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RESUMO

O consumo de sucos industrializados tem crescido nos ultimos anos por se tratar de uma
bebida que oferece muitos beneficios para quem busca uma alimentacdo mais saudavel.
Todavia, na composi¢ao dos sucos podem haver diversas substancias contaminantes que
oferecem riscos para a saude dos consumidores, sendo os metais toxicos uma classe de
contaminantes que requer bastante ateng¢do. As principais fontes de metais estdo no cultivo
das frutas, pois estes podem estar presentes naturalmente no solo ou serem inseridos por
meio de fertilizantes ou pela dgua de irrigagdo das lavouras. Desta forma, os Orgaos
regulatorios, como a ANVISA, cumprem um papel fundamental em estabelecer os limites
maximos tolerados para diferentes metais toxicos em alimentos, incluindo os sucos e
néctares industrializados. Assim, o desenvolvimento de novas metodologias analiticas mais
simples, sensiveis e eficientes ¢ de grande importancia, principalmente por se tratar de
amostras complexas. Nesse contexto, o presente trabalho avaliou a aplicacdo de um
biossorvente magnético para a adsor¢cao de chumbo em amostras de sucos industrializados a
base de soja, por extracdo em fase solida dispersiva, seguida da quantificagdo por meio da
técnica de amostragem direta de sorvente s6lido magnético em espectrometria de absor¢ao
atdmica com chama (DMSS-FAAS, do inglés “Direct Magnetic Sorbent Sampling in Flame
Atomic Absorption Spectrometry”). Esta técnica foi recentemente proposta por nosso grupo
de pesquisa, e promove ganho expressivo de sensibilidade quando em comparacdo com
metodologias convencionais. O biossorvente magnético foi sintetizado a partir de casca de
laranja seca e triturada, por incorporagdo de nanoparticulas de magnetita. A caracterizacao
foi feita por analise termogravimétrica, espectroscopia no infravermelho, andlise de carga
superficial e microscopia eletronica de transmissdo. Uma otimizacdo multivariada dos
pardmetros de extracdo (tempo de extracdo, pH da amostra e volume de amostra) foi
realizada, seguida da construcdo de curvas analiticas em agua e nos sucos. Foram obtidas
faixas analiticas de 5 a 140 pg L' em 4agua, de 10 a 300 pug L' em suco a base de soja e de
10 a 150 pug L' em suco de uva integral, suco de uva reconstituido e néctar de laranja com
coeficientes de correlagdo maiores que 0,99 em todos os casos. Os limites de detec¢do foram
na faixa de 0,97 a 4,58 pg L! e os limites de quantificacdo de 2,94 e 13,89 ug L. As
precisoes intradia e interdia (expressas como DPR%) variaram de 2,2 e 25,0% para os sucos
analisados. As exatiddes intradia e interdia (expressas como ER%) foram entre 0,3% e
24,5% para os sucos.

Palavras chave: amostragem direta com sorvente magnético, DMSS-FAAS; biossorvente
magnético; chumbo; suco; extragdo em fase solida; extracao em fase solida
dispersiva; amostragem direta.



ABSTRACT

The consumption of industrialized juices has grown in recent years, due their benefits for
those seeking a healthier diet. However, juices can be contaminated with several toxic
compounds that pose risks to the health of consumers, as for example toxic metals. The main
sources of metals are in the cultivation of fruits, as they can be naturally present in the soil
or be inserted through fertilizers or by the irrigation water. In this way, regulatory agencies,
such as ANVISA, play a fundamental role in the establishing the limits for different toxic
metals in foods, including industrialized juices and nectars. In addition, the development of
new analytical methodologies is important to the contaminant monitoring, main in complex
samples. In this context, the present work evaluate the use of a magnetic biosorbent in
dispersive solid phase extraction of lead from industrialized soy-based juices, followed by
quantification through the direct magnetic sorbent sampling flame atomic absorption
spectrometry (DMSS-FAAS). This technique was recently proposed by our research group,
and it promotes a significant gain in sensitivity when compared to conventional metodology.
The magnetic biosorbent was synthesized with orange peel powder by incorporation of
magnetite nanoparticles. Characterizations were performed by thermogravimetric analyses,
infrared spectroscopy, surface charge analysis and transmission electron microscopy. A
multivariate optimization of the extraction parameters (extraction time, sample pH and
sample volume) was performed, followed by the construction of analytical curves in water
and juices. The analytical curves ranged from 5 to 140 pg L' in water, 10 to 300 pg L' in
soy-based juice and 10 to 150 pg L' for whole grape juice, reconstituted grape juice and
orange nectar, with correlation coefficients were greater than 0.99 for all cases. The detection
limits were between 0.97 and 4.58 pg L! and the quantification limits were 2.94 and 13.89
ug L', The intraday and interday precisions (expressed as RSD%) were between 2.2 and
25.0%. Intraday accuracies (expressed as RE%) were between 0.3 and 24.5%.

Keywords: direct magnetic sorbent sampling; DMSS-FAAS; magnetic biosorbent; lead;
juice; solid phase extraction; dispersive solid phase extraction; direct sampling.
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12

1 INTRODUCAO

O interesse por dietas mais saudaveis vem aumentando atualmente, principalmente
com a disponibilidade de novos produtos industriais de facil acesso e que prometem mais
beneficios nutricionais. No &mbito das bebidas, hd um crescimento significativo no comércio
e consumo de sucos prontos, principalmente os sucos naturais que ja representa 30% do
faturamento no setor de bebidas ndo alcodlicas (CARMO; DANTAS; RIBEIRO, 2014;
NEWTRADE, 2021). Nesse setor, o consumo de bebidas de base vegetal aumenta a cada
ano, tendo como destaque os sucos a base de soja, pois sdo uma alternativa favoravel para
quem possui algum tipo de alergia as bebidas lacteas ou para evitar o consumo de gordura,
sem abrir mao dos aspectos nutritivos.

Os beneficios nutricionais dos sucos se dao pela presenga de diversos componentes
essenciais para o organismo, como vitaminas, minerais e agucares por exemplo. Todavia, a
seguran¢a no consumo dessas bebidas pode ser comprometida quando ha a presenca de
contaminantes que tém potencial de causar danos a saide dos consumidores. A
contaminagao ¢ possivel por diferentes meios, desde o cultivo até a distribui¢ao das bebidas
e, desta forma, os tipos de contaminantes também sao variados. As principais substancias
monitoradas sdo aquelas provenientes de fungos e bactérias que geralmente se proliferam
em bebidas (LEE ef al., 2021; SILVA et al., 2022). Os contaminantes podem se originar
também da propria embalagem dos sucos, como alguns compostos benzénicos, ftalatos e
interferentes enddcrinos, como o bisfenol A, bastante relatados na literatura (AL-SALEH;
ELKHATIB, 2014; KHAN et al., 2021; LACHENMEIER et al., 2008).

Outra classe de contaminantes de importincia toxicologica sdo os metais ndo
essenciais. Historicamente, muitos desses metais sao usados em herbicidas, fungicidas e
inseticidas aplicados na agricultura, e também podem ser encontrados no solo de forma
natural (TVERMOES et al., 2014). A presenca desses metais nestas fontes causa a
contaminagdo dos sucos cuja matéria prima foi exposta a esses elementos. Considerando
essa possibilidade, o consumo de bebidas e alimentos com altas concentragdes de metais
toxicos pode levar a doengas por conta dos danos que estes agentes oferecem (MOHAMED
et al., 2020). No caso do chumbo, ja se tem relatos de sua presenca em niveis acima do
recomendado em diversas bebidas e hd um crescente interesse em estudos a respeito da

determinagdo deste metal (HERALDY et al., 2018; TVERMOES et al., 2014).
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Para que os consumidores ndo fiquem expostos aos contaminantes possivelmente
presentes nos sucos industrializados, as regulamentacdes a respeito dessas bebidas e o
monitoramento de sua composi¢do sao fundamentais para evitar os riscos a saude. No Brasil,
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitiria (ANVISA) e o Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) sdo os principais 6rgaos regulatérios de alimentos e
bebidas, cumprindo um papel de grande importancia no estabelecimento de parametros de
qualidade, que incluem os limites maximos tolerados (LMT) de diversos agentes
contaminantes (TACTA FOOD SCHOOL, 2021).

As técnicas analiticas sdo indispenséveis no monitoramento de metais em amostras
variadas. No caso dos sucos, trata-se de matrizes complexas em que a quantificacdo de
metais em nivel traco € um desafio.

Amostragem direta de sorvente s6lido magnético em espectrometria de absorc¢ao
atdmica com chama (DMSS-FAAS, do inglés “direct magnetic sorbent sampling in flame
atomic absorption spectrometry) foi recentemente desenvolvida pelo nosso grupo, e consiste
na aplicagdo de materiais adsorventes magnéticos para a extragdo de metais em amostras
liquidas, seguido da inser¢do direta do adsorvente na chama do FAAS por meio de uma haste
magnética. Essa técnica promove a atomizagdo de uma propor¢do maior do analito e com
maior detectabilidade quando comparada a inje¢ao convencional no nebulizador, em que
somente uma pequena fracdo do metal chega at¢ a chama. Além disso, as analises
envolvendo amostras complexas se tornam mais simples, pois ndo requerem uma etapa de
eluicdo com meio acido e também ndo ha problemas de entupimento dos capilares do
equipamento ja que a amostra nao ¢ aspirada (FIGUEIREDO et al., 2021).

Desta forma, considerando a baixa concentragao de chumbo em diferentes amostras
de sucos de soja industrializados e a complexidade dessas matrizes, a principal hipodtese
desse trabalho ¢ que um biossorvente magnético a base de casca de laranja pode pré-
concentrar este metal com eficiéncia, seguido de andlise por DMSS-FAAS. com alta

detectabilidade analitica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. 1 METAIS EM SUCOS INDUSTRIALIZADOS

A qualidade dos sucos industriais depende de muitos fatores que vao desde o cultivo
das frutas e até o consumidor final. Essa qualidade ndo se refere apenas aos aspectos
sensoriais deste produto, mas também na sua constituicdo quimica, tendo em vista que
substancias nocivas podem estar presentes ¢ devem ser eliminadas para que os consumidores
ndo sejam afetados. Os metais toxicos estdo incluidos nos tipos de contaminantes que podem
comprometer a qualidade dessa bebida por diferentes vias de contaminagao.

As condi¢des industriais de fabricagdo e o armazenamento sdo possiveis vias de
contaminagdo por metais (CAMPOS et al., 2010). Entretanto, muitas vezes o controle de
qualidade industrial monitora todas as etapas de processamentos das bebidas e as
contaminagdes durante esses processos sdo minimizadas e geralmente as frutas ja estdo
contaminadas antes mesmo dos processos industriais (MOHAMED et al., 2020). A presenga
de metais nas frutas pode se originar a partir do solo e dos insumos utilizados, como 0s
fertilizantes e propria agua por exemplo. Além disso, as atividades antropogénicas
favorecem a propagacdo de inimeras substincias para areas ambientais e agricolas,
principalmente se essas estiverem proximas de zonas urbanas e industriais, elevando a
possibilidade de contamina¢ao durante o cultivo.

Especificamente sobre a contaminagao de soja por chumbo, esta tem sido atribuida a
translocagdo dos metais presentes no solo até os grdos e também pela utilizagdo de
fertilizantes (NAVA et al., 2011; SILVA; VITTI; TREVIZAM, 2007). Vale ainda ressaltar
que o Brasil ¢ o maior produtor mundial de soja e sua capacidade de producdo aumenta a
cada ano, chegando a ser responsavel por 80% da produ¢dao mundial (UOL, 2021). Essa alta
producdo de soja requer areas de plantio bastante extensas em diferentes regides do pais e
isso aumenta as possibilidades de disseminagdo de contaminantes.

Tendo em vista as diferentes vias de contaminagao e propagacao de metais em sucos
industrializados e considerando também os riscos que os contaminantes oferecem a saude, a
presenca de chumbo nessas bebidas ¢ uma problematica emergente que deve ser investigada

para que os consumidores ndo sejam comprometidos.
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2.2 TOXICOLOGIA DO CHUMBO

Sao considerados metais toxicos aqueles que ndo sdo essenciais para 0 organismo
humano e que apresentam certa toxicidade at¢ mesmo em baixas concentragoes (ZHAO et
al., 2021). O chumbo ¢ um exemplo de metal toxico capaz de causar danos severos aos
humanos, sendo considerado pela Organizacdo Mundial da Satide (OMS) como um dos dez
principais produtos quimicos de grande preocupagdo para a saude publica
(ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2019).

As fontes de exposicdo ao chumbo podem ser ocupacionais e ambientais. A
contaminagdo atmosférica proveniente da queima de combustiveis aditivados e o uso de
determinados cosméticos sdo exemplos de exposicoes a esse metal (JIANG et al., 2021,
ORGANIZACAO MUNDIAL DA SAUDE, 2019). Dentre as diversas vias de exposi¢éo, a
principal se da pelo consumo de 4gua e alimentos contaminados. A situa¢do pode ser mais
problemadtica para as criangas, pois estas sdo capazes de absorver propor¢des de chumbo
cinco vezes maiores do que os adultos (KLAASSEN; WATKINS, 2012; ORGANIZACAO
MUNDIAL DA SAUDE, 2019).

Metais podem estar presentes em areas agricolas de forma natural, como por exemplo
a sedimentacdo de rochas e por deposicdo atmosférica e também por origem antropogénica,
devido as interferéncias humanas, tais como: mineragao, residuos industriais e urbanos nao
tratados e a utilizagdo de agentes agroquimicos contaminados (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE SAUDE COLETIVA, 2012; FATHABAD et al., 2018; MNG’ONG’O et
al.,2021; SALEM et al., 2020)

A principal via de absor¢do de chumbo no organismo ¢ por meio do trato
gastrointestinal, em que a maior parte da quantidade de metal absorvida provém dos
alimentos e bebidas. A capacidade de absor¢ao também esté relacionada com a auséncia de
alguns nutrientes na dieta, como o célcio, ferro, fosforo e zinco. Com baixos niveis de célcio,
ferro ¢ fosforo, a absor¢do e retencdo de chumbo ¢é favorecida (OGA; CAMARGO;
BATISTUZZO, 2014).

No organismo humano, hd uma tendéncia de acimulo de chumbo nos ossos, em que
a fracdo da carga corporea desse metal nos ossos ¢ de 94 e 73% para adultos e criangas,
respectivamente. A concentragdo também aumenta com a idade, em que o tempo de meia-
vida de eliminagdo ¢ de cerca de 27 anos. No caso das gestantes, a presenca de chumbo nos

ossos ¢ fonte de transferéncia para o feto, por conta da reabsor¢ao dos ossos da mao para a
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formacao do esqueleto do feto. Esse acimulo ¢ suficiente para causar interferéncias na
formacao dos ossos, além de possibilitar a disseminag¢do de chumbo para outras partes por
meio da corrente sanguinea (OGA; CAMARGO; BATISTUZZO, 2014).

A distribui¢do de chumbo no organismo ¢ bem ampla, o que potencializa os efeitos
toxicos mesmo em baixas concentragdes. Os danos causados por esse metal incluem
problemas hematoldgicos, renais, musculares, no sistema reprodutor, e problemas
neurologicos, prejudicando fungdes cognitivas e a memoria. Além desses efeitos, o chumbo
pode causar efeitos genotoxicos, interferéncias no desenvolvimento dos bebés e esta
atribuido ao aparecimento de cancer (KLAASSEN; WATKINS, 2012; OGA; CAMARGO;
BATISTUZZO, 2014).

O chumbo atua como inibidor da enzima ALA-D (necessaria na biossintese do
grupamento Heme) e o zinco ¢ capaz de reativar esta enzima, desta forma, a auséncia de
zinco no organismo pode elevar a toxicidade apresentada pelo chumbo (OGA; CAMARGO;
BATISTUZZO, 2014).

2.3 TECNICAS INSTRUMENTAIS PARA DETERMINACAO DE METAIS

Atualmente, a quantificagdo de metais pode ser realizada por diversas técnicas que
trazem muitas vantagens, ainda mais quando o desafio ¢ realizar determinagdes em baixas
concentragdes. Nesses casos, as técnicas espectrométricas se destacam por apresentarem
baixos limites de deteccdo para muitos metais. A Espectrometria de Absor¢do Atdmica
(AAS - Atomic Absorption Spectrometry), a Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES - Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry) e a Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS
- Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) sdo as técnicas mais utilizadas para
determinagdo de elementos a nivel traco, com limites de deteccdo na ordem de mg/L até sub-
pg/L. Além dessas, as analises com raios-X, a Anélise por Ativagdo com Néutrons (NAA -
Neutron Activation Analysis), bem como as técnicas eletroanaliticas também possibilitam a
determinacgio desses analitos (BULSKA; RUSZCZYNSKA, 2017).

Ainda que essas técnicas analiticas apresentem alta eficiéncia, algumas limitagdes
podem surgir quando sdo necessarias aplicacdes em amostras complexas, impossibilitando
a injecao direta dessas amostras nos sistemas de detec¢ao. Para essas aplicagoes, ¢ requerido

um preparo das amostras para que o funcionamento dos equipamentos ndo seja
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comprometido. Por outro lado, com um preparo adequado e com o auxilio de etapas de pré-
concentracdo dos analitos, os metais em baixas concentragdes podem ser detectados com
precisdao até mesmo nas técnicas em que os limites nao sao tdo baixos, como a AAS, por
exemplo.

Das principais técnicas espectrométricas utilizadas, a ICP-MS e a ICP OES se
destacam também pela possibilidade de determinagdo de multianalitos de forma simultanea
ou sequencial com boa precisdo. Contudo, quando se busca a quantificagdo de um unico
metal, a AAS se mostra vantajosa por conta de apresentar um custo menor que os demais
métodos. Na AAS, além da atomizacdo em chama, a detectabilidade dos instrumentos pode
ser aprimorada com a incorporagdo de alguns dispositivos, como por exemplo, a atomizagdo
em fornos de grafite e por thermospray (BULSKA; RUSZCZYNSKA, 2017).

Os procedimentos de determinagdo de metais por AAS se baseiam no fendomeno de
absor¢ao de energia, na forma de radiagdo eletromagnética, que os d&tomos possuem quando
estdo livres no estado gasoso. Para isso, os fons metalicos devem ser aquecidos a uma
temperatura para que sejam formados vapores desses metais que sofrerdo o processo de
absor¢ao atomica. Nesse processo, quando um elemento recebe uma radiacao
eletromagnética em um comprimento de onda especifico, parte dessa radiagdo ¢ absorvida
pelos atomos que ficardo em um estado excitado. Como nem toda radia¢ao que foi incidida
sobre os atomos livres ¢ absorvida, a radiacdo remanescente pode ser detectada em um
sistema de deteccao, gerando um sinal analitico que possibilita a quantificacao dos elementos
que foram atomizados (ARAUJO; IRIS, 2021; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A modalidade mais utilizada ¢ a Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama
(FAAS - Flame Atomic Absorption Spectrometry) em que as amostras sao aquecidas por
uma chama para que os analitos sejam atomizados no estado gasoso. Além da chama, para a
deteccao dos elementos de interesse, os instrumentos devem possuir outros dispositivos
especificos que sao fundamentais para essa metodologia. Na Figura 1 est4 representado os

principais componentes que constituem um espectrofotometro de absor¢ao atomica.
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Figura 1 - Representagdo dos componentes de um espectrofotometro de absor¢ado
atdomica com chama.
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7 - Interface —\ / /
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1 - Fonte de
radiacdo de linhas

3 - Nebulizador

{ — 2 - Recipiente de amostra

Fonte: ARAUJO:; RIS, 2021.

As fontes de radiacdo sdo lampadas que tém a fun¢do de emitir uma radiag¢do especifica
para cada elemento. Os nebulizadores cumprem o papel de converter as amostras liquidas
em um aerossol para favorecer a atomizagdo. Nos atomizadores ¢ onde ocorre a atomizacao
dos analitos no estado gasoso por meio da energia fornecida pela chama. E fundamental a
presenga de um sistema Otico com monocromadores capazes de isolar a radiacao
remanescente do processo de absor¢do atdmica da radiacdo proveniente da propria chama.
E utilizado um dispositivo detector que faz a medicdo da intensidade da radiaco,
convertendo em um sinal elétrico. Por fim, um sistema de interface faz a comunicagao do
espectrofotometro com um computador para realizar o processamento dos sinais analiticos
obtidos (ARAUJO; IRIS, 2021; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A ampla utilizacdo da FAAS ¢ justificada pelas vantagens que essa modalidade
apresenta, tais como: alta frequéncia analitica, baixo custo operacional, possibilidade de
automacao, pequeno numero de interferentes, capacidade de detec¢do de metais em nivel de
mg/L e pg/L (se associado a uma técnica de pré-concentracio) e simplicidade na operagao
(ARAUJO; IRIS, 2021; BULSKA; RUSZCZYNSKA, 2017). Sdo esses beneficios que

consolidam a técnica, fazendo com que seja propicia para o desenvolvimento de novas
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metodologias analiticas para determinacdo de metais, quando aliada a um preparo de

amostras adequado.

2.4 PREPARO DE AMOSTRA

Atualmente ja existem equipamentos bastante sofisticados que sdo capazes de
detectar e quantificar multiplos analitos ainda que os mesmos se encontrem em niveis trago.
Todavia, ainda hé obstaculos quando se trabalha com matrizes complexas em na sua
composicao estdo presentes interferentes que comprometem a identificagdo dos analitos e
também o proprio funcionamento dos equipamentos. Para que as substancias de interesse
presentes nessas matrizes sejam analisadas, as etapas do preparo de amostras devem ser
capazes de extrair e isolar os analitos de suas matrizes para que se encontrem nas condigoes
adequadas para sua inje¢do nos equipamentos, e assim, serem analisados (FIGUEIREDO;
BORGES; QUEIROZ, 2015).

Considerando a complexidade da matriz, as etapas do preparo de amostra
influenciam diretamente na qualidade de uma anélise, pois sdo nessas etapas em que se
encontram as principais fontes de erro. Além das etapas de preparo, existem outras etapas
que sdo importantes e que também podem afetar em um procedimento analitico, como por
exemplo: a amostragem, armazenamento, pré-tratamento, a otimizacdo e validagdo dos
métodos adotados (FIGUEIREDO; BORGES; QUEIROZ, 2015; VIANA; MENEGARIO;
FOSTIER, 2021).

A extracdo dos analitos em sua matriz ¢ uma etapa crucial que, além de separar os
interferentes, busca pré-concentrar as substancias desejadas para que a sua quantificagao seja
possivel, mesmo em baixas concentragdes. Com esse objetivo, foram desenvolvidas
diferentes tecnologias de extragdo, como extracao liquido-liquido, extragao em fase solida,
extracdo assistida por micro-ondas ou por ultrassom e extragdo por fluido supercritico, por

exemplo (LIN ez al., 2014; MELLO et al., 2012; VIANA; MENEGARIO; FOSTIER, 2021).
2.4.1 Extracao em fase solida (SPE)
Dentre as diversas técnicas de extragdo existentes, a extragdo em fase solida (SPE —

Solid Phase Extraction) ¢ amplamente utilizada quando se trata de analises ambientais,

farmacéuticas e de alimentos. E uma técnica muito favoravel pelo fato de ter um menor
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consumo de solventes, boa recuperacdo dos analitos, possibilidade de automagdo,
recuperagdo da fase extratora, e também, de acordo com a fase solida utilizada, apresenta
seletividade nas extragdes (FIGUEIREDO; BORGES; QUEIROZ, 2015).

Nessa modalidade, uma fase solida tem a fun¢do de isolar um determinado analito
presente em um meio liquido que pode ser a propria matriz. Esse processo pode ocorrer por
meio da adsor¢do do analito na superficie da fase so6lida, por parti¢do entre as fases liquido-
solido, por troca i6nica e também por mecanismos de exclusao. Apos a extragdo, os analitos
sao eluidos por um solvente com a possibilidade de injecdo direta em um sistema de
detecgdo. Sendo assim, a SPE possibilita a pré-concentracdo, o isolamento de substancias e
a limpeza da amostra (FIGUEIREDO; BORGES; QUEIROZ, 2015).

Quando se pretende fazer extragdes de metais, 0os nanomateriais sao muito utilizados
como fase s6lida em SPE. Esses materiais possuem elevada area superficial que garante uma
boa capacidade adsortiva para ions metalicos e além dessa vantagem, de acordo com os
grupos funcionais presentes na superficie da fase solida, podem oferecer boa seletividade
mesmo em matrizes complexas. Nanomateriais de Carbono (CNM — Carbon Nanomaterials),
Nanoparticulas Magnéticas (MNP — Magnetic Nanoparticles), Polimeros Nanoimpressos
(NiP — Nanoimprinted Polymers) e Nanoparticulas de Silica (SiNP — Silica Nanoparticles)
(KHAN; ARAIN; SOYLAK, 2020) sao os mais utilizados.

Na maioria dos casos, a SPE ¢ operada acondicionando a fase sélida em cartuchos,
mantendo o material extrator de forma estatica e a fase liquida ¢ percolada e atravessa o
material para que a extracdo seja feita, seguida da remocdo dos analitos utilizando um
solvente. Este método apresenta algumas desvantagens como o entupimento do cartucho e a
formacao de caminhos preferenciais na fase sélida que comprometem a extrag@o. Para evitar
estes problemas, novas modalidades de SPE foram desenvolvidas e que proporcionam uma
extracdo mais eficiente.

Uma variante da SPE convencional ¢ a extracdo em fase solida dispersiva (d-SPE —
Dispersive Solid Phase Extraction) que ¢ capaz de resolver algumas limitacdes da SPE.
Nessa variacdo, a fase solida ao invés de ficar aprisionada em um cartucho, ¢ dispersa na
amostra por meio de agitacdo ou por ultrassom. Desta forma, a interagao entre as fases ¢
favorecida e com maior superficie de contato, contribuindo para a extragio (SCIGALSKI;
KOSOBUCKI, 2020).

Além das vantagens ja existentes na SPE, a d-SPE incorpora novos beneficios na

etapa de extracdo. A dispersao das fases melhora a cinética de extragao e, consequentemente,
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torna o processo mais rapido. Com maior superficie de contato, a quantidade de adsorvente
utilizada e também o volume de amostra sdo menores. O processo de dispersdo simplifica as
etapas de limpeza e reaproveitamento do adsorvente, tudo isso com um menor custo
(BUYUKTIRYAKI; KECILI; HUSSAIN, 2020; HANSEN; PEDERSEN-BJERGAARD,
2020; ISLAS et al., 2017; TOKAY; GUNAYDIN; BAGDAT, 2021).

Na d-SPE, apoés a eluicdo dos analitos, geralmente as fases sdo separadas por
centrifugacao ou filtragdo. Essa etapa de separacdo pode ser vista com uma desvantagem
sendo que a separagdo pode nao ser satisfatoria. Para evitar esse problema, novos materiais
adsorventes magnéticos, muitas vezes na forma de compositos, vém sendo implementados
por conta de simplificar o processo de separagdo e de modo eficiente, utilizando apenas um
ima (Figura 2). Essa incorporagdo de novos materiais magnéticos também ja ¢ considerada
uma variacdo da SPE, conhecida como extragdo em fase solida magnética (MSPE —

Magnetic Solid Phase Extraction) (YIN; ZHAO; YANG, 2021).

Figura 2 - Etapas do processo de extragao por d-SPE.
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Fonte: Adaptado de ISLAS et al., 2017.

2.4.2 Sorventes para SPE

SPE ¢ a técnica mais empregada para extragdo de metais de amostras complexas, por
conta da boa eficiéncia de extracdo, simplicidade e baixo custo, fazendo com que essa
aplicacdo seja considerada a melhor tecnologia disponivel atualmente (LUO et al., 2021).
Uma boa eficiéncia de extracdo de um adsorvente dependera diretamente de suas
propriedades fisico-quimicas, principalmente na superficie da fase soélida, onde estdo

presentes os sitios de adsor¢do. Nessa perspectiva, os nanomateriais em geral tém
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apresentado resultados mais satisfatorios para a extragao de metais do que outros adsorventes
tradicionais, devido a sua elevada area superficial e propriedades eletronicas que favorecem
a adsor¢do desses analitos (KHAN; ARAIN; SOYLAK, 2020).

Nas determinacdes de metais em amostras de alimento, os nanomateriais também sao
frequentemente utilizados no preparo das amostras. Os nanomateriais mais utilizados
incluem os CNMs, MNPs, NIPs, SiNPs e as estruturas metal-organicas (MOF - Metal-
organic Frameworks) (KHAN; ARAIN; SOYLAK, 2020). O crescimento das aplicagdes
desses materiais, ndo s6 em amostras alimenticias, impulsionou o desenvolvimento das
metodologias de sintese dos nanoadsorventes, porém ainda ha o desafio de equilibrar os
custos e complexidade de producdo com viabilidade da aplicacdo desses adsorventes em
grande escala (LUO et al., 2021). Nesse sentido, muitas pesquisas vém analisando a
possibilidade de aplicagao de adsorventes vegetais ou provenientes de biomassa com o
objetivo de simplificar e minimizar o custo de sua utilizacdo nos procedimentos de extragao
(YADAV et al., 2021).

A implementacdo de biomassa como fase extratora tem sem mostrado promissora
tanto pelo bom desempenho desse material quanto pelo baixo custo em sua utilizagdo. As
principais vantagens dessas aplicagdes recentes estdo no reaproveitamento de residuos
agricolas e na simplicidade de preparo desses adsorventes, que muitas vezes recebem apenas
um tratamento fisico da biomassa, minimizando os custos envolvidos (BILAL et al., 2022).
Os biossorventes ja tém se mostrado eficientes para a extragdo de metais em matrizes
aquosas e essa eficiéncia pode ser aprimorada tendo em vista que tratamentos quimicos
ativacdo e funcionalizagdo das superficies desses adsorventes também ¢ possivel (BILAL et
al.,2022; DEY et al., 2021).

A casca da laranja também ¢ uma biomassa que possui capacidade de adsor¢do de
metais e pode ser utilizada como biossorvente. Por se tratar de uma fruta bastante consumida,
o reaproveitamento dos seus residuos ¢ de grande importancia e esses fatores motivaram
muitos estudos que abordam a aplicacdo dessa biomassa como fase extratora (AFOLABI;
MUSONGE; BAKARE, 2021; DEY et al., 2021; LIANG et al., 2010). Além das vantagens
que a casca ja apresenta, sua aplicagdo pode ser potencializada com a incorporagdo das
nanoparticulas magnéticas em sua superficie, tornando-a um biossorvente magnético (Figura
3), sendo uma modificagdo interessante que muitos trabalhos ja estdo utilizando (AHMED;
MASHKOOR; NASAR, 2020; BILAL et al., 2022; GUPTA; NAYAK, 2012; MUNAWER;
CHEE; KIEW, 2021).
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Os compositos formados pelos biossorventes com as MNPs podem ser alternativas
viaveis pois simplificam o preparo de amostras com d-SPE, reaproveitando residuos
agricolas com materiais mais baratos e de facil obtencdo. Tais alternativos tendem a
potencializar as vantagens dos métodos analiticos principalmente por permitirem ganhos

expressivos na detectabilidade dos sistemas.

Figura 3 - Representa¢do da incorporagdo das nanoparticulas magnéticas com a
biomassa pelo método de co-precipitacao.

Biomassa Biomassa
em poé

Biomassa
residual

Biossorvente magnético

Fonte: Adaptado de BILAL et al., 2022.

As estratégias analiticas baseadas em sistemas de extracdo em fase solida podem
aumentar significativamente a performance das técnicas espectrométricas, adicionalmente
no desenvolvimento de novos métodos a otimizacao dos fatores (varidveis independentes)
também ¢ um ponto relevante e que permite obter as condigdes mais favordveis a resposta
analitica (variavel dependente). Nesse sentido, otimizar significa investigar
experimentalmente as melhores condi¢des de analise que conduzam ao melhor desempenho

analitico (BEVERIDGE; SCHECHTER, 1970; FERREIRA et al., 2004).
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2.5 AMOSTRAGEM DIRETA DE SORVENTE SOLIDO MAGNETICO EM
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA (DMSS-FAAS)

Nas metodologias convencionais por FAAS envolvendo d-SPE, apos a etapa de
extragdo, ¢ realizada uma etapa de elui¢do em que a fase solida ¢ dispersa em uma solugdo
acida para a remocdo dos analitos, em seguida as fases sdo separadas e a fase liquida ¢
injetada no equipamento, para ocorrer o processo de nebulizacdo e a atomizagdo. Nesse
método, ha um desfio na separacao das fases para que particulas sélidas nao sejam injetadas
no nebulizador, causando problemas no equipamento. Além disso, somente cerca de 5% da
solugdo injetada chega até a chama do FAAS (ARAUJO; IRIS, 2021).

Para simplificar as etapas de preparo e inje¢ao das amostras, um novo método
baseado na inser¢ao de sorventes magnéticos carregados com metais diretamente na chama
do FAAS foi desenvolvido por Figueiredo e colaboradores (2021). Foram realizadas
extragdes de chumbo por d-SPE em amostras aquosas utilizando um Aerogogel de Oxido de
Grafeno Magnético (m-AGO) como adsorvente. ApoOs a extragdo, o m-AGO disperso nas
amostras (Figura 4 A) foi atraido para o fundo do tubo utilizando um ima de neodimio
(Figura 4 B). Feito isso, o ima foi acoplado a uma haste de ferro (prego) e a ponta e a haste
foi mergulhada na solu¢do de modo que o m-AGO ficasse retido na ponta por atragdo
magnética (Figura 4 C e D). Posteriormente, a “gota” de m-AGO ¢ posicionada na chama
do FAAS, abaixo do feixe de radiacao, para promover a atomizacao do analito (Figura 5 A

e B).
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Figura 4 - Esquema da extra¢do em fase solida dispersiva.

Haste de
aco inoxidavel
Haste de
aco inoxidével
| = —
| _-Particula
9 | magética
ﬁ ﬁ
Ny 2 4

ima

Fonte: FIGUEIREDO et al., 2021.

Legenda: A - Particulas magnéticas dispersas na amostra aquosa, onde ocorre a sor¢do de ions
chumbo. B - Um imd de neodimio é colocado na parte inferior do tubo e as particulas
magnéticas sdo atraidas para o fundo. C - Uma haste de ago inoxidavel magnetizada por
um ima de neodimio € colocada no interior do tubo, atraindo as particulas magnéticas. D
- A haste contendo as particulas magnéticas € retirada do tubo.
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Figura 5 - Esquema do processo de analise, por espectrometria de absor¢do atdmica com
chama, de metais retidos nas particulas magnéticas, magneticamente ancoradas

na ponta da haste de ago inoxidavel.

Linha de corte para vista
lateral (figura abaixo)
Chama
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ima

Chama

3 Feixe de luz
Aumento 3

Feixe de luz 7 :
A Particulas

- ; Prego . ;
ima . . . Particulas P, gl . magniticas
| rego -, magnéticas
o 3

Queimador do FAAS
£ Queimador do FAAS

(B) Vista lateral

Fonte: FIGUEIREDO et al., 2021.
Legenda: A - Vista frontal. B - Vista lateral.
Essa técnica promove a atomizagdo de uma propor¢ao muito maior dos analitos pois
sao inseridos diretamente na chama e ndo ha perdas no nebulizador, como no método
convencional. E relatado que a sensibilidade de chumbo foi cerca de 21 vezes maiores para

essa nova metodologia empregando a pré-concentracao por d-SPE com m-AGO e de até 71
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vezes mais sensivel quando nao se realiza nenhuma pré-concentragao (FIGUEIREDO et al.,
2021). Com essas vantagens, a determinagdo de chumbo em amostras complexas ¢
simplificada e permite quantificagdes em concentracdes bem menores que os métodos

tradicionais.

2.6 OTIMIZACAO MULTIVARIADA DOS FATORES

Em se tratando de sistemas que almejam melhorias na detectabilidade de métodos de
quantificagdo por absor¢do atdmica, a melhor condicdo experimental serd aquela onde os
fatores relacionados ao sistema conduzam ao maior sinal de absorbancia por exemplo.
Normalmente, o processo de otimizacao ocorre de forma univariada, por esse método
sequencialmente os fatores sdo investigados um por vez. Na pratica varia-se um fator em
estudo mantendo o restante em um nivel (valor assumido) selecionado previamente,
observando seu efeito sobre a resposta analitica. A partir da melhor resposta obtida no
experimento o ciclo se repete até que todos os fatores sejam avaliados, ao final do processo
as condi¢des experimentais sao entdo obtidas em fungdo do melhor sinal analitico (EIRAS;
COSCIONE; ANDRADE, 2000).

Embora os procedimentos univariados sejam frequentemente aplicados, em situagdes
em que o comportamento do sistema apresenta curvas de nivel os resultados podem ndo
conduzir ao 6timo verdadeiro. Isso acontece porque os fatores envolvidos podem sofrer
interacoes refletindo em diferentes efeitos sinérgicos ou antagdnicos sob a resposta analitica.
Além disso, a etapa de otimizagdo ¢ uma das mais criticas no desenvolvimento de métodos,
sendo responsavel por elevado consumo de reagentes e tempo principalmente se realizada
de forma univariada. Assim, a otimiza¢ao multivariada figura-se como uma ferramenta mais
eficaz na otimizagdo dos fatores pertinentes aos sistemas (NOVAES et al., 2017).

As ferramentas quimiométricas permitem, geralmente com um menor niimero de
experimentos, avaliar de maneira simultanea os principais fatores relacionados ao sistema,
considerando ainda suas possiveis interacdes. Dentre as vantagens destaca-se o menor
consumo de reagentes e tempo de execugdo, além da possibilidade de se encontrar a condi¢ao
Otima real. De forma geral, a otimiza¢do multivariada envolve primeiramente a aplicacdo de
experimentos de triagem, como planejamento fatorial de dois niveis, onde ¢ possivel
observar o efeito dos principais fatores na resposta. Em seguida, experimentos mais

complexos envolvendo fun¢des quadraticas podem ser aplicados para fins da otimizagao
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final, a exemplo tem-se a metodologia da superficie de resposta (BREITKREITZ; DE
SOUZA; POPPI, 2014).

2.6.1 Planejamentos fatoriais de dois niveis

Os métodos de andlise sdo frequentemente afetados por diversos fatores, sendo essa
influéncia refletida na resposta analitica, entender a magnitude desse efeito e investigar os
niveis que melhor favorecam a resposta ¢ fundamental importancia para a eficiéncia do
método. Os planejamentos fatoriais sdo estratégias aplicaveis e de grande valia na etapa
inicial de otimizacdo também chamada etapa de triagem, uma vez que permitem prever a
significancia ou nao dos fatores bem como suas possiveis interagdes (NETO; SCARMINIO;
ROY EDWARD BRUNS, 1996).

Os planejamentos fatoriais de dois niveis sdo formados pela combinacao de k fatores
em dois niveis de estudo, ou seja, 2* experimentos. Os niveis dos fatores podem representar
caracteristicas quantitativas ou qualitativas, normalmente para os fatores quantitativos
define-se os sinais de mais (+) para o nivel superior e menos (-) para o inferior, pouco
importando essa escolha para os fatores qualitativos (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Como representado na Tabela 1 uma matriz de planejamento experimental pode ser
obtida pela combinagdo de sinais, na qual estardo representados os niveis de cada fator e as
possiveis interacdes. Apos a execucao dos experimentos, o tratamento estatistico dos dados
por meio da analise de varidncia apontara os efeitos de cada fator e das interacdes sob a

resposta ou as respostas.
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Tabela 1 - Matriz de coeficientes de contraste para um planejamento fatorial 2.

Variaveis Interagdes*
Experimentos
X4 X2 X3 X2 X3 X23 X123

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

Fonte: Adaptado de TEOFILO; FERREIRA, 2006.
Legenda: *X», Xi3 e X»3 sdo os efeitos de interagdo de 2 ordem e Xi23 € o efeito de interagdo de 3* ordem.

Por sua caracteristica, nos planejamentos fatoriais de dois niveis o nimero de
experimentos cresce a medida que aumenta o niimero de fatores em estudo, por exemplo,
em um método analitico onde estdo envolvidos 2 fatores (kK = 2) o nimero de ensaios
necessarios serd dado por 22 = 4 ensaios, enquanto para um sistema onde k=6 o numero de
ensaios serd 2°=64 ensaios. Alternativamente, para situagdes em que um elevado nimero de
fatores precisa ser investigado é possivel aplicar os chamados planejamentos fatoriais
fracionarios (NETO; SCARMINIO; ROY EDWARD BRUNS, 1996).

Os planejamentos fatoriais fracionarios justificam-se, pois, em sistemas envolvendo
K>4 os efeitos das interacdes passam a ter pouca significancia e, por isso, apenas uma fragao
do planejamento pode ser realizada sem prejuizos nos resultados. Portanto, aplicando-se um
planejamento com menor de experimentos ¢ possivel retirar informagdes acerca dos efeitos
mais relevantes (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978). As matrizes de planejamentos fatoriais
fraciondrios sdo construidas a partir de planejamentos completos, por exemplo, um
planejamento 2*! pode ser construido baseando-se em um planejamento fatorial completo
com 3 fatores, sendo necessarios realizar 8 experimentos, ou seja, o experimento 2*!
representa uma fragdo de um planejamento 2* (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Considerando o que foi exposto, os planejamentos fatoriais completos ou
fraciondrios firmam-se como importantes ferramentas estatisticas para investigagoes iniciais
quanto ao efeito que cada fator pode propiciar na resposta. Contudo, estudos mais

abrangentes devem ser feitos para eficiente otimizagdo do sistema. Os experimentos de
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segunda ordem podem e sdo frequentemente aplicados em uma segunda etapa pois permitem
localizar a combinacao das condi¢des 6timas experimentais, representados por modelos de
segunda ordem como a metodologia de superficie de resposta. Planejamentos com esse perfil
empregam mais de dois niveis para cada fator e, portanto, permitem um ajuste quadratico e

escolher a combinacao mais favoravel a resposta para dada situacdo (NOVAES et al., 2017).

2.6.2 Metodologia de Superficies de Resposta e Matriz de Doehlert

A metodologia de superficie de respostas (MSR) combina técnicas de planejamento
de experimentos, analise de regressao e métodos de otimizacdo para explorar/modelar os
sistemas em estudo com elevada eficiéncia. Assim, baseia-se no ajuste de modelos
matematicos empiricos aos dados experimentais obtidos pela execucao de experimentos
previamente organizados em uma matriz de planejamento. Através da observagdo dos
resultados é possivel extrair informacdes estatisticas validas, o que a torna util no
entendimento dos efeitos dos fatores sobre a resposta. Dentre os planejamentos
experimentais que podem ser aplicados no ajuste de fung¢des quadraticas destacamos
Composto Central, Box-Behnken e Doehlert, porém nessa discussdo iremos nos limitar a
abordagem a esse ultimo (NOVAES et al., 2017).

O planejamento proposto por David H. Doehlert em 1970, denominado desde entdo
como Matriz de Doehlert (do inglés, Doehlert Design) sao bastante aplicaveis nos processos
de otimizagdo, por apresentarem vantagens em relacao a outros tipos de planejamentos de
segunda ordem. Neste tipo de planejamento diferentes fatores sdo avaliados em diferentes
niveis, ou seja, ¢ um planejamento assimétrico, caracteristica importante em termos praticos
pois permite que os fatores que apresentam efeitos mais proeminentes (mais significativos)
sejam investigados em um maior nimero de niveis no campo experimental. Além disso,
permite atingir o 6timo desejado com um menor niimero de experimentos, sendo possivel
aproveitar pontos do planejamento inicial no deslocamento do planejamento (FERREIRA et
al., 2004).

A partir das informacdes obtidas na execugdo dos experimentos descritos na Matriz
de Doechlert ¢ possivel identificar as condigdes Otimas. A determinagdo do o6timo pode
ocorrer pela equagdo da regressdo ou visualmente pela andlise das superficies de respostas,
uma vez que modelos quadraticos podem apontar pontos de maximo, minimo ou cela. As

coordenadas dos pontos criticos podem ser obtidas derivando-se a funcdo matematica que



31

representa a superficie de resposta. Adicionalmente, caso o 6timo nao seja alcancado, a
andlise das superficies de respostas permite direcionar o deslocamento da superficie na busca
pelas condigdes ideais. Porém para aquelas situagdes em que a regido experimental seja
limitada de deslocamento, seja por questdes fisicas ou instrumentais, € possivel visualmente

encontrar dentro da regido experimental investigadas as melhores condi¢cdes de trabalho

(NOVAES et al., 2017).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Avaliar a aplicacdo de um biossorvente magnético em DMSS-FAAS e a aplicagdo

na analise de chumbo em amostras de sucos industrializados.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

2

Sintetizar, caracterizar e avaliar o desempenho de um biossorvente magnético a base
de casca de laranja na extragdo de chumbo;

Avaliar a possibilidade de insercao direta do biossorvente na chama do FAAS por
DMSS-FAAS, com intuito de ganho de detectabilidade.

Aplicar técnicas multivariadas (planejamento fatorial e matriz de Doehlert) na
otimizacdo dos fatores relacionados ao sistema, visando maximizar as respostas
analiticas e reduzir o numero de experimentos € consumo de reagentes;

Avaliar os pardmetros analiticos e as figuras de mérito incluindo os limites de
detecgdo e quantificacdo, faixa linear e precisdo analitica;

Avaliar a exatiddo dos métodos por meio de testes de adigdo/recuperacdo ou por
técnicas de referéncia;

Realizar estudos de cinética e isoterma de adsor¢ao de chumbo no biossorvente
magnético;

Empregar a metodologia proposta na quantificagdo de chumbo em amostras de sucos

industrializados.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes utilizados na condu¢@o dos experimentos foram de grau analitico e
todas as solucdes preparadas em agua deionizada em sistema de purificacdo Milli-Q

(Millipore, EUA). Os reagentes e solugdes utilizados foram:

a) Agua ultrapura (d4gua Milli-Q)

b) HNO;3 65% (Anidrol, Brasil);

¢) NaOH P.A. (ACS Cientifica, Brasil);

d) Solucao padrao de chumbo (Sigma-Aldrich, EUA);
e) FeS04.7H20 99% (Sigma-Aldrich, EUA);

f) FeCl3.6H>O P.A. (ACS Cientifica, Brasil);

g) NH4OH 26% (Proquimios, Brasil)

h) Casca de laranja em po;

1) Gas nitrogénio (Messer, Alemanha);

j) Gas acetileno (Messer, Alemanha).

4.2 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

Para minimizar contaminagdes, todas as vidrarias foram mantidas em solu¢dao de
HNOs3 10% v/v durante 24h, posteriormente estas foram enxaguadas com 4gua deionizada e

secas em ambiente livre de poeira. Os equipamentos e acessorios utilizados foram:

a) Vidrarias gerais e de precisao;

b) Tubos Falcon;

¢) Micropipetas;

d) Peneira granulométrica 106 pm;

e) Balanca analitica (AY220, Shimadzu, Japao);
f) Estufa;

g) Agitador vertical;

h) Agitador vortex;



i)
i)
k)
D
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Banho ultrassom;
Manta de aquecimento;
Termoémetro;

Ima de neodimio;

m) Haste de ferro (prego de 19 cm x § mm ©);

n)
0)
p)

t)

pHmetro (mPA-210, MS Tecnopon, Brasil);

Eletrodo de pH (DME-CV1, Digimed, Brasil);

Espectrometro de absor¢do atdmica com chama de ar-acetileno (AA-7000,
Shimadzu, Japao), acoplado com lampada de catodo oco de chumbo (10 mA, 283,3
nm, Hamamatsu Photonics, Japao) e correcdo de backgraund com lampada de
Deutério (Shimadzu, Japao);

Sistema Milli-Q (Filtro Millipak 0,22 um, Millipore, EUA);

Sistema termobalanga (Q600; TA Instruments, EUA);

Espectrofotometro FTIR (IRAffinity-1, Shimadzu, Japao) com acessério de
amostragem de refletancia total atenuada (Pike Technologies, EUA);

Microscopio eletronico de transmissao (JEM 1200 EX-II, Jeol, EUA) com camera
de alta resolugao (SC1000B ORIUS CCD, Gatan, EUA);

Analisador de particulas (Zetasizer ZS Nano ZEN3600, Malvern Panalytical, Reino
Unido).

4.3 AQUISICAO DE AMOSTRAS

As amostras de sucos industrializados foram adquiridas em comércio local. Utilizou-

se amostras de suco a base de soja, suco de uva integral, suco de uva reconstituido e néctar

de laranja. Essas amostras foram armazenas sob refrigeracao antes de serem utilizadas.

4.4 SINTESE

O biossorvente magnético a base de casca de laranja escolhido para uso nesse

trabalho foi o desenvolvido por Gupta e Nayak (2012) e sua sintese foi realizada da seguinte

forma (Figura 6):
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Primeiramente lavou-se as cascas de laranja em 4gua corrente e as mesmas foram
secas em estufa por cerca de 72h a 50 °C. As cascas secas foram trituradas e em peneiradas
até se obter um pé com particulas na ordem de 106 pm.

Foi preparada uma solu¢ao composta de 6,1 g de FeCl3.6H>0 ¢ 4,2 g de FeSO4.7H>O
dissolvidos em 100 mL de 4gua. Também foi preparada uma suspensdo com 1 g de casca de
laranja em p6 em 200 mL de agua.

Em um baldo de sintese, a solu¢ao de FeClz.6H>O e FeSO4.7H,0O foi aquecida até
atingir 90 °C. Ao atingir a temperatura, foram adicionados 10 mL de NH4OH 26% e também
a suspensdo de casca de laranja logo em seguida. O pH do meio foi ajustado para 10
utilizando NaOH 3 mol L™!. Nesse momento iniciou-se a agitacdo com um agitador vertical
o sistema foi mantido a 80 °C por 30 min. O sistema reacional estava sob atmosfera de
nitrogénio.

Ap0s a sintese, o sistema foi arrefecido até temperatura ambiente. O produto foi entdo
lavado com agua até pH neutro. Em seguida o biossorvente foi seco em estufa a 50° C por
24h. Apos a secagem, o material foi novamente peneirado em peneira granulométrica de 106
um e armazenado sob refrigeracdo.

As nanoparticulas magnéticas isoladas também foram sintetizadas com o mesmo

procedimento, exceto pela adigdo de suspensdo de casca de laranja que nao foi utilizada.
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Figura 6 - Etapas do procedimento de sintese do biossorvente magnético.

Fe,Cl,.6H,0 (6,1 g)
+ _ R

Atmosfera de N,

FeS0,.7H,0 (4,2 g)

100 mL
Aquecimento até
90 °C sob agitagéo
Cascade Laranja (19g) ———-y ﬁ — <+<——  NH,OH 26% (10 mL)
200 mL
Agitagao por
30 min a 80 °C
Separ?g_;ao Lavagem com agua
magnética

até pH neutro

—u—

Fonte: Autor.

4.5 CARACTERIZACAO

4.5.1 Analise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

(FTIR)

As analises por FTIR foram realizadas para a casca de laranja em p6, nanoparticulas
magnéticas e biossorvente magnético. Para isso, foi utilizado um acessério de refletdncia
total atenuada (ATR) com guias de onda ZnSe. As leituras foram operadas no modo de
transmitancia em temperatura ambiente, com 32 varreduras por anélise, resolucdo 4,0 cm’!

no intervalo de 4000 a 500 cm™'. Essas analises foram realizadas no Nucleo de Controle de
Qualidade (NCQ, UNIFAL-MG).

4.5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas andlises por TGA da casca de laranja em pd, nanoparticulas

magnéticas e do biossorvente magnético. A analise foi operada em atmosfera de ar sintético,
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com uma vazao de gas de 100 mL/min, um intervalo de 20 °C a 1100 °C, taxa de aquecimento
em 20 °C/min e com 10 a 15 mg de material. As analises foram realizadas no Laboratério

Interdisciplinar de Quimica (LablQ, UNIFAL-MG).

4.5.3 Potencial Zeta

Para avaliar a carga superficial das nanoparticulas magnéticas, da casca de laranja e
do biossorvente magnético, foram preparadas suspensdes de 100 ug mL™!' de cada material
dispersos em agua ultrapura. As cargas foram avaliadas na faixa de pH 3,0 ao pH 10,0
utilizando solugdes tampdo Fosfato de Sédio 0,01 mol L. As medi¢des foram realizadas em
triplicata em um analisador de particulas do Laboratorio de Pesquisa em Sistemas de

Liberag¢ao de Farmacos (LSLF, UNIFAL-MGQG).

4.5.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Para as analises por TEM das nanoparticulas magnéticas, casca de laranja em po6 € o
biossorvente magnético utilizou-se uma camera de alta resolucdo sob voltagem de 120 kV.
Os matérias foram suspensos em agua ultrapura e dispersos em banho ultrassom por 20
minutos. Posteriormente, uma gota da suspensdo foi depositada em grids de cobre,
recobertos com Formvar, e secos a temperatura ambiente. As imagens foram registradas com
aumentos de 4 e 200 kx para as nanoparticulas e biossorvente magnético e com aumentos de
4 e 10 kx para a casca de laranja. Essas andlises foram realizadas na Central Analitica do

Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana (CA-DQUI, UFPR).

4.6 ESTUDOS DE ADSORCAO

4.6.1 Cinética de Adsorcao

Para avaliar os processos cinéticos durante as etapas de extracdo em fase solida, foi
realizado um estudo da cinética de adsor¢ao do chumbo no biossorvente magnético em meio
aquoso. Para isso, em 1 mL de solugdo padrio de chumbo (5 mg L', pH 5,5) foram
adicionadas 2 mg de biossorvente magnético. As extragdes foram realizadas em temperatura

ambiente nos tempos de 0, 5, 10, 15 e 30 segundos e 1, 2, 5, 8, 12 e 30 minutos. As leituras
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foram realizadas por FAAS, utilizando o sobrenadante da extragdo, para determinar a
concentragdo de chumbo na fase liquida (Ce).

De acordo com a equacdo (1, foi calculado a massa de chumbo (ou adsorvato) por
grama de adsorvente (qe¢). Por meio do software OriginPro 2018 (OriginLab Corporation,
Reino Unido), foi realizado um ajuste ndo linear dos dados experimentais com os modelos
cinéticos de Pseudo-primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem, Quimissor¢do (Elovich) e
Ordem Fracionaria (Avrami) (BENJELLOUN et al., 2021; NASCIMENTO et al., 2014;
WANG; GUO, 2020).

— (Co - Ce) v
m (1)

e

q. — Capacidade de adsor¢ao

C, — Concentragao inicial do adsorvato

C. — Concentracdo de adsorvato apos a extragdo ou no equilibrio
m — Massa de adsorvente

V — Volume de solugado

Além dos ajustes com os modelos cinéticos, foi calculada a funcdo de erro (Ferror (%))
para cada modelo utilizando a equacgdo (2, a fim de estimar qual modelo apresenta melhor

ajuste com a correlagdo dos dados experimentais com os pardmetros de cada modelo tedrico.

n

2
Qiexp — 9imodel 1
Forror o) = 100. Z ( )
error (%) < q; oxp ) n—p (2)

i

i exp — Valor de q medido experimentalmente
qi moder — Valor de q previsto por cada modelo
n — Numero de experimentos realizados

p — Numero de parametros de cada modelo
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4.6.2 Isoterma de Adsorcao

Os experimentos de isotermas foram realizados para avaliar a natureza de ligagdo
entre o chumbo e o biossorvente magnético. Nessa etapa, foram realizadas extragdes
utilizando 2 mg de adsorvente em 1 mL de solucdo padrio de chumbo (pH 5,5) nas
concentracdes de 5, 20, 40, 80, 120 e 140 mg L' em meio aquoso e temperatura ambiente
com 8 minutos de agitagdo. Posteriormente, com a separacdo do sobrenadante, foi
determinada a C. de chumbo por FAAS.

Assim como nos experimentos de cinética, foi calculada a qge utilizando a Equagdo 5,
bem como os ajustes dos dados com modelos tedricos de isotermas de adsor¢do por meio do
software OriginPro 2018 (OriginLab Corporation, Reino Unido) e o célculo da fungdo de
erro com a Equagao 6. Os modelos isotérmicos de adsor¢do utilizados foram os modelos de
Langmuir, Freundlich, Sips, Khan, Redlich-Peterson ¢ Toth (AL-GHOUTI; DA’ANA,
2020; MOZAFFARI MAIJD et al., 2022; NASCIMENTO et al., 2014).

4.7 SISTEMA DE ANALISE DE METAIS POR INSERCAO DIRETA NA CHAMA

A técnica utilizada foi baseada no pedido de patente depositado por Figueiredo e
colaboradores (2021), em que foi desenvolvida uma nova metodologia de inser¢do de
particulas diretamente na chama do FAAS (Se¢ao 2.5, FIGURAS 4 ¢ 5). Uma d-SPE foi
realizada em tubo falcon empregando 40 mL de amostra, com pH ajustado para 5,5, ¢ 1 mg
de biossorvente magnético. (Fotografia 1 A). O sistema foi agitado por 5 min a 1000 rpm.
Em seguida, um ima de neodimio foi colocado da parte de baixo do tubo, e o sorvente
magnético foi totalmente atraido para o fundo (Fotografia 1 B). Feito isso, o ima foi retirado
e acoplado na extremidade de um prego (Fotografia 1 C) e mergulhado no tubo Falcon até o
fundo. O material magnético foi atraido pela ponta da sonda e removido da solucdo
(Fotografia 1 D).

O material acumulado na ponta do prego (Fotografia 1 E) foi inserido diretamente na
chama do FAAS, permitindo a atomizagao do chumbo (Fotografia 1 F). Apds cada leitura,

o prego foi limpo em agua e seco para um novo ciclo.
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Fotografia 1 - Etapas de coleta do biossorvente e injecao.

A B Cc

Fonte: Autor.

Legenda: A - Biossorvente disperso na amostra. B - Atragdo do biossorvente magnético para o fundo do tubo.
C - Sonda constituida por um prego ¢ um ima de neodimio. D - Coleta do biossorvente na ponta da
sonda. E - Gota de biossorvente magnético formada na ponta da sonda. F - Etapa de injegdo ¢
atomizagdo direta na chama.

4.8 TESTES INICIAIS

4.8.1 Influéncia do pH na eficiéncia de extracio

O biossorvente magnético foi avaliado quanto a sor¢do em chumbo em solugdes
aquosas de 100 pg L' do metal nos pHs de 3,0; 4,5; 6,0 e 7,5. Foram adicionados 30 mL da
solugdo padrao de chumbo em tubos Falcon de 50 mL juntamente com 8 mg de biossorvente
magnético (adi¢do de 400 pulL de uma suspensdo aquosa do material magnético na proporgao
de 20 mg mL™"). O sistema foi agitado em vortex (~1000 rpm) por 16 min. As particulas

foram coletadas com um a haste magnética e analisadas conforme o descrito na Secao 4.6.
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4.8.2 Teste de massas

Massas de 1, 2, 4 e 12 mg de biossorvente magnético foram avaliadas quanto a
eficiéncia de extragdo. Os experimentos foram realizados com 10 mL de solugdo de chumbo

na concentragio de 100 pg L', pH 5,0 e 16 min de agitagio.

4.9 OTIMIZACAO

Neste estudo optou-se pela otimizacdo multivariada na avaliagdo dos fatores
relacionados ao sistema. Assim, considerando as particularidades fisicas e quimicas do
sistema em desenvolvimento, inicialmente selecionou-se os trés fatores (tempo de extracao,
volume ¢ pH da amostra), os quais desempenham grande influéncia sobre a resposta
analitica, sendo estes investigados por um planejamento fatorial em dois niveis, seguido da

Matriz de Doehlert.

4.9.1 Planejamento Fatorial 23

O planejamento fatorial 2° realizado envolveu a realizagio de oito (8) experimentos
para a investigagdo das variaveis volume de amostra, pH da amostra e tempo de extragao.
Os niveis estudados foram: pH: 4,5 ¢ 7,5; volumes de amostra (VA): 10 e 40 mL e tempos
de extracao (TE): 5 e 20 min. O pH das solu¢des foi ajustado com solugdes de HNOs3 0,1
mol L' e NaOH 0,1 mol L. As extragdes foram realizadas em solugdes padrio de 0,1 mg
L' empregando 1 mg de biossorvente magnético. A Tabela 2 apresenta os experimentos

realizados no planejamento e seus respectivos niveis.



Tabela 2 - Niveis dos fatores e matriz de planejamento fatorial 2°.
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Sigla Fator
Minimo (-) Maximo (+)
pH pH 4,5 7,5
TE Tempo de extragdo (min.) 20
VA Volume de amostra (mL) 10 40
Experimentos Hatores
pH TE VA
1 -(4,5) -(5) - (10)
2 +(7,5) -9 - (10)
3 -(4,5) +(20) -(10)
4 +(7,5) +(20) - (10)
5 -(4,5) -(5) + (40)
6 +(7,5) -5 + (40)
7 -(4,5) +(20) + (40)
8 +(7,5) +(20) + (40)

Fonte: Autor.

Estes experimentos foram realizados em ordem aleatoria para evitar erros

sistematicos. A andlise dos dados foi realizada por meio do software STATISTICA 10.0

(StatSoft, EUA) com 95% de confianga para significancia estatistica.

4.9.2 Matriz de Doehlert

De posse dos resultados obtidos pelo planejamento fatorial realizou-se uma Matriz de

Dochlert para os dois fatores considerados significativos para a extragdo: pH e o volume de

amostra. O volume foi avaliado em trés niveis: 20, 30 e 40 mL. O pH foi avaliado em cinco

niveis: 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0. Para isso, foram realizados 7 experimentos, com 3 réplicas do ponto

central. Estes dados também foram analisados pelo software STATISTICA 10.0 (StatSoft,

EUA). Os experimentos realizados nessa etapa estdo apresentados na Tabela 3.



Tabela 3 - Matriz de Doehlert com 2 fatores.
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Fatores Niveis codificados e reais
pH 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
(-1 (-0.5) (0) (0,5) (1
VA (mL) (-0,22?66) (300) (0,451%%6)
Fatores
Experimentos
pH VA
1 5,0 (0) 30 (0)
2 6,0 (1) 30 (0)
3 5,5(0,5) 40 (0,866)
4 4,0 (-1) 30 (0)
5 4,5 (-0,5) 20 (-0,866)
6 5,5(0,5) 20 (-0,866)
7 4,5 (-0,5) 40 (0,866)

Fonte: Autor.
Legenda: Os valores entre parénteses representam os valores codificados da matriz.

4.10 TESTE INICIAL EM SUCO

Foi realizado um teste de extragdo em uma amostra de suco a base de soja para

verificar se o método adotado ¢ capaz de extrair e determinar chumbo nesse tipo de matriz.

Para isso, foram preparadas duas solugdes de chumbo na concentragdo de 100 ug L', uma

em agua e outra diretamente no suco. As condic¢des utilizadas foram as mesmas otimizadas

em agua: 1 mg de biossorvente magnético, 40 mL de amostra, 5 min de agitagdo e pH 5,5.

Para os experimentos em amostras de suco, foi escolhido o suco de soja por se tratar de uma

amostra de maior complexidade.

4.11 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

4.11.1 Figuras de mérito

Alguns parametros de validacao foram determinados para avaliar a aplicacdo do

método proposto em diferentes amostras. Para isso, foram preparadas curvas de calibragdo
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em agua, em suco a base de soja, suco de uva integral, suco de uva reconstituido e em néctar
de laranja, a fim de se obter algumas figuras de mérito, como: ruido, sensibilidade, faixa
linear, linearidade, limites de deteccao (LD) e quantificagao (LQ), precisao e exatidao intra
e interdia.

A curva de calibragdo em dgua foi construida com 5 solu¢des padrao de chumbo nas
concentragdes de 5, 40, 70, 100 e 140 ug L. As extra¢des foram realizadas ja nas condi¢des
otimizadas. As curvas em sucos, foram preparadas com 7 solugdes padrao em amostras de
sucos enriquecidas com chumbo nas concentragdes de 10, 50, 100, 150, 200, 260 e 300 pg
L! para o suco a base de soja e nas concentra¢des de 10, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 pg L!
para os demais sucos utilizados. Nas aplicagdes em suco, as condigdes utilizadas foram as
mesmas otimizadas em agua.

O ruido, sendo considerado como a oscilagdo do equipamento ou do método
utilizado, foi determinado de acordo com o desvio padrao de 10 leituras do branco. A
sensibilidade representa a fragao de sinal que ¢ acrescida quando a concentragdo do analito
¢ elevada em uma unidade, sendo determinada pelo coeficiente angular da curva de
calibracdo. A faixa linear ¢ o intervalo de concentracdes dos padrdes que foram utilizados
na construcdo da curva. A linearidade foi determinada por meio do coeficiente de correlagdo
(R?) da curva, referindo-se a capacidade do método de fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracao dos analitos.

O LD corresponde a menor concentragao do analito que pode ser detectado, mas nao
necessariamente quantificado, tendo sido calculado utilizando o desvio padrao do branco e
o coeficiente angular da curva por meio da equagdo (3.

O LQ equivale a menor concentragao de analito que pode ser quantificado com uma
incerteza maxima de 10%, tendo sido calculado utilizando o desvio padrao do branco e o
coeficiente angular da curva por meio da equagao (4) (VALDERRAMA; BRAGA; POPPI,
2009).

A precisdo intradia foi calculada por meio do desvio padrao relativo (DPR%) de trés
pontos da curva analitica por meio da equagdo (5, utilizando o ponto mais baixo, um ponto
intermediario e o pondo mais alto. A exatidao foi calculada como erro relativo (ER%) por
meio da equacdo (6 também para trés pontos da curva, utilizando o ponto mais baixo, um
ponto intermedidrio e o pondo mais alto. A precisao e exatidao interdias foram determinadas
apenas para o suco a base de soja por ser a amostra mais complexa utilizada. Para isso,

também foram utilizadas as equagdes (5) e (6), porém com leituras realizadas em trés dias
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diferentes. Os célculos realizados para obter essas figuras de mérito foram baseados nos
critérios de validagio estabelecidos pela ANVISA (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2017).

Também foi calculada a frequéncia analitica média de cada ensaio, somando os
tempos necessarios para cada etapa do método e dividindo esse tempo pela quantidade de

réplicas realizadas em cada ponto da curva.

S
LD = -
3,3m (3)
LO =10 > 4
Q= = 4)
S
DPR% = = x 100
x (5)
C,—C
ER%=Mx100
Cr (6)

s — Desvio padrdo amostral

m — Coeficiente angular da curva

X — Média dos sinais

C, — Concentracao analitica (obtida pela equacdo da reta)

C, — Concentracao real

4.11.2 Comparaciao analitica

Foi realizada uma comparacdo do método proposto com outros ja utilizados para
analise de metais em amostras liquidas. Nessa comparacao, além da técnica de inserc¢ao
direta na chama, foi utilizada a metodologia de d-SPE convencional, em que ¢ feita a inje¢ao

das amostras no sistema de nebulizacdo, e também a metodologia de analise direta.
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Para a constru¢do da curva com d-SPE convencional, foi realizada uma pré-
concentragdo com 3 mg de biossorvente magnético em 40 mL de amostras de suco
enriquecidas com padrdoes de chumbo, em pH 5,5 por 5 minutos de agitagdo em vortex,
seguida de uma etapa de elui¢io com 0,5 mL de HNO3 0,5 mol L' também por 5 minutos
de agitacdo. Nessa curva foram utilizadas solu¢des padrdes na concentracao de 100, 300,
500, 750, 1000 e 1500 pg L.

Na analise direta foram utilizadas solugdes padroes de chumbo nas concentragdes de
500, 1000, 1500, 2000, 2500 e 3000 pug L!. Essas solu¢des foram preparadas em agua, pois

ndo era vidvel a injecdo de suco diretamente no sistema de nebulizacao.
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5 RESULTADOS
5.1 SINTESE

O processo de sintese do biossorvente ocorreu por co-precipitagdo in situ, em que a
formagao das nanoparticulas ocorreu ja na presen¢a da casca de laranja em po6 para promover
a incorporagao nas nanoparticulas magnéticas na superficie da casca (Figura 3). Trata-se de
um método bastante eficaz para a formacao das nanoparticulas magnéticas, permitindo a
formagdo de particulas menores que 50 pum (SHUKLA; KHAN; DAVEREY, 2021). Desta
forma, o biossorvente magnético obtido possui particulas na ordem de 100 pm (referentes a
casca em pd) com as nanoparticulas magnéticas incorporadas em sua superficie.

Nas condig¢des utilizadas durante a sintese, € favorecida a formagao de nanoparticulas
magnéticas de oxido de ferro, tanto na forma de Magnetita (Fe3Os) quanto na forma de
Maghemita (Fe2O3) (GUPTA; AGARWAL; SALEH, 2011). As reagdes para a formagao
dessas nanoparticulas ocorrem da seguinte forma (GOLMOHAMMAD et al., 2022;
PERALES PEREZ; UMETSU; SASAKI, 1998):

Fels +2Fell  + 8OH, — Fe30, ) +4H,0 0

Fe%;q) + Fe?;q) + 60H(_aq) g Fe203 (s) + 3H20(1) (8)

Essa sintese também poderia ser realizada em temperatura ambiente. Entretanto,
quando submetida ao aquecimento, o magnetismo das nanoparticulas ¢ favorecido devido a
formagao de particulas maiores (PARK et al., 2011). Como o tempo de sintese ¢ curto e a
temperatura utilizada ndo ¢ muito elevada, a realiza¢ao da sintese sob aquecimento continua
sendo vantajosa quando comparada com sinteses de outros biossorventes realizadas em altas
temperaturas e por um tempo prolongado. Em adi¢do ao método original proposto por Gupta
e Nayak (2012), foi utilizada uma atmosfera de gés nitrogénio a fim de garantir estabilidade
para as nanoparticulas que sdo passiveis de oxidagdo pelo oxigénio atmosférico.

A adigdo da casca de laranja no meio reacional buscou a obtengdao de um compdsito

com caracteristicas interessantes para uma aplicagdo analitica, incorporando o magnetismo
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das nanoparticulas com a boa capacidade adsortiva que a casca de laranja possui (DEY et

al., 2021).

5.2 CARACTERIZACAO

5.2.1 Analise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

Analisando os espectros de infravermelho € possivel apontar algumas caracteristicas dos
materiais analisados (Gréfico 1). A casca de laranja ¢ composta principalmente de celulose,
pectina, lignina, pigmentos de clorofila e alguns hidrocarbonetos (DEY ef al., 2021). As
bandas observadas nas regides de 1750 cm™!, 2300 cm™ e 1000 cm™ indicam a presenca das
fungdes alcino, carboxila e hidroxila, respectivamente, que estdo de acordo com a
composicao da casca (AFOLABI; MUSONGE; BAKARE, 2021; GUPTA; NAYAK, 2012).

O sinal intenso na regido de 500 cm™ a 750 cm’

se refere a ligacdo Fe-O presente na
Magnetita. Como as nanoparticulas possuem grupos hidroxila em sua superficie, foi
observado um sinal caracteristico dessa fun¢io na regidio de 3000 cm™ 4 3500 cm™ (GUPTA;
NAYAK, 2012). Como resultante, o espectro do biossorvente magnético apresentou bandas
correspondentes a associagdo das nanoparticulas com a casca de laranja. Para o biossorvente
magnético, também foram observados picos para as func¢des hidroxila, alcino e carboxila nas
regides de 3000 cm™ 4 3500 cm™ (OH), 2300 cm™! (C=C), 1500 cm™ 4 1750 cm™ (C=0) e
1000 cm™ a 1250 cm™ (OH-, C-O-H) e também o sinal caracteristico da ligagio Fe-O em

500 cm™ a4 750 cm™.
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Grafico 1 - Espectros FTIR das nanoparticulas magnéticas, casca de laranja em
po e biossorvente magnético.
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Fonte: Autor.

O fato dos sinais observados na casca e nas nanoparticulas também serem detectados
no biossorvente indica que a incorporacdo de ambos materiais foi bem sucedida para a
formag¢ao de um composito. Outro indicio dessa incorporacao estd na intensidade dos sinais,
sendo que os sinais do biossorvente estdo menos intensos do que as nanoparticulas,

possivelmente por conta da presenca da casca que interferiu na detec¢do das fungdes

presentes no biossorvente.
5.2.2 Analise Termogravimétrica
Os resultados da TGA dos materiais estdo expostos no Grafico 2. No caso da casca

de laranja, a degradagdo foi maior do que as nanoparticulas e o biossorvente, em que

aproximadamente 97% de sua massa total foi degradada. A perda de massa mais significativa
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na faixa de temperatura de 150 °C a 500 °C pode estar relacionada com a despolimerizagao
da celulose, seguida de degradacdo desse polimero (YARADODDI et al., 2021). Os demais
compostos de menor peso molecular que compdem a casca se degradam mais a facilmente
e possivelmente foram liberados ja no inicio dessa anélise.

O biossorvente apresentou uma degradagdo de 17% devido a incorporagdo da casca
de laranja nesse material que foi eliminada no intervalo de 200 e 300 °C. A presenca da casca
de laranja no biossorvente magnético ndo apresentou grande influéncia na perda de massa
desse material. Isso se deu pelo fato de que a proporcao de casca utilizada na sintese foi
pequena em relacdo as nanoparticulas. J& as nanoparticulas magnéticas apresentaram maior
estabilidade térmica mesmo em elevadas temperaturas, pois apenas 7% de sua massa inicial

foi degradada durante a andlise.

Grafico 2 - Curvas de perda de massas para as nanoparticulas magnéticas, casca de
laranja em poé e biossorvente magnético.
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Fonte: Autor.
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5.2.3 Potencial Zeta

A andlise da carga superficial dos materiais esta apresentada no Grafico 3. Na faixa
de pH escolhida nao foi possivel determinar o ponto isoelétrico de todos os materiais, apenas
da nanoparticula magnética, que foi préximo de pH 3,5. J4 a casca de laranja e o biossorvente
magnético apresentaram cargas negativas, mesmo nos pH’s mais baixos.

E possivel afirmar que a carga superficial do biossorvente possui influéncia de ambos
materiais, em pH < 5 a carga ¢ semelhante a casca e em pH > 5 a carga ¢ semelhante com a
das nanoparticulas. A prevaléncia de cargas negativas em todos os materiais pode ser
justificada pela presenca de alguns grupos funcionais como grupos hidroxilas e carboxilas,

por exemplo.

Grafico 3 - Variacao da carga superficial de acordo com o pH para as nanoparticulas
magnéticas, casca de laranja em p6 e biossorvente magnético.
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Fonte: Autor.
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5.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

As imagens obtidas pela analise por TEM estao apresentadas na Fotografia 2.

Fotografia 2 - Microscopias Eletronicas de Transmissdo das nanoparticulas magnéticas,
casca de laranja em p6 e biossorvente magnético.

Fonte: Autor.

Legenda: A e B — Nanoparticulas magnéticas com aumentos de 4 e 200 kx, respectivamente. C e D — Casca
de laranja em p6 com aumentos de 4 ¢ 10 kx, respectivamente. E ¢ F — Biossorvente magnético com
aumentos de 4 e 200 kx, respectivamente.

Esses resultados forneceram informagoes a respeito das morfologias dos materiais.

O biossorvente magnético apresentou morfologia semelhante as nanoparticulas isoladas,
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sendo particulas esféricas com tamanhos ndo uniformes e de dimensdes proximas de 20 nm
(Fotografia 2 B e F). J4 a casca de laranja possui fibras de tamanhos maiores e com tamanhos
indefinidos.

Comparando a Fotografia 2 E com a Fotografia 2 A, nota-se a presenga de algumas
fibras no biossorvente magnético que sdo provenientes da casca de laranja. Como era
esperado, essas fibras possivelmente atuam com suporte para as nanoparticulas magnéticas
nesse material, levando em conta que essa incorporacao também foi validada pelas

caracterizacgoes por FTIR e TGA.

5.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

5.3.1 Cinética de Adsorcao

O Gréfico 4 apresenta os dados obtidos nos experimentos de cinética e os ajustes

com os modelos tedricos utilizados.

Grafico 4 - Modelos cinéticos de adsor¢ao ajustados aos dados experimentais.

2,0
184 3 e TTER BB Evws ...
1,6 - o
1,4
— 1,2 1
o))
o 1,0 -
é J
[}] 018 .
- 06—- m  Dados
o —— Ordem Fracionaria
0,4 - - - - -Pseudo-primeira Ordem
1 ¥ eeees Pseudo-segunda Ordem
0,2 4 e Quimissorgéo
0,0
T T T T T r T ’ T T T T I
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Fonte: Autor.
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Os parametros de ajuste para as cinéticas de adsor¢do estdo apresentados na Tabela
4. Considerando os valores de fator de correlagdo (R?) dos modelos ajustados e os valores
da fungdo de erro para cada modelo, o melhor ajuste ocorreu para o modelo de Ordem
Fracionaria e o tempo de equilibrio se deu proximo de 8 minutos de agitacdo. Esse modelo
utiliza o parametro nayv para avaliar se a etapa limitante de processo de adsor¢do se da na
superficie do adsorvente ou nao (BENJELLOUN et al., 2021; GEORGE; SUGUNAN,
2014). De acordo com o valor de nav obtido (0,58774), a transferéncia de massa de chumbo
para a superficie do biossorvente magnético foi homogénea e os processos envolvidos nas
regides de interface entre as espécies (adsorvente e adsorvato) ndo foram fatores limitantes

para o tempo de equilibrio de adsorc¢ao.

5.3.2 Isoterma de Adsorcao

O Grafico 5 apresenta as os dados experimentais para a isoterma de adsor¢do e os

ajustes com os modelos teodricos.
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Grafico 5 - Modelos isotérmicos de adsor¢do ajustados aos dados experimentais.
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Fonte: Autor.

Os parametros de ajuste para as isotermas de adsor¢do estao apresentados na Tabela
5. Nessa etapa, o modelo de Toth apresentou melhor ajuste aos dados experimentais por
apresentar maior valor de R? e menor valor da fungio de erro. Esse modelo ¢ um
aprimoramento do modelo de Langmuir, mas voltado para superficies heterogéneas no
adsorvato (AL-GHOUTTI; DA’ ANA, 2020; MOZAFFARI MAJD et al., 2022). Dessa forma,
o parametro t obtido sendo diferente de 1, indica uma superficie com sitios de adsorcao
heterogéneos no biossorvente magnético.

Na faixa de concentracdo utilizada nos experimentos, a isoterma obtida ndo
apresentou uma regido de equilibrio com valores constantes de ge. Sendo assim, trata-se de
uma isoterma de carater favoravel (NASCIMENTO et al., 2014), em que a capacidade de
adsorcao de chumbo (qc) € alta para uma baixa concentracao do metal na fase liquida (Ce.),
certificando o biossorvente magnético como um bom adsorvente de chumbo em meio

liquido.
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54 AMOSTRAGEM DIRETA DE SORVENTE SOLIDO MAGNETICO EM
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA

A implementagdo da técnica de DMSS-FAAS simplificou bastante as etapas de preparo
de amostra e as leituras por FAAS. Nos métodos tradicionais por inje¢do direta de amostra ou
por pré-concentragao com SPE, seguido de uma etapa de eluicdo, as aplicacdes em amostras
complexas sao mais limitadas porque as particulas presentes na matriz ou a propria fase solida
podem causar entupimentos nas vias do nebulizador do FAAS. Nesse método, como o sorvente
foi inserido diretamente na chama, ndo houve o risco de entupimento, além de ter favorecido a
atomizacao completa dos analitos extraidos. A magnitude e o perfil dos sinais analiticos obtidos
com essa técnica apontam para uma relevante melhoria na eficiéncia de atomizagao (Grafico

6).

Grafico 6 - Exemplos dos sinais analiticos para diferentes métodos.
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Fonte: Autor.

Legenda: A — Injecdo direta de padrdo aquoso no FAAS, sem preconcentracdo. B - Pré-
concentragdo por d-SPE com biossorvente magnético, seguido de eluicdo e inje¢do no
FAAS via sistema de nebulizagdo. C - Pré-concentracao por d-SPE com biossorvente
magnético, seguido de inser¢ao direta na chama. Cada grafico tem um tempo total de
190 segundos.
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Os picos obtidos por DMSS-FAAS foram mais finos e altos. Este fator indica que o
processo de atomizagdo completa dos analitos foi mais rdpido nessa nova técnica. Outro
indicativo ¢ de que a inser¢do direta promoveu a atomizagdo de uma propor¢do maior de
chumbo do que as outras técnicas, tendo em vista que o valor de absorbancia foi bem maior
(Grafico 6 C) que as demais, mesmo em concentra¢des iguais (Grafico 6 B) ou superiores
(Grafico 6 A). Um exemplo do processo de amostragem e inser¢cdo na chama do FAAS esta
apresentado em um video no seguinte link: https://drive.google.com/file/d/1-
3mj6glZ0g K167bpRUCnBgb2DGZIBdT/view.

Mesmo simplificando o processo de analise com um todo, a técnica de DMSS-FAAS
ainda apresenta alguns desafios a serem superados. O principal desafio encontrado foi
reproduzir a inser¢ao da gota de sorvente na chama exatamente na mesma posi¢ao em todas as
leituras, pois como isso foi feito pelo proprio analista, houve variagdes nesse posicionamento,
o que pode ter afetado na reprodutibilidade das andlises. Uma alternativa possivel ¢ a
mecanizagdo dessa etapa, o que inclusive ja estd sendo feito pelo grupo.

Foi observado também que ao remover a sonda da solu¢ao no tubo Falcon, parte do
sorvente retido na ponta da haste se desprendia e ficava na solugdo. Isso ocorreu quando o tubo
havia uma quantidade maior que 10 mL de solucao. Este problema foi resolvido mantendo o
ima no fundo do tubo para atrair o sorvente magnético e descartando a maior parte da solugdo
apods a extragdo, deixando somente volumes menores que 10 mL no tubo. Desta forma, todo o
material ficou retido na ponta da haste e ndo houve perdas. Outra adaptacao importante foi o
ajuste da altura do queimador, pois na altura padrdo a gota de sorvente obstruiu o feixe de
radiagdo, nesse caso o queimador foi abaixado em cerca de 0,5 cm para que o feixe ficasse

acima da gota, como esta representado na Figura 5 B.

5.5 TESTES INICIAIS

5.5.1 Avalia¢ao da extracao e triagem de pH

A Tabela 6 apresenta os sinais analiticos obtidos neste teste realizado com diferentes

valores de pH:
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Tabela 6 - Sinais analiticos para a triagem de pH, para padrao aquoso
de chumbo a 100 pg L.

pH Média dos Sinais DPR%
Branco 0,003 4714
pH 3,0 0,256 13,27
pH 4,5 0,378 17,59
pH 6,0 0,293 13,72
pH 7,5 0,047 35,03

Fonte: Autor.

Mesmo com uma faixa curta na avaliagdo do pH, comparando os resultados, nota-se que
o melhor sinal foi para a extragdo em pH 4,5. Em principio, considerando a carga superficial
do biossorvente magnético em diferentes pHs (Grafico 3), a extragdo seria melhor em pHs mais
elevados, j4 que a superficie ficaria com uma carga negativa mais elevada, favorecendo a
atracio eletrostatica dos cations Pb?* para o sorvente. Porém, em pH > 6 a disponibilidade de
Pb?* livre na amostra é diminuida por conta da formagio de PbOH" e Pb(OH), (LAI et al.,
2019). Nesse caso, em pH 4,5 houve uma disponibilidade maior dos analitos na soluc¢ao,
resultando em um sinal maior nessa condigao.

Como as massas de biossorvente utilizadas nos experimentos eram baixas (<10 mg), a
pesagem repetitiva do material para as réplicas dos experimentos se tornou um processo
inviavel em que a precisao seria comprometida e o tempo de preparo seria maior. Para
solucionar isso, foi adotada uma alternativa que consistiu na pipetagem de um a suspensao do
material em agua utilizando uma micropipeta, de tal forma que a coleta do biossorvente era

feita de forma mais répida e precisa.

5.5.2 Teste de massas

Ainda sem a otimizacao das condi¢des experimentais, foram feitas leituras com 5
réplicas para o branco e 10 réplicas para as solugdes padrao. A expectativa era de que o sinal
médio fosse maior para a utilizacdo de massas elevadas (12 mg). Contudo, os sinais da solu¢ao
padrao formam todos na mesma magnitude, independente da massa utilizada. Os resultados

desse experimento estao expostos na Tabela 7:



62

Tabela 7 - Sinais analiticos para diferentes massas de biossorvente.

Massas Amostras Média dos Sinais DPR%
Branco 0,007 20,55
I mg
Padrao 0,100 26,51
Branco 0,030 22,77
2 mg
Padrao 0,149 20,12
Branco 0,054 38,52
4 mg
Padrio 0,103 10,53
Branco 0,112 5,15
12 mg
Padrio 0,155 12,85

Fonte: Autor.

Foi observado que as leituras do branco apresentavam sinais indesejados e que
aumentavam de acordo com a massa do adsorvente. Uma hipotese € de que a propria queima
do biossorvente magnético, quando o mesmo ¢ inserido na chama, possa causar uma
interferéncia espectral na analise por obstrucdo fisica do feite otico. Contudo, para massas
menores, este efeito foi minimizado.

Também foi constatado que utilizando massas menores, as gotas de material formadas
na ponta da sonda ficaram mais esféricas e menores (Fotografia 3). As gotas maiores nao foram
totalmente abrangidas pela espessura da chama e, consequentemente, o material ndo foi
totalmente queimado. Ja com as gotas menores, todo material ficou no interior da chama e foi
queimado completamente. Essa queima incompleta para as massas maiores possivelmente
limitou a atomizagdo dos ions chumbo adsorvidos, resultando em sinais menores do que o
esperado. Sendo assim, considerando o tamanho da gota e os sinais para o branco, foi
estabelecida a utilizagdo de 1 mg de biossorvente magnético nos demais experimentos. A
utilizagao de uma pequena quantidade de biossorvente ¢ vantajosa porque diminui 0 consumo

de sorvente, considerando que nessa técnica o material ndo pode ser reaproveitado.
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Fotografia 3 - Comparagdo das gotas com diferentes massas de
biossorvente.

1 mg 12 mg

Fonte: Autor.

5.6 OTIMIZACAO

Os topicos a seguir descrevem os resultados obtidos na otimiza¢do multivariada dos

fatores pertinentes ao sistema.

5.6.1 Planejamento fatorial de dois niveis 23

Os resultados obtidos pela realizagdo dos experimentos descritos na Tabela 2 estdo
apresentados no Grafico de Pareto ( Grafico 7), onde a significancia dos efeitos de cada fator

estudado pode ser avaliada através da Andlise de Varidncia (ANOVA) utilizando-se os valores
P (VIEIRA; HOFFMANN, 1989). Analisando-se os resultados observa-se que os fatores

volume de amostra (VA) e pH sdo bastante significativos dentro do intervalo estudado.
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Grafico 7 - Grafico de Pareto dos efeitos para os fatores investigados.
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Fonte: Autor.
Legenda: Nivel de confianga 95%.

Dentre os fatores avaliados o volume de amostra foi o mais significativo. Essa
informacao demonstra que o nivel superior estudo no planejamento favorece a resposta
analitica, ou seja, experimentos realizados com um volume de amostra de 40 mL podem
conduzir a uma maior absorbancia quando comparados a0 mesmo experimento realizado com
10 mL de amostra. Tal fato faz sentido pois aumentar o volume de amostra implica em aumentar
a quantidade de analito disponivel para adsor¢do e consequentemente atomizagao.

O fator pH ¢ o segundo com efeito mais significativo negativamente, essa informagao ¢
coerente considerando que o valor de pH estd diretamente relacionado aos processos de
adsorcdo, impactando na forma em que o metal se encontra em solu¢do e na carga superciial do
biosorvente. Pelo valor negativo de efeito apresentado no diagrma de pareto para este fator
sugere-se que a execucao de experimentos em pH 4,5 oferece-se maior contribui¢do a resposta
analitica em comparacdo aos experimentos realizados em pH 7.,5.

O tempo de extracdo ndo apresentou efeito significativo ao nivel estudado sugerindo
que tanto o tempo de 5 minutos quanto 20 minutos sao suficientes para adequada extragao do

analito sem prejuizos na intensidade do sinal de absorbancia. Além desse fator principal nao
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significativo, é possivel perceber também a ndo significancia das interagdes entre fatores.
Assim, de posse da significancia de cada fator sob a resposta analitica, seguiu-se para a

aplicacdo da Matriz de Doehlert em busca dos valores 6timos para o sistema.

5.6.2 Otimizacao utilizando Matriz de Doehlert

Os resultados apresentados no planejamento fatorial 2° demonstraram principalmente
que os fatores pH e volume de amostra, necessitavam melhor investigagdo em um maior nimero
de niveis para otimizagdo final. Para esse fim, aplicou-se a matriz de Doehlert (Tabela 2) para
esses dois fatores mais siginificativos. Ainda considerando as informagdes apresentadas no
diagrama de pareto, onde o fator TE ndo apresentou efeito significativo no nivel estudado,
optou-se por manter esse fator no seu nivel inferior (5 minutos) buscando maior frequéncia
analitica.

Na execucdo da Matriz de Doehlert para dois fatores (pH e VA) foram mantidas as
seguintes condigdes experimentais: TE de 5 min e massa de adsrovente de 1 mg. O Grafico 8
apresenta a superficie de resposta (A) e grafico de curvas de niveis (B) obtidas com os dados
dos sete experimentos realizados na Matriz de Doehlert. A equagdo (9 descreve essa superficie

a qual relaciona o pH, volume de amostra e resposta analitica (absorbancia).



Grafico 8 - Resultados da Matriz de Doehlert para oitimizagdo dos fatores

VA e pH.
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Analisando os resultados da Matriz de Doehlert pode-se observar que o melhor volume
de amostra dentro do intervalo estudo refere-se a 40 mL e que neste volume podemos ver um
valor de pH 5,5 também inserido na regido Otima da superficie de resposta. Houve uma
tendéncia crescente na absorbancia em relagdo ao volume de amostra, porém, devido as
limitagdes fisicas do tamanho do tubo de extracao, nao foi possivel avaliar volumes maiores.
Deste modo, com os resultados obtidos no processo de otimiza¢do multivariada as condigdes
Otimas para os fatores VA e pH foram: Volume de amostra de 40 mL e pH 5,5. Assim, apds a
otimizacdo dos fatores significativos estudados, acrescidos de estudos adicionais de outros
fatores e considerando as especificidades quimicas e fisicas relacionados ao sistema proposto,
as melhores condi¢des experimentais foram: VA de 40 mL; pH 5,5; TE de 5 min; Massa

adsorvente = 1 mg. Sendo estas as condi¢gdes utilizadas nos experimentos que sucedem.

5.7 TESTE INICIAL EM SUCO

Os resultados do teste de extracdo em amostras de suco estdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8 - Sinais obtidos para extragdes em agua e suco fortificados com 100
ng L! de chumbo.

Amostras Média dos Sinais DPR%
) Branco 0,002 56,57
Agua
Padrio 0,376 22,27
Branco 0,003 12,55
Suco
Padrio 0,101 5,35

Fonte: Autor.

Para as extragdes no suco nao foi necessario nenhum pré-tratamento da amostra, como
dilui¢do ou filtragdo por exemplo. Assim como nas extragdes em agua, o biossorvente foi
pipetado diretamente no suco enriquecido com chumbo, seguido da etapa de extragao e inser¢ao
direta na chama.

Comparando as amostras, a magnitude dos sinais do suco foi cerca de 3 vezes menor do

que em agua, o que ja era esperado por se tratar de uma matriz complexa, em que diversas



68

substancias interferem no processo de adsor¢do dos analitos. Ainda assim, os sinais foram
satisfatorios, o que indica que o método também funciona para esse tipo de amostra e que a

deteccao e quantificagdo de chumbo ¢ possivel.

5.8 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

5.8.1 Figuras de mérito

No Grafico 9 estao representadas as curvas analiticas construidas.



Grafico 9 - Curvas de calibracao em diferentes amostras.
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Fonte: Autor.

Todas as curvas apresentaram boa linearidade, com coeficientes de correlagdo R? =~

0,99. Nos experimentos em amostras de suco, a repetibilidade dos sinais foi melhor, resultando

em desvios menores quando comparado com os experimentos em agua. Isso possibilitou a

construcdo de curvas analiticas com mais pontos, mantendo boa linearidade.

A Tabela 9 apresenta as figuras de mérito que foram determinadas.



70

Tabela 9 - Figuras de mérito para os experimentos em diferentes amostras.

A Suco a base Suco de uva Suco de uva Néctar de 0
Parametros - . . . Agua**
de soja integral reconstituido laranja
Ruido 0,0008 0,0020 0,0025 0,0014 0,0010
Sensibilidade 0,0010 0,0022 0,0018 0,0011 0,0034
Faixa Linear 10 - 300 10 - 150 10 - 150 10 - 150 5-140
(ngL™)
Linearidade 0,9992 0,9902 0,9947 0,9894 0,9949
LD (ug L 2,64 3,00 4,58 4,20 0,97
LQ (ugL™h) 8,00 9,09 13,89 12,73 2,94
. 25,0 11,34 16,94 12,24 19,68
Precisdo
Intradia 20,6° 10,7¢ 4,9¢ 11,2¢ 41,2h
DPR% .
(DPRY) 7,7° 9,6" 5,50 2,0f 14,6
o 15,8? 3,24 0,64 24,54 15,65
Exatidao
Intradia 2,8° 8,9¢ 8,8¢ 8.,4¢ 3,3h
ER% .
(ER%) 1,0° 2,3f 0,3f 0,8f 1,4
. 16,7°
Precisdo
Interdia 8,1°
(DPR%)
12,5¢
L 18,0?
Exatidao
Interdia 1,2
ER%
(ER%) 5.0¢
Frequéncia
Analitica 4 min/ensaio
Média

Fonte: Autor.

Legenda: * Amostra de maior complexidade. ** Amostra em que foi realizada a otimizagdo. Os estudos de
precisio e exatidio foram feitos com padrdes de 102, 150°, 300° ug L' para a curva no suco a base de
soja; padrdes de 10¢, 75¢, 150 pg L-! para as curvas nos sucos de uva integral, reconstituido e néctar de
laranja; padrdes de 58, 70" e 140" ug L' para a curva em agua.

Em todas as amostras foi possivel obter baixos valores de ruido, boa sensibilidade e
linearidade para as curvas analiticas. As faixas de trabalho obtidas foram satisfatorias para a

determinagdo de chumbo em niveis trago, levando em conta um limite maximo tolerado (LMT)
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de 50 ug L' desse analito em amostras de suco (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA
SANITARIA, 2021).

Os experimentos realizados com amostras de suco apresentaram bons valores de
precisdo e exatidao, mesmo se tratando de amostras mais complexas que a dgua, por exemplo.
O Gréfico 10 apresenta um exemplo das réplicas dos sinais analiticos obtidos na constru¢ao da
curva de calibragdo em suco a base de soja. A absorbancia média e o desvio padrio relativo

foram de 0,131 e 14,41% respectivamente.

Grafico 10 - Réplicas das leituras de suco a base de soja fortificado com
chumbo na concentracdo de 150 pg Ll
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Fonte: Autor.
Legenda: Cada grafico tem um tempo total de 130 segundos.

5.8.2 Comparacio analitica

O Grafico 11 apresenta as curvas analiticas construidas para fins de comparagao.
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Grafico 11 - Curvas analiticas para analise de chumbo pelo método convencional,
ap6s d-SPE convencional e anélise do eluato por FAAs e por DMSS-

FAAS.
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Fonte: Autor.

Analisando as inclinag¢des das curvas ¢ evidente que o método por DMSS-FAAS oferece
maior sensibilidade, mesmo com andlises em baixas concentra¢des. Comparando com o método
por d-SPE convencional, por exemplo, a DMSS-FAAS oferece uma sensibilidade de 14 vezes
maior. Além disso, nos experimentos com d-SPE convencional foi utilizada uma massa maior
de biossorvente e ainda assim ndo ofereceu uma sensibilidade semelhante a inser¢do direta na
chama.

Com a andlise direta, o preparo de amostra e a etapa de leitura € mais simples, entretanto,
essa técnica ¢ bastante limitada, pois apresenta baixa detectabilidade para chumbo e grandes
obstaculos na insercdo de amostras liquidas no sistema de nebulizagdo sem um tratamento
prévio bem elaborado.

A Tabela 10 apresenta alguns trabalhos encontrados na literatura em que também foram

realizadas analises de chumbo em bebidas.



Tabela 10 - Exemplos de trabalhos em que foi feita a deteccdo de chumbo por
diferentes técnicas.
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Tipo de Técnica Preparo da LD
Trabalhos Amostra  Analitica Amostra (ppb)
(ANASTACIO, Suco GFAAS Dlgestgo assistida 0.767
2016) por micro-ondas
d-SPE com
(SANTANA et al., Suco e nanotubos de
2021) Vinho FAAS halosita 12
funcionalizados
(DADFARNIA, SPE com 4cido
SHABANI; S , FAAS tedri 29
e, 2
2006)
(LO COCO et al., T
2006) Suco SCP Digestao acida 4,8
(ALKHATIB; . Digestao assistida
ATAIE, 2020) Refrigerante  GFAAS por micro-ondas 0,43
(OLOYEDE et al., Lel'te ICP OES Dlgesta}O assistida 0.006
2022) bovino por micro-ondas
Suco 4 base DMSS- d-SPE com
Este trabalho . biossorvente 2,64
de soja FAAS e
magnetico

Fonte: Autor.

Em comparac¢ao com os métodos encontrados para analise de chumbo em bebidas, este
trabalho utilizou uma técnica mais simples, do ponto de vista operacional, do que outros
trabalhos reportados na literatura. Outra vantagem foi o preparo de amostras, em que se utilizou
um sorvente de baixo custo, com uma sintese simples, além da inserc¢ao direta na chama, o que
resultou em um preparo de amostra mais rapido. Em alguns casos, foram obtidos LDs de
chumbo em concentra¢des mais baixas do que pela inser¢do direta no FAAS, porém, utilizando
técnicas mais sofisticadas ou um preparo de amostras mais complexo. Além disso, este trabalho
utilizou um biossorvente simples e sem modificagdes quimicas na sua superficie, mas que ja
foi satisfatorio para os objetivos do trabalho. A utilizacdo de um sorvente magnético mais
seletivo, aliado a DMSS-FAAS, tem o potencial de oferecer menores valores de LD se

necessario.



74

6 CONCLUSAO

O procedimento de sintese adotado foi simples, rapido e de baixo custo, permitindo a
obten¢do de um compodsito com propriedades magnéticas a boa capacidade adsortiva, que sdo
consideradas vantagens para uma aplicag¢do analitica, além do reaproveitamento de biomassa.
O método de sintese por co-precipitagdo promoveu a incorporagdo das nanoparticulas
magnéticas na casca, garantindo boa estabilidade para o biossorvente magnético e com uma
carga superficial negativa, o que favoreceu a adsor¢ao de chumbo.

A DMSS-FAAS simplificou o processo de preparo de amostras, contribuiu para um
processo de atomizagdo mais rapido e proporcionou sinais analiticos de maior amplitude do que
outras técnicas convencionais, diminuindo consideravelmente os limites de deteccao e
quantificagdo. Por se tratar de uma técnica nova, ainda ha limitagdes na insercao direta na
chama, que requerem alguns aprimoramentos a fim de obter uma melhor reprodutibilidade.

O biossorvente magnético apresentou boa capacidade adsortiva tanto em agua quanto
em suco, mesmo em condi¢des nao otimizadas. A implementacao desse material na técnica por
atomizacao direta na chama simplificou bastante a determinagdao de chumbo em uma matriz
complexa, sem a necessidade de uma etapa de elui¢ao dos analitos ou algum tratamento prévio
das amostras.

De acordo com as curvas analiticas e as figuras de mérito alcancados, esse método ¢
adequado para o monitoramento de chumbo em amostras de suco, pois o LMT estabelecido
pela ANVISA para esse analito estd acima dos limites de detec¢do e quantificacdo atingidos.
Trata-se de uma técnica ainda em desenvolvimento, mas se mostrando muito promissora para

a determinac¢do de metais toxicos em amostras complexas.
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