte: FALAHNEJAD et al., 2016.

4.3.4.1 Andlise etapas do procedimento CPE modificada

Para dar seguimento com 0s experimentos e a partir das analises anteriores, por
apresentar melhores resultados, o adsorvente escolhido foi a casca da semente de moringa

magnetizada para extracdo de Cd?*.

Uma analise minuciosa das etapas do procedimento combinado foi realizada a fim
de verificar o comportamento de cada uma delas e analisar se a combinagéo das técnicas

se apresenta mais eficiente do que as técnicas isoladas. A figura 8 apresenta as diferentes
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etapas do procedimento que tiveram sua efetividade avaliada. Os nimeros em vermelho
mostram os momentos do procedimento onde foram recolhidas aliquotas para andlise,

sinalizando diferentes experimentos, como descrito abaixo.

No experimento 1, foi realizado o procedimento do inicio até a separacdo por iméa
apos o banho de gelo, realizado sem a adi¢do do surfactante, e analisado no FAAS apenas
0 sobrenadante ap0s o processo de adsorcdo. Para o experimento 2, foi realizado o
procedimento do inicio, com o adsorvente e adicdo de surfactante, até o banho
ultrassénico por 10 minutos, retirado do banho, o adsorvente separado a partir de um im4,

e sobrenadante levado para anélise no FAAS.

Para o experimento 3, foi realizado o procedimento do inicio até o banho Maria por
10 minutos, o adsorvente foi separado por ima e o sobrenadante levado para analise no
FAAS. No experimento 4 foi realizado todo o procedimento do inicio ao banho de gelo
por 5 minutos, o adsorvente separado a partir de um ima, e sobrenadante levado para
andalise no FAAS. Levando em conta que 0s experimentos do 1 ao 4 ndo foram utilizados
o0 acido eluente, é possivel avaliar apenas o0s processos de adsor¢do, entdo seus graficos

foram plotados em relacdo a porcentagem de adsorcéo.

Para 0 experimento 5, foi realizado o procedimento completo, até eluicdo com HNO3,
adsorvente separado por iméa e sobrenadante analisado no FAAS. No experimento 6, foi
realizado todo o procedimento, sem a presenca da fase solida, apos eluicdo final com
HNO:s e posterior separagdo do adsorvente por meio do im4, a fase rica foi analisada no
FAAS. Esses dois experimentos foram avaliados e seus graficos plotados em relacdo ao

sinal analitico, absorbancia.
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Figura 9 - Etapas do procedimento CPE modificada e sobrenadantes coletados.

3mg adsorventel+ Adicionou 10 mL Banho uItrassOnic%
2 mL triton x-100g solugdo Cd(11) Img/L por 10 min.
. 4 . 3
[ Separacdo por iméa ] Banho gelo Banho Maria
por 5 min. 80°C/ 10 min.
A 4

Retirou sobrenadante e Agitou 2 min Leitura®
.. —> o
adicionou 1 mL HNOs e separacao FAAS

4.4 Caracterizacao do adsorvente Moringa magnetizada

4.4.1 pH no ponto de carga zero (pHrcz)

Para a andlise do pHprcz da casca da moringa magnetizada, preparou-se solucoes
aquosas com variacdo do pH de 2 a 11, adotando esse como o valor de pH inicial.
Colocou-se 10,0 mL dessas solu¢des separadamente em contato com 20,0 mg da casca da
moringa magnetizada e deixou-se em repouso durante 24 horas. Em seguida foi medido
o pH final das solugdes e plotado o gréfico com os valores de pHinicial-final €M funcéo do
PHinicial (MILONJIC, 1975). Os experimentos foram feitos em triplicata.

4.4.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

Para a realizagdo do Infravermelho foi utilizado um espectrofotdmetro Shimadzu FT-
IR modelo IR Prestigie 21, associado a transformada de Fourier, avaliadas no nimero de
onda de 4000 cm™ a 400 cm™, permitindo avaliar as cascas da semente de Moringa
oleifera in natura e magnetizada, a fim de reconhecer as modificacBes na estrutura e nas
ligaghes presentes apés a funcionalizagdo magnetica. O equipamento utilizado estava
localizado no Laboratorio de Instrumentacdo do Instituto de Quimica — UFCat. Para as
analises, as amostras foram preparadas em pastilhas de KBr (brometo de potassio), na

proporcédo de 1:100 (amostra:KBr).
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4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS).

A anélise de MEV foi realizada pelo Laboratério Multiusuario do Instituto de
Quimica (LAMIQ), da Universidade Federal de Uberlandia, utilizando um microscopio
eletronico de varredura da Marca Tescan, modelo VEGA 3 LMU, equipado com detector
por microandlise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), marca Oxford, modelo
INCA X-ACT. Antes das anélises, as amostras foram metalizadas com ouro em uma

metalizadora para carbono e ouro da marca Quorum, modelo QR 150ES Quorum.
4.4.4Difracdo de Raios X (DRX)

Foram realizadas as analises de trés amostras, as cascas da semente de moringa in
natura, as cascas da semente de moringa magnetizadas, além do fluido ferromagnético.
Para andlise do fluido, 0 mesmo foi colocado para secar em temperatura ambiente. A
caracterizacdo pela técnica de difracdo por raios X foi utilizada para verificar a
cristalinidade e a fase ou fases presentes na amostra. A analise foi realizada no
Laboratdrio de Caracterizacdo por Raios X, no Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Cataldo (UFCat). Foi utilizado um espectrébmetro da marca Shimadzu, modelo
XRD 6100, com radiacio de CuKa e A =1,5418 A, com 26 variando de 10 a 70°.

4.5 Avaliacao dos parametros do procedimento CPE modificado
4.5.1 Estudo do pH para extracao

Para esse experimento, foram preparadas oito solucées de Cd(l1) a 1,0 mg L, com
o valores de pH variando de 4 a 11. Foram utilizadas solu¢c6es de Triton x-100 (3%) como

surfactante, HNO3 0,5 mol L™ como solugéo eluente e o banho Maria a 80°C.

O procedimento de CPE modificada (FIGURA 10) foi aplicado e posteriormente as
andlises no FAAS foram realizadas nos sobrenadantes apds o processo de adsorcéao, que
ocorre apos o banho de gelo, e apos a extracdo completa, que ocorre apds eluicdo com o
acido nitrico. E entdo foram plotados dois graficos: % adsorcdo versus pH, referente aos

processos de adsorcéo e sinal analitico versus pH, referente a extracdo completa.
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Figura 10 - Representacdo esquematica do procedimento de CPE modificada utilizado
no estudo de avaliacéo do pH

3=0mg moﬁnga 2 mL Triton X-
magnetizi /100 (3% viv)
10 mL Cd (I) R ‘ = Separagido !
pH4all o das fases
T 10 min
10 min
Agitagdo

vortex 1mL HNO; B,
- ©50mol LY .1 k

. AN [ <F
Separagdo =N

Agitagio magnética -

FAAS )

NP
anho de gelo (5 min)

Fonte: Prépria autora

4.5.2 Avaliando tempos de ultrassom e aquecimento e concentracgdo de

surfactante e HNO3

Um planejamento fatorial 2* (TABELA 7), com ponto central, foi realizado a fim de
estudar a influéncia de cada variavel do procedimento de CPE modificada, bem como
suas interacdes. Com o valor de pH fixado em 6, uma solucdo de Cd(ll) foi preparada na
concentragéo de 1,0 mg L, tendo sido utilizados 3,0 mg de casca de moringa magnética.
As variaveis estudadas em seus niveis altos e baixos foram, concentragdo do surfactante
Triton x-100 (1 e 5 %), tempo de sonicacdo no ultrassom (1 e 10 minutos), tempo de
aquecimento em banho Maria (1 e 10 minutos) e concentracao de acido nitrico (0,1 e 1,0
mol L), Esse ensaio foi feito em duplicata para os 16 ensaios iniciais e em triplicata para

0 ponto central.



Tabela 7 - Planejamento fatorial 2* para estudo das etapas do procedimento.
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Tempo

Experimento Conc. Triton x- Ultrassom Temp_o bar_1ho Conc. HI_\103
100 (% viv) (min) Maria (min) (mol L)
1 1() 1(-) 1(-) 01()
2 5(+) 1(-) 1(-) 01()
3 1(-) 10 (+) 1(-) 0,1()
4 5(+) 10 (+) 1(-) 0,1()
5 1(-) 1(-) 10 (+) 0,1()
6 5(+) 1(-) 10 (+) 0,1(-)
7 1(-) 10 (+) 10 (+) 0,1(-)
8 5(+) 10 (+) 10 (+) 0,1(-)
9 1() 1(-) 1(-) 1,0 (+)
10 5(+) 1(-) 1(-) 1,0 (+)
11 1(-) 10 (+) 1(-) 1,0 (+)
12 5(+) 10 (+) 1(-) 1,0 (+)
13 1(-) 1(-) 10 (+) 1,0 (+)
14 5(+) 1(-) 10 (+) 1,0 (+)
15 1(-) 10 (+) 10 (+) 1,0 (+)
16 5(+) 10 (+) 10 (+) 1,0 (+)
Central 3% 5 min e 30s 5 min e 30s 0,55 mol L

4.5.3 Estudo univariado dos tempos de ultrassom e aguecimento

Apbs realizacdo do planejamento fatorial para triagem das variaveis do método, o

tempo de ultrassom e de aquecimento foram avaliados de maneira univariada.

Primeiramente, foi estudado o tempo de ultrassom, fixando os valores das outras variaveis

em: concentracdo de Triton x-100 1%, tempo de aquecimento em banho Maria de 10

minutos e concentragdo de HNOz em 1,0 mol L. Os tempos de agitagdo no ultrassom

avaliados foram 1, 2, 3, 5, 6, 8, 10 e 12 minutos. Utilizando uma solucao de Cd(Il) 1 mg

L™ em pH 6 e 3,0 mg de cascas da semente de moringa magnetizada.

Em seguida, ao otimizar o tempo de ultrassom em 5 minutos, foi estudado ent&o o

tempo de aquecimento em banho-Maria, repetindo o procedimento da otimizagdo do

tempo de ultrassom. Fixou-se entdo os valores dos outros parametros, variando o tempo
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de aguecimento de 1 a 12 minutos, utilizando uma solugéo de Cd(Il) 1 mgL*empH 6 e
3,0 mg de casca da semente de moringa magnetizada.

4.5.4 Estudo da massa da moringa magnetizada

A massa do adsorvente também é um pardmetro importante quando se trata de
metodologias analiticas e foi avaliada de maneira univariada. Com base em todo o
procedimento e seus parametros otimizados e fixados a partir dos experimentos
anteriores, apenas a quantidade de massa de adsorvente foi variada de 2 a 20 mg,
utilizando uma solucdo de Cd (I1) com concentragdo de 1 mg L™ e pH 6, solucdo de
surfactante Triton x-100 (1%) e HNO3 (1,0 mol/L). E entéo o procedimento otimizado foi

aplicado (FIGURA 11) e as anélises foram realizadas no FAAS.

Figura 11 - Representacdo esquematica do procedimento de CPE modificada
utilizado nos experimentos de avaliagdo da massa.

2 2 20,0mg moringa 2 mL Triton X-

magnetizada 100 (1% viv)
10 mL Cd (1) Separagdo E
pH 6 > das fases
5 & —_—
S — 6 min
Agitagdo
B 1 mL HNO; \ o
-~ (L0omol LY ¢! @
Agitaciio e E i’ & 5 e
separagio Separagéo 49
FAAS magnética magnetica < N oo

'7_ a-t’;".':‘l?
Banho de gelo (5 min)

Fonte: Propria autora.

4.6 Avaliacdo da CPE modificada e procedimentos separados

A fim de se obter uma analise minuciosa do procedimento e seus resultados, foi
realizado uma série de 5 experimentos, onde foram avaliados os procedimentos de CPE
e SPE separadamente, juntos e o procedimento proposto por este trabalho. Uma melhor

descricdo desse ensaio pode ser visto abaixo:

1) No primeiro experimento foi realizado somente a extragdo em fase solida (SPE) e
0s processos de extracdo a ela atribuida. Com isso 20,0 mg de moringa

magnetizada foram colocadas em contato com 10,0 mL de Cd (11) a 1,0 mg L™t em



2)

3)

4)

5)
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pH 6, levou-se para agitacdo do tipo vortex e posteriormente submetida ao banho
de ultrassom por 5 minutos. Entdo foi realizado a separagdo magnética do
adsorvente e descartado o sobrenadante e entdo foram colocados 1 mL de HNO3
(1,0 mol L) e agitado por 2 minutos, entdo a separacdo magnética foi feita
novamente e 0 sobrenadante levado para anélise no FAAS.

Neste experimento, foi realizado o procedimento de CPE modificado proposto por
este trabalho, apos todos os parametros otimizados.

No experimento 3, foi realizado primeiramente a extracdo em fase sélida, onde foi
aplicado todo o procedimento descrito no experimento 1. E ao final o sobrenadante
foi submetido a extracdo por ponto nuvem (CPE). Para isso, o pH do eluato foi
ajustado para pH 10, apo6s isso adicionou-se 1 mL de tampao borato (pH 10), entdo
a essa solugdo foram adicionados 500 pL do complexante PAN (0,13 mmol L).
Ap06s a mistura permanecer em repouso por 20 minutos, adicionou-se 2,0 mL de
Triton x-114 (1%) e 2,0 mL de cloreto de sédio (NaCl) (2,3%), entdo essa mistura
foi levada para o banho ultrassénico por 10 minutos e centrifugacdo por 5 minutos.
A fase aquosa foi retirada, restando somente a fase rica. A esta foi adicionado 1,0
mL de etanol e posterior anélise no FAAS (REZENDE, 2011).

No experimento 4, foi realizado primeiramente a extragdo por ponto nuvem, onde
pegou-se 1,0 mL de solugdo de Cd (I1) 1,0 mg L™ ajustou pH para 10 e adicionou-
se 1,0 mL de tampdo borato em pH 10 e posteriormente todo o procedimento de
ponto nuvem do experimento 3 foi aplicado. Ao final, antes de se fazer anélise
adicionou-se a fase rica 20,0 mg das cascas de moringa magnetizadas e agitou-se
no vortex por 1 minuto, posteriormente banho de ultrassom por 5 minutos. A
separacdo magnética do adsorvente foi realizada e posteriormente adicionado 1,0
mL de HNO;3 (1,0 mol L) para eluicdo. Apos adicdo do eluente a mistura foi
agitada por 2 minutos, separado com im4, e o sobrenadante levado para analise no
FAAS.

Por fim, no ultimo experimento foi realizado apenas o procedimento de extracdo
por ponto nuvem e 0s processos de extracdo a ela atribuida. Para esse experimento,
foi realizado o procedimento de CPE, proposto por REZENDE, (2011), 0 mesmo
realizado no experimento 3 e 4. Onde ao final a fase rica foi separada e adicionada

aela 1,0 mL de etanol e levado para analise no FAAS.
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4.7 Desempenho analitico
4.7.1 Avaliagéo da seletividade

Os possiveis ions interferentes foram escolhidos a partir de possiveis metais
presentes em diversas amostras aquosas. Para esse experimento avaliou-se 7 ions
metalicos diferentes, Cu®*, Cr¥*, Co?*, Pb?*, Fe**, Mn?* e Ni*". Para este estudo foi
realizado um planejamento fatorial fracionario 273, resultando em um total de 16
experimentos, e o0 Cd?* estava presente em todas as solucdes na concentragio de 1,0 mg/L.

A composicao do planejamento, os niveis selecionados na tabela 8.

Tabela 8 - Matriz do planejamento fatorial fracionario para avaliacdo da seletividade.

Experimento Cu?* Cr3 Co?>* Pb* Fe¥* Mn?* Ni?*

1 - - - - - - -
2 + - - - + - +
3 - + - - + + -
4 + + - - + + +
5 - - + - - + +
6 + - + - - + -
7 - + + - + - +
8 + + + - - - -
9 - - - + + + +

10 + - - + + + -

11 - + - + - - +

12 + + - + - - -

13 - - + + - - -

14 + - + + - - +

15 - + + + + + -

16 + + + + + + +

Para as condi¢Oes dos niveis, adotou-se o nivel baixo (-) como 0,0 mg L de ion
interferente e o nivel alto (+) como 1,0 mg L™ de ion interferente, e em todas as solucdes
hé a presenca do analito estudado, o Cd (I1), na concentragio de 1,0 mg L.

4.7.2 Estabilidade

A estabilidade do adsorvente foi avaliada, submetendo-se uma mesma aliquota de
20,0 mg do adsorvente (casca da semente de moringa magnetizada) a 15 sucessivas

repeticdes de extracdo com o procedimento de CPE em combinagdo com a SPE. As
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condigdes utilizadas neste ensaio, foram aquelas anteriormente otimizadas. A analise dos

dados foi feita graficamente.

4.7.3 Parametros do desempenho: faixa linear de trabalho, sensibilidade,
precisdo, limite de deteccédo (LD), limite de quantificacdo (LQ), fator de

pré-concentracao (FPC).

Para que se tenha confianca em uma nova metodologia analitica é preciso que haja
uma validacdo desta, e isso pode ser realizado a partir da analise dos parametros: faixa
linear de trabalho, sensibilidade, precisdo, limite de deteccdo (LD), limite de
quantificacdo (LQ) e fator de pré-concentragdo (FPC). Para esse experimento 0s ensaios
foram realizados em concentracfes mais baixas que a otimizagéo, por isso serdo tratadas
em pg L1 A precisio foi avaliada em termos da repetitividade apds 15 extragGes

sucessivas de solug@es de Cd (11) 1000,0 pg L.

A faixa linear foi avaliada e estudada em triplicata no intervalo de 0,01 a 5000,0 pg
L. A sensibilidade foi determinada como sendo o coeficiente angular da equagdo da reta

da curva de calibracdo submetida ao procedimento de pré-concentracao.

O limite de deteccdo (LD), que é definido pela menor quantidade de analito que um
método consegue detectar e o limite de quantificacdo (LQ), definido pela menor
quantidade de analito que um método consegue quantificar com precisdo e exatidao,
foram paré@metros calculados a partir do desvio padrdo do branco e a sensibilidade do

método. No qual o branco foi realizado a partir da analise de 15 extrac@es sucessivas.
LD = 3.obranco/sensibilidade
LQ = 10.obranco/sensibilidade

E por fim o fator de pré-concentracdo (FPC) foi estimado pela razdo entre os
coeficientes angulares das curvas de calibracdo com e sem etapa de pré-concentragao
(FERREIRA, et al., 2003).

4.7.4 Teste de precisdo

A precisdo de um método pode ser expressa a partir da avaliacdo da proximidade de

dados obtidos em uma série de medidas multiplas de uma mesma amostra e pode ser
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avaliada segundo a ANVISA em termos de reprodutibilidade ou preciséo intermediéria e
repetibilidade. Para a andlise da repetibilidade foram realizadas 9 extragdes, em um
mesmo dia, em trés horarios diferentes, manha, tarde e noite, para isso foi utilizada uma
solucdo de Cd (I1) a 1,00 mg L%, submetida ao método de extragdo otimizado. Ja para a
analise da precisdo intermediaria ou reprodutibilidade do metodo, foram realizadas 9
extragdes, em trés dias diferentes, com as mesmas condi¢des descritas para a analise da

repetibilidade.
4.7.5 Exatidédo

Para a avaliacdo da exatiddao do método foram realizados testes de recuperacéo, com
adicdo de padrdo em quatro tipos de amostras aquosas diferentes (dgua mineral, &gua de
torneira, &gua de bebedouro e agua de represa). Para esse experimento foi construida uma

curva de calibracdo para cada amostra dentro da faixa linear de trabalho do método.

O teste foi realizado submetendo os pontos das curvas a metodologia proposta neste
trabalho, CPE modificada, sob as condig¢des previamente otimizadas e 0s experimentos
foram realizados em triplicata. O eluato obtido em cada experimento foi analisado no
FAAS. Entdo, os resultados foram avaliados a partir da concentragdo “recuperada” em

cada amostra.
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Escolha do adsorvente e ion metalico a ser extraido

Foram testados quatro tipo de adsorventes diferentes, dentre eles, dois naturais, a
casca da semente e a semente de Moringa oleifera magnetizadas e dois sintetizados em
laboratério, sendo eles a hematita e magnetita. Ap6s o preparo de todos 0s adsorventes
escolhidos para serem avaliados neste trabalho, estes foram testados em relagdo ao seu
potencial adsortivo frente a quatro ions metéalicos diferentes: Cd (I1), Cr (111), Mn (I1) e
Cu (I1).

De acordo com a figura 12, no conjunto de graficos percebe-se que no valor de pH
acido estudado, pH 1, baixa ou nenhuma adsor¢do ocorre para 0s quatro adsorventes
testados, frente aos quatro ions metalicos. Observa-se ainda que quando o pH esta neutro

h& uma variacdo na porcentagem de adsorc¢do observada.
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Figura 12 — Conjunto de graficos apresentando a porcentagem de adsorcéo dos ions
metalicos para cada um dos adsorventes testados.
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Legenda — Gréficos de porcentagem de adsorcéo dos ions para os adsorventes. (A) Casca da Moringa magnetizada,
(B) Semente da Moringa magnetizada, (C) Hematita e (D) Magnetita.

Entdo no pH 7 a adsorcdo ocorre para praticamente todos os adsorventes e todos 0s
ions estudados, indo de nenhuma adsor¢do como no grafico D da figura 12, referente ao
comportamento da magnetita, até quase 100% de adsorcdo para os demais adsorventes
estudados.

Nota-se que a magnetita (FIGURA 12-D) possui baixa ou nenhuma adsorcao para
os ions Cd (I1) e Mn (Il) em toda a faixa de pH avaliada. Ja para o ion Cr (I11) em valores
de pH 7 e 9 sdo observadas porcentagens de adsor¢do em torno de 80%. E para o ion Cu
(11), o material apresenta potencial adsortivo apenas em pH 9 com valores proximos a
50%.

Para a semente de moringa magnetizada (FIGURA 12-B), observa-se para alguns dos
ions testados, porcentagens de adsorcao significativas em pH 7. Sendo que para os ions

Cu (1), Cd (I1) e Mn (11) encontra-se adsor¢des proximas a 80% em pH 9 e apenas para
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o ion Cr (Il) nesse mesmo valor de pH, sdo observadas porcentagens de adsorcao
préximas aos 100%.

As melhores porcentagens de adsorcdo, de um modo geral, sdo apresentadas pelas
cascas de moringa magnetizadas e para a hematita (FIGURA 12-A e 12-C). Nesses casos
é possivel analisar que ha adsorcao de Cd (Il) préximas a 100% em pH 7,0. Além disso
para a figura 12-A observa-se que nesse mesmo valor de pH ha adsorcéo proxima a 100%
para 0 Mn (Il) e proxima de 40 a 50% para os ions Cu (II) e Cr (111). J& na figura 12-C
além do Cd (I1), o Cr (I11) e Cu (II) também sdo observadas porcentagens de adsorcédo
proximas a 100% e proxima a 40% para o Mn (Il) em pH 7,0. Ao analisar as adsor¢des
em pH 9,0 verifica-se que estdo proximas a 100% para todos os ions avaliados.

Assim, com base no desempenho adsortivo dos materiais testados, as cascas da
semente da moringa magnetizada e a hematita, foram escolhidas para serem testadas no
procedimento de CPE modificada combinado com a SPE, avaliando como analitos os
ions Cr (111) e Cd (11).

5.1.1 Teste no procedimento CPE modificado combinado com SPE

O procedimento apresentado no fluxograma da figura 8, foi avaliado, utilizando
como adsorventes as cascas de sementes de moringa magnetizadas e a hematita, testando
seu potencial de extracdo para os ions Cd (II) e Cr (11). De acordo com os resultados
apresentados na figura 13-A, é possivel perceber que utilizando as cascas das sementes
de moringa magnetizadas, em relacdo ao ion cadmio, o eluato apresentou sinal analitico
cerca de 3 vezes maior que o padrdo, enquanto para o ion cromo nenhum sinal é observado
para o eluato. Este comportamento evidencia que para ion Cd (Il), o procedimento

proposto apresenta potencial para extrair e pré-concentrar.

Para a hematita (FIGURA 13-B) observa-se para o ion cadmio, que o eluato
apresentou sinal analitico menor que o padrdo, mostrando que ndo houve extragdo
significativa. Para o ion cromo, mesmo o sinal analitico do eluato sendo vagamente maior

gue o sinal analitico do padrdo, ndo é um valor significativo para extrair e pré-concentrar.
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Figura 13 — Teste do procedimento CPE modificada em relagéo aos adsorventes

estudados.
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Legenda — Gréficos: (A) Cascas de semente da Moringa oleifera magnetizada e (B) Hematita. fons metalicos
estudados Cd(I1) e Cr(lll).

Assim, as cascas das sementes de Moringa oleifera magnetizadas foram utilizadas

como fase sélida a ser avaliada no procedimento de CPE modificada em combinagdo com

a SPE, tendo como analito o ion cAdmio. Uma vez que a fase sélida utilizada possui

caracteristicas magnéticas, tem-se uma combinag&o entre a extragdo por ponto nuvem e a

extracdo em fase solida magnética (do inglés, MSPE).

5.1.1.1 Analisando etapas do procedimento CPE modificada

Uma analise minuciosa das etapas do procedimento combinado foi realizada, a fim

de verificar o comportamento de cada uma delas e analisar se a combinacéo das técnicas

se apresenta mais eficiente do que as técnicas isoladas. A figura 14 mostra os resultados

obtidos em um grafico que apresenta a porcentagem de adsorcdo (FIGURA 14-A) e outro

grafico que apresenta o sinal analitico (FIGURA 14-B) obtido em cada etapa.
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Figura 14 - Teste das etapas do procedimento tanto na adsor¢cao como apos a
extracdo completa, e o procedimento de CPE e MSPE separados.

100 08
I Moringa magnetizada
1 I Apos Ultrassom | Padrio CA (1) | mg L
g0 ] Apbs aquecimento I Triton X-100
I Apos banho de gelo 064 Il Dessorgio final

60

0,4

404

Adsor¢do (%)
Sinal analitico

0,2
204

00 :

pH
Fonte: Prépria autora.

Essa diferenciagdo em dois graficos com respostas diferentes, deve-se ao fato de que
no procedimento combinado, até a etapa de resfriamento em banho de gelo, espera-se que
ocorram 0s processos relacionados a adsorcdo do ion metalico, enquanto nas etapas
seguintes espera-se gue acontecam os fendbmenos relacionados a elui¢do ou dessorcéo do
ion metalico da superficie do adsorvente. Assim, para as primeiras etapas a eficiéncia foi
medida em termos da porcentagem de adsor¢éo e para as etapas seguintes, onde espera-

se que o ion estudado seja dessorvido, a eficiéncia foi medida em termos de sinal analitico.

Figura 15 — Procedimento e etapas analisadas.
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O grafico da figura 14 pode ser mais bem compreendido, detalhando os

procedimentos realizados, conforme mostra a figura 15:
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O adsorvente € acrescentado a solucéo contendo o ion cadmio em pH 9 e a mistura
foi agitada e submetido a CPE modificada, sem adi¢éo de surfactante. Nesta etapa,
0 adsorvente foi magneticamente separado e o sobrenadante analisado por FAAS,
tendo sido observada uma porcentagem de adsor¢do proxima a 50%, representada

pela coluna em preto no gréfico (FIGURA 14-A).

Apo0s o0 adsorvente ser acrescentado a solugdo contendo o ion cddmio em pH 9,0
na presenca do surfactante, a mistura, surfactante + adsorvente + solugio de Cd?*,
foi agitada e levada ao banho ultrassom por 10 minutos. Apds esse tempo, foi
realizada a separacdo magnética e o sobrenadante analisado por FAAS. Nessa
etapa, representada pela coluna em vermelho, a porcentagem de adsorcao
observada aumentou para cerca de 60%. Esse aumento pode ser relacionado a
energia fornecida pelo procedimento de ultrassom, que atua como energia auxiliar,

favorecendo a interagéo entre o adsorvente, surfactante e o analito.

Na coluna em azul, € apresentado o resultado para a analise do sobrenadante obtido
apos se realizar todo o procedimento descrito em 2, mais 0 aguecimento em banho-
maria por 10 minutos, sendo que ndo foram observadas diferencas significativas
na porcentagem de adsorcao em comparacao a etapa anterior. Nesta etapa, espera-
se que ocorra a formacdo das micelas, facilitando a interacdo entre analito,

adsorvente e micelas.

Por fim, na coluna em verde, ¢é apresentada a porcentagem de adsorcao obtida ap6s
a realizacdo de todos os procedimentos descritos anteriormente, mais 0 repouso em
banho de gelo. Nesta etapa, espera-se que ocorra a separacao das fases, sendo que
a fase rica deve conter o adsorvente com o analito retido em sua superficie. Apds
esta separacdo, a fase solida foi magneticamente separada e o sobrenadante
analisado por FAAS, tendo sido observada uma porcentagem de adsor¢do proxima
a 70%.

Para as etapas finais as respostas analisadas foram em relagdo ao sinal analitico,
pois envolvem processos de elui¢do. Nesta etapa foi avaliado todo o procedimento
da etapa 4 e acrescentado a etapa de eluigdo, apos a adi¢do de 1,0 mL de eluente
HNO3z a mistura foi agitada, o adsorvente separado com auxilio de um ima e o

sobrenadante levado para leitura no FAAS.
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6. Nesta etapa, todo o procedimento foi realizado sem a adi¢do do adsorvente natural
magnético. Somente com a adi¢do do surfactante e da solugdo de Cd(ll), apds a

adicdo do HNOg, a mistura foi agitada e levada para leitura no FAAS.

Deste modo, conclui-se que a adocdo da extracdo por ponto nuvem combinada com
a extracdo em fase sOlida magnética, promove um aumento de cerca de 20% na

porcentagem de adsorgé@o observada no procedimento realizado na etapa 1.

No segundo grafico (Figura 14-B), foram avaliados os procedimentos referentes a
dessorcao/eluicdo do analito retido na fase s6lida. Como comparagdo na coluna em preto

é apresentado o sinal analitico da solu¢do padrdo de cadmio utilizada no experimento.

A coluna em vermelho mostra o resultado obtido quando todo o procedimento é
executado na auséncia da fase solida. Nesse caso, uma vez que o analito ndo possui
hidrofobicidade suficiente para ficar retido no interior das micelas, percebe-se um sinal
analitico menor que aquele apresentado para o padrdo, evidenciando que a extragdo nao
ocorre de maneira eficiente e que a presenca da fase sélida se faz importante.

A coluna em azul, apresenta o resultado obtido ap06s a finalizagéo das etapas de 1 a 4
descritas anteriormente, adicionada a etapa de elui¢éo (5), onde, apds o repouso em banho
de gelo e posterior separacdo magnética da fase sélida, foi adicionada, uma quantidade
de uma solucéo acida (HNO3z) que atua como eluente, promovendo a dessorcao do analito.
Neste caso, um sinal analitico cerca de quatro vezes maior que o padrdo foi observado,
apontando que houve tanto a extracdo quanto a pré-concentracdo do analito ao final do

procedimento.
5.2 Caracterizagdo da casca da semente de moringa magnetizada

Tendo as cascas da semente de moringa magnetizadas apresentado os melhores
resultados, faz-se importante caracterizar esse material, a fim de conhecer e propor

possiveis mecanismos para 0s processos de adsorcao.
5.2.1 pH no ponto de carga zero (pHpcz)

O estudo do pH no seu ponto de carga zero é de extrema importancia afim de se obter

informacg0es a respeito do comportamento das cargas superficiais presentes na estrutura
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e superficie do adsorvente. Com isso se conhece o valor de pH em que essas cargas Sao
nulas. Assim, com a anélise da figura 16 que apresenta 0 comportamento de cargas
superficiais das cascas de moringa magnetizada, o valor desse pH é em torno de 6,4 onde
as cargas positivas sdo iguais as cargas negativas, resultando em um valor nulo em sua

carga superficial.

Desse modo quando as cascas de semente da moringa magnetizadas sdo colocadas
em uma solugdo com pH acima do pHecz, nesse caso pH de 6,4, as cargas predominantes
na superficie do material sdo cargas negativas, favorecendo preferencialmente a adsorcao
de cations. Quando o adsorvente é colocado em um meio com pH abaixo do pHpcz cargas
positivas sdo predominantes na superficie do material, adsorvendo preferencialmente

anions.

Figura 16- pH no ponto de carga zero do adsorvente magnético.
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Fonte: Prépria autora.

5.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

A espectrometria na regido do infravermelho é uma técnica amplamente aplicada na
caracterizacdo de compostos quimicos, mostrando a partir das interacGes e vibracdes das
ligacGes das moléculas e atomos entre si, a presenga de grupos funcionais. Nela é possivel
observar as vibragdes dos estiramentos de ligacdes como O-H, C=0, N-H através das

bandas e regides caracteristicas de cada uma dessas ligacbes (PAVIA, et al., 2010).
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A caracterizacdo das cascas de moringa magnetizada € de suma importancia, pois
permite observar se houveram mudancas significativas na superficie do material,
principalmente apo6s a realizacdo da funcionalizacdo magnética. Nesse sentido, foi
realizada a analise espectroscopica na regido do infravermelho, tanto para o material in

natura quanto para o material apds a magnetizagao.

Através do espectro mostrado na figura 17, é possivel notar que ndo existem
mudangas significativas no material apds a funcionalizacdo magnética da moringa,
apontando que os grupos funcionais que estdo presentes na estrutura das cascas de
sementes de Moringa oleifera in natura e que fazem com que a adsorcéo do analito no
material ocorra, também estdo presentes no material magnetizado. Sendo possivel
observar bandas caracteristicas de estiramento O-H de alcoois, fendis e agua em torno de
3400 e 3000 cm™, estiramentos de vibragdes simétricas e assimétricas de ligagdes C-H de
hidrocarbonetos em torno de 2800 e 2900 cm™, estiramentos em torno de 1600 cm™
referente a ligagdes C=0 de carbonila e C-O de éteres (NAKAMOTO, 1997; PAVIA et
al., 2010).

Vale ressaltar que podem ser observadas ligacdes Fe-O presentes na superficie do
material magnetizado, porém essas ligagcdes aparecem normalmente em nimero de ondas
abaixo de 500 cm™, o que ndo fica nitido no espectro de infravermelho. Portanto a
mudanca magnética na superficie do material contribui para que o processo de extracao
seja facilitado no que diz respeito a retirada desse adsorvente do meio aquoso, por meio

da aplicacdo de um ima.
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Figura 17 — Espectro de Infravermelho (IV) da casca de Moringa in natura e
magnetizada
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Fonte: Prépria autora.

5.2.3 Microscopia eletronica de varredura com EDS (MEV-EDS)

A andlise do MEV tem como objetivo averiguar a morfologia do material, nesse caso
as cascas de semente da moringa magnetizada. Nessa técnica, a superficie de uma amostra
é varrida com um feixe de elétrons, e os elétrons refletidos s&o coletados e entdo séo
exibidos na mesma taxa de varredura em um tubo de raios catdédicos (CALLISTER
JUNIOR; RETHWISCH, 2013), as imagens coletadas representam as caracteristicas da

superficie da amostra, portanto sua morfologia.

Na figura 18, é possivel observar as micrografias realizadas para dois materiais:
cascas de moringa in natura (FIGURA 18-A) e cascas de moringa magnetizada (FIGURA
18-B). Por se tratar da Moringa oleifera, um material natural, nota-se a partir das imagens
que esta possui uma matriz heterogénea, um material amorfo (sem estrutura definida) e
poroso. Ao analisar as imagens do material ap0ds a sua magnetizacdo, verifica-se um
aumento nos tamanhos dos poros presentes em sua estrutura, podendo se tratar de uma
unido dos poros presentes no material antes do processo de magnetizagdo, o qual seria

uma possivel explicagcdo para esse aumento.
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Figura 18 — Micrografias da Moringa in natura (A) e da Moringa magnetizada (B),
ampliada em 1000 vezes.
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De modo geral, o processo de adsorcdo é influenciado por vérios fatores, como area
superficial, poros, grupos funcionais presentes na estrutura do material, dentre outros.
Entdo, conhecer as caracteristicas morfoldgicas do material é de grande importancia para
entender se o material ira adsorver com mais eficiéncia algum analito. Desse modo,
materiais que possuem uma maior area superficial e grandes quantidades de poros, sdo
bons adsorventes, influenciando no processo de adsorgio (CALLISTER JUNIOR;
RETHWISCH, 2013), portanto ao analisar a presenca de grandes quantidades de poros e
0s grupos funcionais da casca da semente de moringa magnetizada, é possivel inferir que

esse material € um adsorvente eficiente.

Uma vez que a analise foi feita com um equipamento acoplado com um detector
EDS, é possivel se ter uma nocéo dos elementos presente nesses materiais, tanto a casca
de semente de moringa in natura, quanto a casca de semente de moringa magnetizada.
Essa analise € importante pois, apds o processo de funcionalizacdo do material a partir do
fluido ferromagnético, o principal elemento que sera inserido em sua superficie dando a
caracteristica de um material magnético, é o ferro.
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A partir da anélise da figura 19 é possivel perceber que antes do processo, analisando
os elementos nas cascas de semente de moringa in natura, estavam presentes em maiores
concentracdes elementos como carbono, oxigénio, potassio e enxofre, elementos esses
caracteristicos de materiais organicos (FIGURA 19-A). Porém, ap6s o processo de
magnetizacéo, ja que se trata de uma teécnica comparativa, as porcentagens de carbono e
oxigénio reduziram e houve um surgimento em porcentagens significativas de ferro
(FIGURA 19-B), sendo assim, possivel afirmar que o processo de magnetizacdo foi

eficiente.

Figura 19 — Analise de EDS das cascas de semente de moringa in natura (A) e cascas
de semente de moringa magnetizada (B).
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5.2.4 Difracéo de Raio X (DRX)

A técnica de difracdo de raio X pode ser utilizada no emprego de analises de materiais
adsorventes que possuem estrutura cristalina bem definidas ou estrutura amorfas,

fornecendo além de sua cristalinidade, analises qualitativas e quantitativas e tamanho de
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particula, proporcionando uma andlise dos arranjos atdbmicos e moleculares em um sélido
(CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH, 2013; NASCIMENTO et al., 2014).

O principio da técnica se baseia na incidéncia de raio X em uma amostra, gerando
entdo o fendmeno de difracdo, que sd@o interferéncias construtivas e destrutivas, como
resultado da interacdo com os planos atbmicos da amostra, permitindo analisar e expressar
um conjunto de linhas de difracdo que estdo relacionadas com o espagcamento dos
reticulos no plano cristalino. O padréo de difracdo € unico para cada material ou cristal,
iSso permite com que seja possivel a identificacdo da composicdo dos solidos a partir do
DRX (NASCIMENTO et al., 2014).

Entdo para esta analise, 0 DRX é de extrema importancia, pois apesar de que 0
adsorvente obtido a partir das cascas de sementes moringa se tratar de um material
amorfo, ndo possui estrutura cristalina bem definida, hd uma modificacdo na superficie
do material, que confere a esse material um magnetismo, e para isso foi utilizado o fluido
ferromagnético. Portanto, foi realizado a anélise do material in natura e apds o processo
de magnetizacdo, além também da analise do fluido a fim de conhecer sua estrutura e

identificar os pontos pertencentes a moringa ap0s a sua magnetizacéo.

Na figura 20 é possivel observar o Difratograma de raio X desses materiais. Como a
casca de semente da Moringa oleifera € um material natural, estd presente em sua
estrutura celulose e hemicelulose, e 0s picos indicativos dessas estruturas estdo
localizados em 26 = 20° a 25°. E tanto na casca de semente da moringa in natura, quanto
na magnetizada se encontram picos referentes a essa estrutura, indicando que a principal
estrutura da moringa é preservada mesmo apds o processo de magnetizacdo ser realizado.

Além disso, ndo se observam outros picos nas cascas da semente moringa in natura.

Ademais, no difratograma dos outros dois materiais, casca de semente da moringa
magnetizada e fluido ferromagnético, é possivel notar que existe uma relacdo entre os
picos presentes no fluido com os picos que aparecem na casca de semente da moringa
magnetizada, se tratando de picos pertencentes a magnetita, e com isso evidenciando que

a magnetita e sua estrutura esta presente na casca de semente da moringa magnetizada.
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Figura 20 - Difratograma de Raio X (DRX) para os materiais avaliados nesse
estudo.
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Fonte: Prépria autora.

5.3 Otimizacéo dos parametros de extracao
5.3.1 Estudo do pH da solugéo para a extragéo de Cd (11)

A influéncia do valor de pH da solugdo contendo amostra, € uma das variaveis mais
importantes no processo de extracao, por isso € o0 primeiro parametro a ser estudado e de

maneira univariada, variando o pH de valores mais acidos, como pH 4 e valores mais

bésicos, como pH 11.

Pode-se constatar pela figura 21, que a adsorcédo é eficiente em uma ampla faixa de
pH. Em valores entre 4 e 7, porcentagens de adsorcdo ligeiramente maiores sdo
observadas. Porém, mesmo em valores acima de 7, porcentagens de adsor¢do superiores

a 50% sdo observadas.

Uma vez que o valor do pHecz esté localizado em 6,4, valores de pH acima desse,
favorecem preferencialmente adsorcao de cations e com relacao ao grafico de distribuicao
de espécies do cadmio (FIGURA 22) é possivel perceber que em toda a faixa de pH a
espécie que prevalece € a espécie positiva (Cd?*), o que poderia explicar a adsorgo desse

ion em valores de pH acima de 7.
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Figura 21 - Influéncia do valor de pH no processo de extragdao de Cd (1) a partir do
procedimento de CPE modificada.
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Figura 22 - Gréfico da distribuicdo de espécies de Cd em relacdo ao pH do meio.
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Fonte: PAGANINI, 2007.

Em valores de pH abaixo de 6,4, a superficie das cascas de moringa magnetizada, de

acordo com pHpcz, do material adsorvente encontra-se carregado positivamente

adsorvendo preferencialmente anions. Os mecanismos de adsor¢do de um ion metalico

em um adsorvente sdo resultados de uma combinacdo entre adsorcao fisica e quimica, e

a

adsorcdo do analito ao material adsorvente pode ndo ocorrer apenas por meio da

interacdo fisica de atracdo. A adsor¢do quimica também ocorre, envolvendo troca ou

partilha de elétrons entre o analito e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacéo

quimica, consequentemente sendo mais forte que uma adsorcao fisica.

Nesse sentido, pensando que o adsorvente magnético possui ligagdes Fe-O, tambem

existam micelas presentes, devido a extragdo em ponto nuvem, processos de adsor¢édo
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quimica podem estar sendo favorecidos nesses valores de pH. Com isso apesar de ndo se
conhecer qual a relagdo entre a superficie da moringa magnética com o surfactante
presente, algumas explicacBes possiveis sao teorizadas para que a adsorcao nesses valores

de pH e consequente dessorcdo posterior sejam mais favoraveis.

A interacdo do metal com a superficie das cascas de moringa magnetizadas, onde estdo
presentes ligacdes Fe-O, pode ocorrer também por meio da formacao de ligagdes do tipo
acido-base de Lewis sendo esta uma possivel explicacdo para as porcentagens de adsor¢édo
observadas em valores de pH menores que o pHrcz. Oxidos de ferro em geral, como no
caso a magnetita (Fe304), quando estdo em meio aquoso apresentam a superficie coberta
de grupos Fe-OH, e dependendo do valor de pH, acima ou abaixo do pHpcz, 0S grupos
hidroxilas podem ser protonados ou desprotonados, formando FeOH," ou FeO". Em
termos praticos em valores de pH muito baixos, a superficie da magnetita encontra-se
mais protonada (FeOH"), de acordo com o aumento do pH, mesmo em pH &cidos,
espécies de FeOH vao aumentando, além disso espécies de FeO™ também véo surgindo.

Essas espécies explicariam uma possivel adsor¢do quimica ocorrendo em pH de 4 a 7.

Contudo, apds o processo de extracio ser concluido e o fon Cd?* ser eluido, o valor de
pH que proporciona o maior sinal analitico € o pH 6 e com um valor de desvio baixo.
Onde praticamente, o valor do sinal analitico triplica em comparacédo ao sinal do padrdo
de Cd (II) utilizado no experimento, que foi de aproximadamente 0,4, indicando assim
que além de extrair o ion, o0 método nesse valor de pH também é eficiente em pré-
concentrar. Portanto para a escolha do pH da extracdo é necessario garantir que os dois
processos, adsorcdo e dessorcao, sejam favorecidos proporcionando assim uma extracao
efetiva e entdo para prosseguir com os experimentos o pH adotado como o valor 6timo
foi 6.

5.3.2 Otimizacgéo do procedimento de CPE modificada

Para se obter uma resposta mais exata sobre os valores que serdo utilizados para cada
um dos parametros estudados em cada etapa, foi realizado um planejamento fatorial 2*
com ponto central, no qual foram avaliadas quatro variaveis em dois niveis. As variaveis
estudadas foram a concentracdo do surfactante Triton x-100 (% v/v), no nivel alto (+) de
5% e nivel baixo (-) de 1%, com o ponto central em 3%. As outras duas variaveis sdo 0

tempo de ultrassom e o tempo de aguecimento em banho Maria, com o nivel alto (+) em
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10 min e o nivel baixo (-) em 1 min, com o ponto central em 5min e 30s. A Ultima variavel
estudada foi a concentragéo do eluente utilizado, nesse caso 0 HNOs, no qual o nivel alto
(+) foi de 1,0 mol L* e o nivel baixo (-) em 0,10 mol L e o ponto central em 0,55 mol
L1,

Com a realizacéo do planejamento fatorial, foi gerado um grafico, chamado gréafico
de pareto (FIGURA 23), onde sdo apresentados os efeitos das variaveis principais e suas
interacdes, com nivel de confianga de 95%. Neste grafico, nota-se que duas variaveis sao
significativas, sendo elas o tempo de ultrassom e o tempo de aquecimento. A curvatura
que representa o ponto central também € significativa, porém com um efeito baixo, dando
a entender que o0 que acontece quando as variaveis sdao mantidas em seus niveis
intermediarios importa. O sinal dos efeitos é importante, pois eles influenciam no sinal

analitico relatando que aquela variavel deve se manter no nivel alto ou baixo.

Se a variavel possui um efeito com sinal negativo, isso informa que ao sair do nivel
baixo para o alto, o sinal analitico diminui, nesse caso a concentracdo do surfactante
possui um efeito com sinal negativo, entdo ha uma indicacdo para que essa variavel seja
mantida em seu nivel baixo para que ocorra um aumento do sinal analitico. Ja quando o
efeito possui um sinal positivo isso informa que ao sair do nivel baixo para o alto, o sinal
analitico aumenta, como no caso da variavel concentracdo do eluente utilizado, HNO3,

portanto essa variavel pode ser mantida no nivel alto, para que o sinal analitico aumente.
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Figura 23 - Gréfico de pareto, resposta para o planejamento realizado.
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A tabela ANOVA (TABELA 9) também deve ser avaliada, pois a partir dela, é
possivel avaliar se 0 modelo matematico utilizado no planejamento fatorial descreve de
maneira eficiente o sistema em estudo. Nesta tabela, é possivel verificar o efeito de cada
variavel e suas interacGes e que o coeficiente de correlagdo esta acima de 0,87, indicando
que cerca de 87% dos dados experimentais sdo descritos pelo modelo escolhido. Assim,
os efeitos apresentados em vermelho sdo considerados efeitos significativos para o
sistema em estudo, necessitando de estudos mais detalhados. Ja as demais varidveis que
ndo apresentam efeitos significativos, tiveram seus valores estabelecidos como base na

analise dos sinais de seus efeitos.
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Tabela 9 - Tabela ANOVA, efeito das variaveis e suas interages e valor de R

VAR.: Abs; R?=0,87121;

Fator Residuo: 0,0050144
\ Efeito
Curvatura 0,028450
(1) C. Surfactante %(v/v) 0,006765
(2) T. Ultrassom (min) 0,115770
(3) T. Aquecimento (min) 0,037869
(4) C. HNOs3 (mol/L)) 0,005388
lby?2 0,001099
1by3 0,007569
lby4 0,002079
2by3 0,010962
2by4 0,015006
3by4 0,006488

Fonte: Prépria autora.

Assim, a concentracdo do surfactante Triton x-100 foi fixada em 1% v/v e a
concentracéo do eluente, HNOs, foi fixada em 1,0 mol L. Para avaliar as variaveis que
foram significativas no processo de extracdo, um novo experimento foi realizado, visando
avaliar estas mais detalhadamente, sendo otimizado em um procedimento de modo

univariado.
5.3.3 Estudo univariado do tempo de ultrassom e tempo de aguecimento.

Posteriormente ao planejamento fatorial, nota-se que duas variaveis séo significativas
no processo de extracdo do procedimento proposto. Uma vez que o tempo de ultrassom
foi a variavel que mais influencia, esta foi estudada primeiramente fixando todos os
demais parametros, e variando seu tempo de 1 a 12 minutos. A partir da figura 24, nota-
se que os tempos que proporcionam os melhores valores do sinal analitico estdo entre 5 e

10 minutos.

Verifica-se que o sinal analitico considerando os valores do desvio, entre esse tempo
(5-10 min) é praticamente igual. Assim, considerando a pequena diferenca em termos de
sinal analitico que é obtida quando o tempo no banho ultrassom passa de 5 para 10
minutos e pensando-se em frequéncia analitica, estabeleceu o tempo de 5 minutos de

ultrassom para os experimentos futuros.
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Figura 24 - Avaliacdo do efeito do tempo no banho ultrassom no sinal analitico.
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Em seguida ap6s a otimizagdo do tempo de ultrassom em 5 minutos, foi realizada a
avaliacdo do efeito do tempo de aquecimento em banho Maria. Conforme o gréfico da
figura 25, em valores de tempo abaixo de 5 minutos o sinal analitico é inferior aos demais
tempos, porém ja é possivel perceber que ha uma pré-concentracdo do analito em relacéo
ao sinal obtido do padrdo. Entretanto, para melhores extracfes e consequente pré-
concentragéo, o tempo de aquecimento de 6 minutos se mostrou mais eficiente sendo este

escolhido e fixado como tempo de aquecimento.
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Figura 25 - Avaliacdo da influéncia do tempo de aquecimento no sinal analitico.
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5.3.4 Avaliacdo da massa da moringa magnetizada

Por fim, um pardmetro muito importante em metodologias de extracdo em fase sélida
¢ a quantidade de massa que é utilizada no processo, esse € um parametro que também
foi estudado de maneira univariada. E possivel ver a partir da FIGURA 25 que ao
aumentar a quantidade de massa h4 um aumento no valor de absorbancia, portanto é
preciso que seja utilizada uma massa maior de adsorvente para garantir uma maior

adsorcéo e consequente extracdo de Cd (11).

Ao se utilizar massas maiores que 20,0 mg ndo ha um aumento significativo no sinal
analitico, indicando que massas menores que este valor, sdo mais eficientes no processo
de extracdo. Ao se utilizar massas maiores que 20,0 mg (25,0 e 30,0 mg) ndo ha aumento
significativo no sinal analitico, indicando que massas menores que este valor (20,0 mg) e
maiores que 10,0 mg (FIGURA 26) sdo mais eficientes no processo de extracdo. Além
disso, em termos praticos a separacao do adsorvente da solucao acaba sendo prejudicada,
tanto no processo de adsorcdo, quanto no processo de dessor¢do ao se utilizar massas
maiores que 20,0 mg. Portanto para a continuacdo dos experimentos foi adotado a massa

de 20,0 mg de adsorvente.
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Figura 26 - Avaliacdo da influéncia da massa de moringa magnetiza no processo de

extracéo.
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Apds a escolha da massa do adsorvente é possivel obter todos os parametros

otimizados para a extragdo do fon Cd?*, a partir da tabela abaixo:

Tabela 10 - CondicGes otimizadas para extracao.

Parametro Condicao otimizada
pH da extracéo 6
Massa adsorvente 20,0 mg
Conc. Triton x-100 1,0 %
Conc. HNO3 1,0 mol L?
Tempo de ultrassom 5 min
Tempo de aquecimento 6 min

5.4 Procedimento de CPE modificado e procedimentos separados

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura que fazem uso de duas
técnicas, realiza esse procedimento, executando uma técnica e depois a outra, como por
exemplo, sendo a fase rica submetida a extragdo em fase sélida, ou a fase solida submetida

a extra(;z“io por ponto nuvem.
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Os resultados apresentados neste estudo, tem a intengdo de garantir a utilizacdo dos
dois procedimentos de maneira concomitante. Na figura 27, é possivel encontrar o
resultado de todos os 5 experimentos realizados. Sendo importante enfatizar que somente
com a extragio em fase solida ja € possivel a extracio e a pré concentragdo do ion Cd?*.
Os outros experimentos ficaram com o valor de sinal analitico abaixo ou no mesmo valor
do padréo de Cd (I1) utilizado.

O valor de sinal analitico obtido ap0s a realizacdo do procedimento otimizado é o
maior valor dentre os outros experimentos, sendo assim o procedimento proposto por este
trabalho é aquele que garante uma maior extracdo do Cd (Il), com isso sendo possivel
concluir que para essa metodologia faz-se necessaria o0 uso do surfactante em conjunto

com o adsorvente.

Figura 27 - Resultado obtido do sinal analitico para os procedimentos separados, juntos
e 0 proposto por este trabalho.
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5.5 Validagdo do método analitico
5.5.1 Seletividade

A seletividade do método analitico pode ser definida pela sua capacidade de
identificar ou quantificar o analito de interesse, na presenca de componenetes que podem

estar presentes na amostra ou sua matriz (ANVISA, 2022). Portanto a analise de
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seletividade mostra se 0 metddo de extracao € seletivo para cadmio. Caso qualquer outro
ion metélico presente na amostra for extraido, essa extragdo ndo representard nenhum

prejuizo para a determinacdo de ions cadmio.

E realizada a fim de verificar se algum possivel interferente podera prejudicar na
extracdo do ion Cd (l1). E é definada pela sua capacidade de identificar ou quantificar o
analito de interesse, para que a competicdo entre o ion concomitante e analito ocorra, ird
depender da concentracao do interferente quanto do analito em solucédo, além da afinidade
deles com a superficie do adsorvente e do nimero de sitios ativos disponiveis (ANVISA,
2022).

Para este experimento, foi realizado um planejamento fatorial fracionado 273,
resultando em um total de 16 experimentos, na tabela 11 é possivel observar a matriz do

planejamento e a resposta analitica.

Tabela 11 - Matriz do planejamento fatorial fracionério e resposta analitica em
absorbéancia.

Exp. Cu** Cr®* Co?* Pb* Fe¥* Mn* Ni** Absorbancia

1 - - - - - - - 0,402
) + - - - + - + 0,463
3 - + - - + + - 0,461
4 + + - - + + + 0,495
5 - - + - - + + 0,507
6 + - + - - + - 0,534
7 - + + - + - + 0,492
8 + + + - - - - 0,514
9 - - - + + + + 0,488
10 + - - + + + - 0,546
11 - + - + - - + 0,570
12 + + - + - - - 0,523
13 - - + + - - - 0,528
14 + - + + - - + 0,597
15 - + + + + + - 0,514
16 + + + + + + + 0,584

Ao analisar a significancia dos efeitos pela tabela ANOVA (TABELA 12) e o grafico
de pareto com 95% de confianca (FIGURA 28), nota-se que os valores dos efeitos e
residual sdo baixos, os ions metalicos que sao significativos e interferem no sistema sdo

aqueles que estdo em vermelho, Cu?*, Co?* Pb?*, e que o coeficiente de determinagéo é
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acima de 0,85, significando que os valores experimentais encontrados correspondem que
85% do modelo matematico proposto.

Tabela 12 — Tabela ANOVA, efeitos dos ions interferentes e R2.

VAR.: Abs; R2=0,85661;

Fator Residuo: 0,0006479
Efeito
(1) Cu?* 0,005402
(2) Cr¥* 0,001247
(3) Co?* 0,003835
(4) Pb?* 0,014520
(5) Fe?* 0,002085
(6) Mn? 0,001132
(7) Ni%* 0,003103

Entretanto, a partir de uma analise mais minuciosa e analisando o grafico de pareto
(FIGURA 28) nota-se que o ion metalico que possui um maior efeito € o chumbo, depois
0 cobre e por dltimo o cobalto. Visto que esses ions foram estudados em concentracdes
acima de concentracdes a nivel traco (concentracdes abaixo de ppb), essa interferéncia
ndo se torna um problema para 0 metodo analitico desenvolvido. Geralmente a
interferéncia pode estar ligada a fatores como massa atdmica, eletronegatividade e raio

atébmico.

Além disso, existem outros tipos de interferéncia que podem acontecer tanto na
competicdo pelos sitios ativos no momento da adsor¢do, quanto no passo final do
processo de andlise, que é o processo de atomizacdo, no FAAS. A interferéncia na
atomizacdo ocorre quando um elemento facilmente ionizavel altera a ioniza¢do de um
elemento menos ionizavel, onde os elementos que sdo facilmente ionizados produzem
elétrons que deslocam o equilibrio de ionizacdo do analito e isso favorece a formacédo de
atomos neutros (HOLLER, SKOOG, CROUCH, 2009).
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Figura 28 - Grafico de pareto da interferéncia dos ions metalicos estudados.
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Também é pertinente observar que os outros ions metalicos estudados nao interferem
significativamente, podendo destacar o Fe*, pois esse € um elemento que esta presente
no meio aquoso estudado devido ao processo de magnetizacdo do adsorvente, e esse ion
n&o interfere significativamente no processo de extra¢io do Cd?*, se tornando vantajoso

para o método.
5.5.2 Estabilidade

A estabilidade da moringa magnetizada foi avaliada a partir de sucessivos ciclos de
extracBes, com 0s parametros otimizados, utilizando uma mesma quantidade de massa de
adsorvente. Os resultados podem ser observados na figura 29, onde é possivel observar
que o material adsorvente proposto possui uma baixa estabilidade, ndo sendo possivel a

reutilizacdo desse material em outras extracdes.



Figura 29 - Estabilidade da moringa magnetizada apos ciclos de extrag&o.
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Apesar de materiais naturais possuirem uma boa condicdo de estabilidade quando
utilizados como adsorventes, esse € um processo diferente dos demais, por se tratar de
uma extracdo em ponto nuvem combinada com a extracdo em fase sélida. Ademais esse
material estad com a sua superficie modificada, como é o caso da magnetizacdo da casca
de semente da moringa, onde existem espécies da magnetita, FeOH,*, FeOH e FeO,
considerando isso e que ao eluir o metal utiliza-se um &cido com uma concentracdo

relativamente mais alta, o0 adsorvente acaba perdendo tanto sua caracteristica magnética,
quanto sua estabilidade ao repetir os ciclos.

Contudo a baixa estabilidade do adsorvente ndo interfere na extracdo do ion metalico,
nesse caso o Cd(ll), além disso por se tratar de um material de baixo custo se torna uma

vantagem em relacdo a outros métodos que utilizam adsorventes com um custo mais
elevado e sinteticos.

5.5.3 Faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisdo, limite de deteccao
(LD), limite de quantificacéo (LQ).

Para que haja a confianca em um novo metodo analitico, esse precisa passar por uma
avaliacdo que é denominada de validacdo. Normalmente os parametros encontrados para
validacdo de métodos analiticos sdo: seletividade; linearidade e faixa de aplicacéo;

precisdo; exatiddo; limite de detecgéo; limite de quantificacéo e robustez (SILVA, 2018).

80
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O limite de deteccdo (L.D.) demonstra a menor concentragdo da substancia em
analise que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada. O limite de
quantificacdo (L.Q.) demonstra a menor concentracdo do analito que pode ser medida e
quantificada com exatidao e precisdo (SILVA, 2018). Neste trabalho o método adotado
foi 0 baseado nos pardmetros da curva analitica e os dados foram determinados de acordo
com os critérios estabelecidos pela IUPAC (Analytical Methods Committee, 1987). E os
principais pardmetros para a avaliacdo do desempenho do método estdo descritos na
figura 30 e tabela 13.

Figura 30 - Regresséo linear da curva de calibracdo ap6s o procedimento de pré-

concentragéo.
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Tabela 13 - Pardmetros analiticos obtidos para a extragdo do Cd(ll).

Parametros Valores
Faixa linear do método (ug L) 0,25 - 2000
Sensibilidade 1,80.10°3
DPR (%) 7,71
LD (ug L) 3,45
LQ (ug L) 11,5
Frc 4
Coeficiente de determinagéo (R?) 0,9998

Equacdo da reta Abs = 1,8.103[Cd(11)] + 0,008
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A precisdo do método avalia a proximidade dos resultados obtidos das amostras
submetidas a extracdo a partir da otimizacéo dos parametros do método a ser validado, e
apo6s 15 sucessivas extragdes do ponto de 1000,0 pug L*, e analisando a tabela 13 é
possivel perceber que esse resultado ficou expresso em DPR foi de 7,71% que apesar de
ser um valor relativamente alto em relacdo a outros métodos, destacando que o método
apresentado por este trabalho possui uma quantidade de experimentos manuais, por se
tratar de um método manual, com varias etapas (ultrassom, banho de aquecimento, banho
de gelo, dessor¢éo), mas ainda assim permanecendo abaixo do desvio de 20% (ANVISA,
2022; FERREIRA, 2020).

Os valores de LD e LQ foram calculados e seus resultados em pg L™ sdo de 3,45 e
11,5, respectivamente. Esses sdo os valores encontrados a partir do célculo realizado em
relacdo a um modelo matematico que a IUPAC orienta. Contudo realizando 0s
experimentos em triplicata e em dias diferentes € possivel perceber que a concentracao
de 0,25 pg L™ é o menor valor possivel de ser quantificado utilizando o método proposto,
sendo este adotado como o limite de quantificacdo do método. E importante salientar que
esse € um valor muito baixo a ser determinado a partir da técnica instrumental de absor¢éo

atbmica com atomizagdo por chama.

Para fim de comparacdo, na tabela 14 € possivel perceber alguns métodos que foram
desenvolvidos para extracdo de cadmio e seus respectivos limites de deteccdo. Apesar
dos valores de limites de deteccdo dos trabalhos citados serem abaixo do que foi
encontrado neste trabalho as técnicas analiticas que foram utilizadas para as analises sao
técnicas mais sensiveis. Outra questdo é que alguns desses trabalhos utilizam agentes
complexantes para que seja possivel a extracdo do ion metalico, pois somente ele ndo

possui hidrofobicidade suficiente para ser extraido pelas micelas.

Por fim, é possivel notar também que o trabalho que utiliza a moringa (ALVES, et
al., 2010) como fase solida e a mesma técnica de instrumentacdo para deteccdo, possui
um limite de detecgdo maior que o deste trabalho, sendo possivel apontar que com a

combinacdo das técnicas o cadmio é extraido de maneira mais eficiente.
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Tabela 14 - Metodologias analiticas desenvolvidas para extracdo de Cd (1) e seus limites de deteccéo.

LD para Cd (1),

Meétodo Amostra Técnica deteccdo Surfactante Fase sélida Ref
em pg L?
Cloud point Extraction modified ) Moringa oleifera
Amostras aquosas F AAS Triton X-100 ) 3,45 Este trabalho
(CPE) magnetizada
Ultrasound assisted cloud point .
) ] . Amostras aquosas e . Nanocomposito de NYABA et al.,
extraction (UA-CPE) and dispersive . . ICP-OES Triton X-114 0,08
) . alimenticias Mg/Al-LDH@CNTSs 2020
p-solid phaseextraction (D-p-SPE)
Magnetic solid-phase extraction . Dendrimeros YUAN etal.,
Amostras de agua HPLC-VWD - . 0,016
(MSPE) magnéticos PAMAM 2019
Ultrasonic-assisted dispersive micro- 3 ) NPs revestidas com BEHBAHAMI et
Agua, urina e soro . )
solid-phase extraction (UA-D-uSPE) GFAAS - silica foram revestidas 0,0008 al.,
de sangue humanos o
com politiofeno 2018
Cloud point Extraction modified F AAS - lampada de
) o _ BAMDAD e
(CPE) Agua arco curto de xendbnio Triton X-114 0,6
RAZIANI, 2019
XBO 301
Cloud point Extraction (CPE) NOGUEIRA, et
al., 2015
Solid phase Extraction (SPE) ) ) NPs Fe3O4 revestidas FARAJI et al.,
Agua ambiental ICP-OES - ) ) 0,3
com acido decanoico 2010
Solid phase Extraction (SPE) . i . . ALVES et al.,
Alcool combustivel F AAS - Moringa oleifera 55

2010
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5.5.4 Precisao

A precisdo do método garante uma confiabilidade das analises realizadas que o
método seja repetivel e reprodutivel. Este € um parametro importante quanto a validacao
da metodologia, sendo possivel avaliar a repetibilidade geralmente no mesmo dia e
reprodutibilidade em dias separados e consecutivos. A partir disso, 0s experimentos
foram realizados e os resultados demonstrados na tabela 15 e a precisdao do método sendo
expressa em termos de coeficiente de varia¢do (CV), em porcentagem, sendo calculada a

partir da equacéo abaixo:
CV (%) = (Desvio padrao das medidas / media das medidas) x 100%

Tabela 15 - Precisdo medida em repetibilidade intra-dia e inter-dia.

Repetibilidade intra-dia (sinal analitico)
: CV %
Manha Tarde Noite
1,24 £ 0,030 1,13+0,155 1,15+ 0,140 5,12
Repetibilidade inter-dia (sinal analitico)
CV %
1° dia 2° dia 3°dia
1,11 + 0,068 1,15+0,115 1,16 £ 0,048 2,56

Para comparar a precisao, esta foi medida em termos de coeficiente de variacdo,
sendo possivel na tabela 15, que para a repetibilidade o CV ficou em 5,12% e para a
reprodutibilidade, ficou em 2,56%. Indicando que o método possui uma precisao abaixo
de 20% determinado pela ANVISA (ANVISA, 2022).

5.5.5 Exatiddo — teste de recuperacéao

A exatiddo é de extrema importancia na avaliacdo do desempenho analitico do
método. Ela expressa o nivel de aceitacdo do método, e pode ser definida como a
proximidade dos valores obtidos a partir do método e um valor real ou verdadeiro
(ANVISA, 2022).

Neste caso a exatiddo do método foi avaliada em termos de teste de recuperacéo,
sendo avaliadas quatro tipos de amostras aquosas diferentes, uma vez que para esses tipos
de amostras encontram-se baixa ou nenhuma concentracdo de cadmio as amostras séo

fortificadas com cadmio e submetidas as extracGes e ao método de CPE modificada e
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otimizado neste trabalho. Na tabela 16 € possivel ver os valores adicionados e os valores
que foram encontrados, além de suas respectivas recuperagdes expressas em termos de

porcentagens.

Tabela 16 - Testes de recuperagdo de Cd?*.

Adicionado 50,0 pg/L Cd?* Adicionado 250,0 pg/L Adicionado 1000,0 pg/L

Cd?* Cd?*
Amostra Encontrado Recuperacdo Encontrado Recuperacdo Encontrado Recuperacéo
(%) (%) (%)

56,89 £ 0,09 113,78 293,56 £ 117,42 1051,33 + 105,13
0,06 0,16

52,33 £0,04 104,67 281,50 £ 112,60 984,83 £ 98,48
0,07 0,04

53,27 £ 0,08 106,53 24193 96,77 1140,60 + 114,06
0,03 0,04

40,20 £ 0,04 80,40 214,87 85,95 950,20 £ 95,02
0,05 0,06

Fonte: Prépria autora.

E possivel observar que os resultados foram expressos em trés valores de
concentracdes diferentes, uma concentragdo baixa, uma mediana e uma alta. E que os
intervalos que sdo considerados aceitaveis de recuperacdo estdo entra 80 — 120 %
(ANALYTICAL METHODS COMMITEE, 1987). Nota-se entdo que os resultados
obtidos estdo dentro dessa faixa de recuperacao, indicando assim que o método proposto
ndo apresenta problemas relacionados ao efeito de matriz, além de uma exatiddo

aceitavel.

6 CONCLUSAO

A metodologia de CPE modificada, combinada com a técnica de extracdo em fase
solida magnética (MSPE) se mostra promissora e inovadora no que diz respeito ao
desenvolvimento de metodologias analiticas para extracdo e pré-concentracdo de ions
metélicos, em especial o Cd (I1). E uma técnica que permitiu sua pré-concentragio

proporcionando um sinal analitico maior que o sinal do padrdo de Cd (II).

O material utilizado nesse trabalho como adsorvente foram as cascas de sementes de
Moringa oleifera, um material natural que possui vantagens devido ao seu baixo custo,

facil aquisicao, contribuicdo com a quimica verde. Além disso, a superficie do material
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foi modificada magneticamente por meio da sua funcionalizagdo com fluido
ferromagnético a fim de conferir ao adsorvente caracteristica magnética. Caracterizado
por 1V, foi possivel perceber que os grupos funcionais presentes da Moringa in natura

permanecem 0s mesmo apos o processo de magnetizacao.

Também caracterizada com MEV-EDS e DRX, € possivel perceber que se trata de
um material amorfo e poroso e que apds o0 processo de magnetiza¢do os poros aumentam.
Além disso € possivel perceber picos provenientes de celulose presentes tanto na moringa
in natura, quanto na magnetizada. E que os picos referentes a magnetita estdo presentes
também na moringa apds o processo de magnetizacdo, podendo inferir que o material

torna-se magnético, porém sem modificar sua principal estrutura.

Apds realizacdo do teste das etapas do procedimento e das duas metodologias
separadas, nota-se que todas as etapas do processo sdo importantes para garantir maxima
extracdo do analito e posterior eluicdo do mesmo, alcangando um sinal analitico maior
que o padréo e portanto, a pré-concentracdo. Os resultados mostraram que as etapas da
metodologia separadamente ndo sdo tdo eficientes quanto a metodologia completa de
CPE modificada.

A partir do controle de pH, analisando o gréfico de distribuicéo de espécies e 0 pHpcz,
que o pH Otimo para extracdo é 6 e massa do adsorvente otimizado em 20,0 mg.
Otimizando também os principais pardmetros no processo de extracdo por meio de um
planejamento fatorial 2%, no qual duas variaveis ndo sdo significativas: concentragéo do
surfactante Triton x-100 (1% v/v) e a concentracgéo do eluente HNOs (1 mol L). E duas
significativas: tempo de ultrassom e tempo de aquecimento, sendo que estas foram
otimizadas posteriormente em procedimento univariado, e fixados em 5 minutos para o

tempo de ultrassom e 6 minutos para o0 tempo de aquecimento.

A avaliacdo dos principais parametros para a analise de desempenho do método foi
realizada, obtendo assim condig¢des de um método seletivo para ion cddmio. E que apesar
de uma baixa estabilidade para o adsorvente utilizado ndo se torna um problema devido
ao processo de magnetizacdo e eluicdo com acido, confiando que é a extracdo ainda
ocorra. Também se trata de um método preciso e exato, tendo sua confiabilidade avaliada

a partir dos testes de repetibilidade intra-dia e inter-dia e teste de recuperagéo.
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Obteve-se a partir de céalculos previsto pela IUPAC bons valores de limites de
deteccdo e quantificacdo, e melhorado quando avaliado em termos experimentais,
obtendo um valor de 0,25 pg L™ de limite de quantificacdo, sendo esse um valor muito
interessante quando se trata de uma técnica instrumental de deteccdo com uma

sensibilidade relativamente alta quando comparada a outras.

Portanto o procedimento de CPE modificada, utilizando a jungdo com a extragdo em
fase solida, € um método promissor e viavel no que diz respeito a extracdo e pré-
concentracdo de Cd(I11) em amostra aquosas, utilizando as cascas da semente de Moringa

oleifera magnética como adsorvente.
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