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RESUMO

A técnica de Amostragem Direta de Sorvente Magnético em Espectrometria de Absorcédo
Atdmica com Chama (DMSS-FAAS) foi recentemente proposta pelo grupo de pesquisa. A
DMSS-FAAS demonstrou uma melhoria expressiva na detectabilidade para a determinacéo de
metais potencialmente toxicos em amostras alimenticias, em comparagdo com outras técnicas
convencionais. Um sorvente magnético € utilizado para uma extracdo em fase sélida dispersiva
dos analitos em amostras liquidas, visando a pré-concentracdo. O sorvente é capturado na ponta
de uma sonda magnética, que é inserida diretamente na chama do FAAS para a atomizacéo dos
analitos. Neste trabalho, o biossorvente magnético “Magnetic orange peel powder — M-OPP”’
foi sintetizado a partir de casca de laranja seca e triturada, incorporando-a nanoparticulas de
magnetita. O M-OPP foi caracterizado por Andlise Termogravimétrica, Espectroscopia de
Infravermelho com Transformadas de Fourier, Potencial Zeta, Dispersdo Dinadmica de Luz,
Microscopia Eletronica de Transmissdo e de Varredura, porosimetria de sor¢do de gases,
cinética e isoterma. Obteve-se tamanhos de particulas de 27,20 £ 1,63 um. Os modelos de Toth
e Sips explicaram melhor o comportamento de adsor¢do do Cd e do Pb no M-OPP, com
capacidades maximas de adsorcdo de 0,51 e 9,02 mg g, respectivamente. Foi realizada a
otimizacdo univariada para o pH das amostras, seguida de um planejamento fatorial completo
2% dos parametros de extracao: tempo de adsorcdo, massa de sorvente e volume de amostra. Em
seguida, foram construidas oito curvas de calibracdo em diferentes amostras comerciais locais
de chés e cafés para Cd e Pb, cobrindo as faixas de trabalho de 5a40 ug Lt e 10a 100 pg L,
respectivamente, as quais mostraram correlagbes altas (r > 0,99) e precisdo e exatiddo
aceitaveis. Os limites de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD) das amostras para Cd e Pb
variaram de 5,00 - 10,00 pg L' e 1,90 — 6,49 pg L, respectivamente. Foram quantificadas
cinco amostras reais com Pb, porém encontraram-se abaixo do limite maximo tolerado pela
ANVISA de 50 pg L. Os resultados experimentais mostraram que a técnica DMSS-FAAS é
viavel para analisar metais toxicos, como Cd e Pb, em chas e cafés, permitindo sua
quantificacdo em baixas concentragcdes. A técnica se provou eficiente, simples, rapida,

econbmica e ecologicamente correta para analises de metais em alimentos.

Palavras-Chave: amostragem direta de sorvente magnético; espectrometria de absorcao atdmica

com chama; biossorvente magnético; cadmio; chumbo; chas; café.



ABSTRAT

The technique of Direct Magnetic Sorbent Sampling in Flame Atomic Absorption Spectrometry
(DMSS-FAAS) was recently proposed by the research group. DMSS-FAAS has demonstrated
a significant improvement in detectability for the determination of potentially toxic metals in
food samples, compared to other conventional techniques. A magnetic sorbent is used for a
dispersive solid-phase extraction of the analytes in liquid samples, aiming at pre-concentration.
The sorbent is captured at the tip of a magnetic probe, which is inserted directly into the FAAS
flame for the atomization of the analytes. In this work, the magnetic biosorbent "Magnetic
orange peel powder — M-OPP" was synthesized from dried and crushed orange peel,
incorporating magnetite nanoparticles. M-OPP was characterized by Thermogravimetric
Analysis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Zeta Potential, Dynamic Light Scattering,
Transmission and Scanning Electron Microscopy, Gas Sorption Porosimetry, Kinetics and
Isotherm. Particle sizes of 27.20 + 1.63 um were obtained. The Toth and Sips models better
explained the adsorption behavior of Cd and Pb in M-OPP, with maximum adsorption
capacities of 0.51 and 9.02 mg g, respectively. Univariate optimization for the pH of the
samples was performed, followed by a complete factorial design 23 of the extraction parameters:
adsorption time, sorbent mass and sample volume. Then, eight calibration curves were
constructed in different local commercial samples of teas and coffees for Cd and Pb, covering
the working ranges of 5 to 40 pg L' and 10 to 100 pg L', respectively, which showed high
correlations (r > 0.99) and acceptable precision and accuracy. The limits of quantification
(LOQ) and detection (LOD) of the samples for Cd and Pb ranged from 5.00 - 10.00 ug L™ and
1.90 - 6.49 pug L1, respectively. Five real samples with Pb were quantified, but they were found
to be below the maximum tolerated limit of 50 ug L' by ANVISA. The experimental results
showed that the DMSS-FAAS technique is feasible to analyze toxic metals, such as Cd and Pb,
in teas and coffees, allowing their quantification at low concentrations. The technique has
proven to be efficient, simple, fast, cost-effective and environmentally friendly for analyzing

metals in food.

Key words: direct sampling of magnetic sorbent; flame atomic absorption spectrometry;
magnetic biosorbent; cadmium; lead; teas; coffee.
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1 INTRODUCAO

O ché e o café sdo alimentos funcionais que desempenham papéis significativos na
cultura, economia e historia do Brasil. O café e destacado como um dos principais produtos de
consumo, exportacdo e uma parte fundamental da identidade brasileira (Caldarelli et al., 2021).
Segundo a Associacao Brasileira da Industria de Café (ABIC), o Brasil ocupa a segunda posi¢éo
global da populacdo que mais consome café no mundo, atras apenas dos Estados Unidos, pelo
qual, em 2023, a média do consumo doméstico per capta chegou a 5,12 kg por ano de café
torrado pds pandemia (ABIC, 2024). Quanto ao cha, houve um aumento expressivo do seu
consumo no mesmo periodo. Estimando-se que se consome em torno de 50 xicaras de cha
anuais per capta no pais (Valenti, 2022).

O cha desempenha um papel mais proeminente em regides especificas do Brasil. O cha
de erva-mate, conhecido como "Chimarrao", é especialmente popular no sul do pais, onde é
uma parte essencial da cultura gaicha. O qual estima-se que aproximadamente 85% da
populacdo do Rio Grande do Sul consome esta bebida (ABIA, 2024).

Além do Chimarrdo, outras variedades de cha sdo popularmente apreciadas em
diferentes regides do pais como os chés preto e verde e 0s chas de horteld, erva-doce, hibisco e
de camomila, principalmente devido as suas propriedades medicinais, funcionais e terapéuticas.
Além de serem facilmente encontrados, pois estdo acessiveis na maioria dos supermercados,
entre outros. Sdo Paulo e Minas Gerais se destacam como 0s principais estados produtores,
distribuidores e exportadores de chas e café (Milani et al., 2019).

Dados reportados da literatura mostram que estas bebidas podem conter em sua
composicdo metais vestigiais altamente toxicos. Metais como o chumbo e o caddmio, sdo
reconhecidos por seus efeitos adversos a salde humana mesmo em pequenas concentracdes,
representando um perigo significativo a longo prazo, como danos ao sistema nervoso,
problemas renais, riscos para o desenvolvimento infantil, carcinogénicos, mutagénicos, entre
outros (Rakocevic et al., 2023).

As principais fontes de contaminacdo destas plantas sdo por meio da poluigéo industrial,
deposicao atmosférica e préticas agricolas inadequadas. A medida que a agricultura se expande
aumenta-se a demanda por produtos agrotoxicos, pelo qual tem levado a préaticas intensivas que
muitas das vezes envolvem o uso indiscriminado de pesticidas e fertilizantes, contribuindo

assim para a contaminacdo das plantas, solo e da 4gua (Rai et al., 2019).
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Da mesma maneira, 0 ndo cumprimento das boas préaticas de producdo de chas e cafés
nas indudstrias podem levar a contaminagdes cruzadas, que por sua vez, tem repercussoes diretas
na qualidade das bebidas finais (Rai et al., 2019).

No contexto brasileiro, a supervisdo e monitoramento de contaminantes inorganicos em
alimentos sdo incumbéncias da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), uma
autarquia vinculada ao Ministério da satde. A ANVISA desempenha o papel de regulamentar
e fiscalizar produtos e servigos que apresentam potenciais riscos a satde da populacgéo no Brasil,
estabelecendo critérios e limites por meio de resolucdes especificas. Isso inclui a definicdo de
padrdes e restrigdes para diversos contaminantes inorganicos (CPROR, 2023). A ANVISA
utiliza as metodologias preconizadas pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e pela
Organizacdo das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e Agricultura (FAO), amplamente
reconhecidas por especialistas e autoridades de saude em nivel internacional (ANVISA, 2023).

Além da ANVISA, outros 6rgaos podem estar envolvidos no controle e fiscalizacéo de
contaminantes em bebidas. Por exemplo, o Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (MAPA) pode desempenhar um papel na inspecdo de produtos de origem
animal, vegetal e de bebidas, enquanto as vigilancias sanitarias estaduais e municipais também
podem ter responsabilidades nesse contexto. Esses 6rgdos atuam em conjunto para fiscalizar e
assegurar a qualidade e a seguranca dos alimentos consumidos no Brasil (USDA, 2023).

A ANVISA, em conjunto com o MAPA, enquadra os chas e cafés na categoria de
bebidas ndo alcoodlicas, ou seja, que ndo possuem alcool etilico em sua composicao,
estabelecendo limite maximo tolerado (LMT) de metais potencialmente toxicos como Cd e Pb
para essas bebidas, sendo de 20 e 50 pg L™ respectivamente.

Normalmente, a quantificacdo desses metais em alimentos é efetuada através de
métodos baseados em espectrometria atbmica, em particular a Espectrometria de Absorcéao
Atdmica com Chama (FAAS) ou Forno Grafite (G-FAAS), que sdo técnicas adequadas a essa
finalidade (Gomez-Nieto et al., 2020). No entanto, em amostras complexas, essas analises
podem revelar-se menos sensiveis, além de ser necessario preparos de amostras complexos e
morosos, tornando-se assim necessario 0 desenvolvimento de métodos mais eficazes
(Figueiredo et al., 2015).

Entre estes métodos, a extracdo em fase sélida dispersiva magnética “Magnetic Solid-
Phase Extraction Dispersive — d-SPE”, que combina separacdo magnética e extracdo em fase
solida “Solid-Phase Extraction — SPE”, tem se destacado em quimica analitica para preparacdo
de amostras. Ela pode simplificar o pré-tratamento de amostras, aumentar a eficiéncia de

extragdo e reduzir a influéncia da matriz na deteccdo dos analitos (Li et al., 2022).
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A separacdo magnética é usada para separar componentes magnéticos de uma amostra,
enquanto a extracdo em fase sdlida € uma técnica empregada para concentrar e isolar analitos
de uma matriz complexa. Ao combinar essas duas técnicas, a d-SPE pode oferecer vantagens
significativas na preparacdo de amostras, tornando-a mais eficaz (Figueiredo et al., 2015).

A pré-concentragdo permite concentrar compostos especificos, aumentando assim a
detectabilidade da anélise e viabilizando a deteccdo e quantificacdo desses componentes em
concentragdes muito baixas, na escala de microgramas. Essa técnica também pode auxiliar na
reducdo de interferéncias, ao remover ou diminuir a concentracdo dos concomitantes que
poderiam interferir positivamente ou negativamente nos resultados, possibilitando assim uma
analise mais precisa e seletiva (Carreira et al., 2023).

Ao concentrar o0 analito de interesse antes da anéalise é possivel reduzir o volume da
amostra a ser analisada, o que, por sua vez, pode economizar tempo e recursos necessarios para
a execucdo dos procedimentos. Além disso, a pré-concentracdo pode facilitar a detec¢do do
analito em baixas concentragcGes ou em amostras diluidas, melhorando assim a precisao e a
exatidao das medicGes e, consequentemente, tornando os resultados da analise mais confiaveis
(Figueiredo et al., 2015).

Com base no principio da FAAS e na técnica de d-SPE, nosso grupo de pesquisa
desenvolveu uma técnica que envolve a utilizacdo de materiais adsorventes magnéticos para
extrair metais de amostras liquidas denominada: Amostragem Direta de Sorvente Magnético
em Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Chama (“Direct Magnetic Sorbent Sampling in
Flame Atomic Absorption Spectrometry - DMSS-FAAS”).

A DMSS-FAAS, ocorre, a principio, pelo uso de um material adsorvente magnético que
quando em contato com a amostra, o analito fica retido em sua superficie porosa.
Posteriormente, apoOs ser feita uma separacdo magnética, essas particulas adsorvidas séo
diretamente inseridas na chama do FAAS através de uma sonda magnetizada por um ima.
Possibilitando uma abordagem eficiente e direta para analise de metais potencialmente tdxicos
em comparacao com a injecdo convencional no nebulizador (Borges et al., 2023; Costa et al.,
2023; Figueiredo et al., 2021).

Ademais, o preparo de amostra é simplificado, pois ndo ha necessidade de realizar
mineralizacOes acidas e elimina-se o risco de perda de amostra e de obstrucdo dos capilares do
equipamento, uma vez que a amostra ndo € aspirada, conforme descrito por Borges et al. (2023).
Como resultado, ocorre uma melhoria significativa na metodologia utilizada para quantificar
baixas concentraces de Cd e Pb em amostras de chas e café, simplificando consideravelmente

0s procedimentos experimentais.



20

Portanto, a premissa central deste estudo baseia-se na utilizagdo de um biossorvente
magnético sintetizado a partir de casca de laranja, que visa pré-concentrar esses metais, seguido
de anéalise por DMSS-FAAS.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA (FAAS)

A Espectrometria de Absorcdo Atbmica (“Atomic Absorption Spectrometry” - AAS) é
uma técnica baseada na capacidade que os atomos livres no estado gasoso possuem de absorver
radiacdo eletromagnética em um comprimento de onda especifico para produzir um sinal que
sera proporcional a concentracdo desses atomos absorventes livres no percurso ético (Ahmad
etal., 2023).

E uma técnica que se caracteriza pela sua elevada sensibilidade e seletividade, sendo
possivel realizar quantificacdes dos analitos em concentracdes que vao até partes por bilhdo
(ppb) ou pg kgt ou pug Lt podendo ser delegada para a determinacédo de tracos de metais
(Garcia; Cérdoba, 2015).

A AAS com Chama (“Flame Atomic Absorption Spectrometric” — FAAS) € uma técnica
em que o dispositivo de atomizacdo atua no modo continuo para a determinacéo quantitativa de
metais, semimetais e alguns ndo metais, tal como o selénio de forma direta e o fésforo e enxofre
de forma indireta, através da formacdo de fosfatos com metais como calcio ou magnésio, ou
ainda de sulfatos ou outras espécies contendo metais, em uma ampla variedade de amostras (lris
etal., 2021).

O modo convencional de anélise utilizando a FAAS é a injecdo direta da amostra liquida
por meio de um sistema de nebulizacdo (Figura 1), onde a amostra é aspirada e misturada com
um gas carreador, como o ar comprimido ou o oxigénio. Em seguida, essa mistura é dispersada
em pequenas goticulas (aerossol) na chama através de um processo controlado de atomizacéo
(Skoog et al., 2006).
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Figura 1 — Esquema geral do sistema de nebulizagdo do FAAS.
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Fonte: adaptado de Malik et al. (2019).

Na chama, as goticulas de solvente evaporam e se volatilizam, liberando os &tomos do
elemento de interesse, produzindo espécies atdbmicas, moleculares e i6nicas. A intensidade da
transmitancia de luz, proveniente da lampada de catodo oco, pelos &tomos vaporizados, resulta
na emissao de radiacdo eletromagnética caracteristica, que é entdo medida pelo espectrdmetro.
Essa medicdo permite a quantificacdo dos elementos presentes na amostra com base na
intensidade da radiacdo transmitida, interpretadas por um ‘“software” aplicando-se a lei de
Lambert-Beer, pela qual descreve a relagdo entre a absorcdo de luz por uma substancia e a
concentracédo dessa substancia em uma solucdo, sendo utilizada para determinar a concentragédo
do elemento metalico pela técnica de FAAS (Ari; Bakirdere; Ataman, 2020).

Na espectrometria de absor¢do atbmica com chama, a Lei de Lambert-Beer pode ser

expressa como (Malik et al., 2019):

I,
A =log,, 7 —=e-b-c
onde:
e A:éaabsorbancia (sem unidade);
e lo: é aiintensidade da luz incidente;
e |: éaintensidade da luz transmitida ap6s passar pela amostra;

e ¢! é o coeficiente de absor¢do molar ou absortividade molar (L mol™*-cm™);
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e b: é o comprimento do caminho Optico ou a largura da chama ou tubo de grafite
(cm);

e C: éaconcentracdo do elemento absorvedor (mol/L).

Interferéncias causadas pela absor¢do na linha (comprimento de onda especifico) do
analito por outros atomos sdo raras devido ao estreitamento das linhas de catodo oco. No
entanto, € possivel que espécies moleculares absorvam a radiacdo, introduzindo erros nas
absorbancias. Uma abordagem para corrigir a absorcdo de fundo no FAAS €é o uso de uma
lampada continua, conhecida como ldmpada de Deutério (Skoog et al., 2006).

Nesse contexto, as radiagdes provenientes da lampada de deutério (D2) e do catodo oco
do analito passam pelo atomizador em momentos distintos. Enquanto a lampada de catodo oco
mensura a absorbancia total, a lampada de deutério oferece uma estimativa da absorbancia de
fundo operando a correcdo de “background”. O sistema computacional ou a eletrénica de
processamento calcula a diferenga entre esses valores e determina a absorbancia corrigida pelo
fundo (Skoog et al., 2006).

Além das técnicas ja& mencionadas, citam-se a ICP-OES (Espectrometro de emissdo
atomica por plasma acoplado indutivamente) e ICP-MS (Espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado), que sdo espectrometros que funcionam por meio da inducdo do
plasma para ionizacdo do analito. Todavia, por mais que estas técnicas proporcionem um amplo
campo de aplicacao e apresentem uma sensibilidade consideravel, em relacdo ao ICP-MS, tém
a desvantagem de apresentarem preparo de amostras mais demorados e custos elevados
(Winckelmann et al., 2021).

A FAAS também apresenta alguns desafios quanto a faixa de concentragdo limitada que
pode ser detectada e a falta de analise simultanea de outros metais (ou seja, a capacidade de
quantificar varios elementos simultaneamente), também desafios relacionados a sensibilidade,
uma vez que uma pequena porcentagem dos atomos de fato que entram no sistema de
nebulizacdo sdo direcionados a chama. Para superar essa limitacdo, sdo necessarios outros
recursos como o uso de materiais para a pré-concentracdo (Figueiredo et al., 2021).

As etapas de pré-concentracdo do analito na amostra séo cruciais para a determinagdo
de elementos metalicos em matrizes complexas, conforme ressaltado por Altunay et al. (2021).
No trabalho de Mendil (2012), por exemplo, foi desenvolvido um método de pré-concentragéo
a partir de uma silica gel modificada com tioureia como extrator em fase solida para
determinacdo de Cd, Cu e Pb em diferentes amostras de alimentos, sendo uma delas o cha preto,

e posterior analise por FAAS. Os limites de detec¢do ficaram na faixa de 0,81, 0,38 ¢ 0,57 ug
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L para cadmio, cobre e chumbo, respectivamente. As capacidades de sorcdo foram
encontradas como 92 pumol L de Cd, 286 umol L de Cu e 121 umol L de Pb.

Cajamarca et al. (2023) empregaram micro colunas de um adsorvente
poli(protoporfirin-co-vinilpiridina) de acesso restrito para extracdo direta de Cu em amostras
de &gua e leite. A determinacdo foi on-line por FIA-FAAS. O método desenvolvido forneceu
um fator de pré-concentracdo de 44,7 vezes maior do que em relacéo a inje¢do convencional
por FAAS e baixos limites de detecgdo de 0,90 pug L™ e de quantificagdo 2,90 ug L.

No tocante a etapa de pré-concentracdo, a abordagem que tem apresentado melhor
desempenho no FAAS é aquela em que a amostra é pré-concentrada e direcionada de forma
quantitativa para a chama, minimizando a perda significativa no sistema de nebulizagdo. Um
dos exemplos notaveis dessa estratégia € a técnica de Spray Térmico em FAAS (TS-FF-AAS)
(Cerqueira et al., 2023).

Nascentes et al. (2005) aplicaram a técnica TS-FF-AAS para a determinacao direta de
Cu, Mn, Pb e Zn em cerveja sem qualquer digestdo de amostra, cuja técnica de introducgéo de
amostra envolve a formacdo de uma nuvem fina de aerossol por meio de um gas inerte que €
injetada na chama do FAAS. Os limites de detec¢do encontrados foram 2,2, 1,8,1,5e 0,9 ug L
! para Cu, Mn, Pb e Zn respectivamente, em torno de 35 vezes menor do que pela analise por
FAAS. E as faixas de concentragdo obtidas para analitos em amostras de cerveja foram: Cu:
38,0-155 ug L ; Mn: 110-348 pug LY, Pb: 13,0-32,9 ug L' e Zn: 52,7-226 pg L.

Nesse contexto, o TS-FF-AAS foi utilizado para transformar a amostra liquida em um
spray de particulas, que entdo € introduzida no sistema FAAS, proporcionando uma abordagem
analitica eficaz para a determinacdo de elementos em amostras liquidas. Este método é descrito
como rapido e simples, uma vez que a digestdo da amostra nem sempre é necessaria e a
sensibilidade pode ser melhorada em vérias ordens de grandeza (Miranda; Pereira-Filho, 2013).
No entanto, ela pode apresentar algumas desvantagens que limitam sua aplicacdo em
determinadas situagdes, como a baixa eficiéncia da introducao do aerossol na chama, resultando
em menor quantidade de analito sendo atomizada e detectada. Alem disso, pode haver variagdes
na reprodutibilidade dos resultados devido a formacé&o inconsistente do aerossol. O termospray
requer volumes maiores de amostras e reagentes, o que pode ser uma desvantagem quando se
trabalha com quantidades limitadas de amostras (Cerqueira et al., 2023).

Essas desvantagens devem ser consideradas ao escolher a técnica adequada para
aplicacdes em FAAS, avaliando-se a relacdo custo-beneficio e as necessidades analiticas

especificas do estudo. Portanto, tem se observado a necessidade do desenvolvimento de técnicas
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de preparo de amostras mais avancadas que sejam capazes de contornar essas limitacoes
(Camara et al., 2022).

2.2  TECNICAS DE PREPARO DE AMOSTRAS PARA DETERMINACAO DE
METAIS EM MATRIZES ALIMENTARES EM FAAS

A implementacao de processos avancados para o preparo de amostras visa superar as
limitacGes dos métodos tradicionais, oferecendo maior eficiéncia e reduzindo ou eliminando o
uso e a geracdao de substancias nocivas e interferentes. Isso resulta em uma analise mais
eficiente, diminui os custos e torna o processo mais sustentavel (Camara et al., 2022).

Uma matriz alimentar complexa é constituida por uma combinacdo de diversos
componentes quimicos e fisicos que podem interferir na andlise de seus constituintes
individuais. As matrizes alimentares incluem alimentos que possuem uma estrutura heterogénea
e uma composicdo diversificada. Podem conter componentes tais como carboidratos, lipidios,
sais minerais, proteinas, vitaminas, entre outros (Jiang et al., 2019).

Na literatura, amostras alimenticias tém sido preparadas preferencialmente na forma
diluida, utilizando procedimentos como mineralizacdo &cida assistida por micro-ondas,
precipitacdo de proteinas, SPE ou extracdo liquido-liquido (LLE), entre outros (Burato et al.,
2020).

Processos de digestdo acida sdo os mais citados na literatura para a determinacéo de
metais em FAAS em amostras como chas e cafés. Nesse procedimento, a amostra é tratada com
acidos para quebrar as ligagdes quimicas, degradar a matriz organica e solubilizar os
componentes. Os acidos mais comuns usados na digestdo acida sdo o acido nitrico (HNOs) e o
acido cloridrico (HCI), além do agente oxidante peroxido de hidrogénio (H20-) (Hu; Qi, 2014).

A digestdo acida produz solucdes que podem ser analisadas por FAAS, uma vez que a
técnica requer que os analitos estejam em solucdo. Além disso, os reagentes sdo de facil
aquisicdo, e a digestdo acida € altamente eficaz na quebra de matrizes orgéanicas complexas
presentes em chéas e cafés, transformando os componentes em solu¢fes homogéneas. Isso
facilita a liberagé@o dos metais ligados a essas matrizes, independentemente de suas composicoes
especificas. Esses sdo alguns dos motivos pelos quais a digestdo acida continua sendo a técnica
preferida para a determinacéo de metais em amostras alimentares utilizando a FAAS (El-Hosry
etal., 2023).

No entanto, a digestdo &cida apresenta desvantagens como: a manipulacdo de &cidos

altamente corrosivos e toxicos, representando riscos a seguranca dos operadores; dependendo



26

do sistema digestor utilizado, podem aumentar o risco de contaminacdo das amostras, isso afeta
a precisdo dos resultados; pode ser um processo demorado, especialmente se ndo for assistida
por micro-ondas, exigindo varias horas para completar a digestdo. Além disso, o processo gera
residuos perigosos que necessitam de tratamento e descarte adequado, aumentando o custo e 0
impacto ambiental (Pasinszki et al., 2023).

Como alternativa aos métodos convencionais de anélise utilizando a digestdo acida, a
SPE é amplamente utilizada para concentrar e purificar analitos de uma matriz alimentar
liquida. Ela oferece vantagens como simplicidade na operacdo, baixo custo, altos fatores de
enriquecimento e baixo consumo de solventes ndo ecoldgicos, podendo ser facilmente integrada
com a FAAS (Davarani et al., 2011; Figueiredo et al., 2015). Dentre as fases solidas
empregadas na SPE em cartuchos, destacam-se as silicas funcionalizadas, o carvao ativado e a
alumina, que podem ser aplicadas em sistemas de batelada ou em sistemas automatizados com
determinacdo em tempo real do analito (Fontanals; Marcé; Borrull, 2019). Este processo baseia-
se nas seguintes etapas:

Figura 2 — Modelo geral do processo de extracdo em fase solida (SPE).
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Fonte: Autor (2024).

Na Figura 2, a primeira etapa envolve o condicionamento da coluna SPE com um
solvente apropriado para preparar 0 adsorvente para a extragcao. Em seguida, a amostra com 0s
analitos é aplicada a coluna por gravidade, vacuo ou pressdao. Apos a aplicacédo, a coluna é
lavada com solventes para remover interferentes e impurezas. Os analitos de interesse sdo entdo

eluidos da coluna com um solvente seletivo, coletados e preparados para analise. A escolha do
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adsorvente e da coluna SPE é crucial e deve ser baseada na natureza dos analitos e da amostra
(Fontanals; Marcé; Borrull, 2019).

Embora a SPE supra algumas limitacGes dos métodos anteriores e seja considerada
como uma técnica verde, ainda sim, envolve uma série de etapas que podem ser morosas,
demandando otimizagOes para evitar entupimento da coluna e contaminagdes cruzadas,
especialmente quando muitas amostras precisam ser processadas (Dinkirie; Kebede; Tadesse,
2022).

Com isso, surge uma nova abordagem relacionada a extragdo em fase solida dispersiva
magnética (d-SPE) que vem ganhando destaque na preparacdo de amostras, devido a sua
operacdo notavelmente simplificada e porque supre algumas desvantagens da SPE de cartucho
como baixa recuperacao e baixa frequéncia analitica (Wierucka; Biziuk, 2014).

Grande destaque € dado ao fato de que os adsorventes magnéticos podem ser facilmente
separados das solucGes de amostra, por meio da utilizacdo de um ima durante o procedimento,
assim como pode ser observado na Figura 3. Além de melhorar a detectabilidade de
contaminantes em amostras complexas devido a seus efeitos de enriquecimento, isolamento e

de purificacdo em uma uUnica etapa (Garcia-Nicolas; Arroyo-Manzanares; Vifas, 2023).

Figura 3 — Método de extracdo em fase sélida dispersiva magnética (d-SPE).

Amostra +
sorvente magnético

Sonda magnética

(Prego + ima)

ima

Fonte: Autor (2024).

Como pode ser observado na Figura 3, os adsorventes magnéticos sdo dispersos
diretamente na amostra. Normalmente, passa-se por uma etapa de agitacdo para
homogeneizacdo do material. Apds a adsorcao, esse material é separado da amostra usando um
imd e levado a andlise em um equipamento apropriado (Yeganeh et al., 2022). No caso da
técnica DMSS-FAAS, utiliza-se uma sonda magnetizada por um ima para recolher as particulas
adsorvidas e direciona-la a chama do FAAS.
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23 AMOSTRAGEM DIRETA DE SORVENTE MAGNETICO EM
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA (DMSS-FAAS)

Nesse contexto, Figueiredo et al. (2021) desenvolveram a técnica DMSS-FAAS em que
a amostra é submetida a uma d-SPE (Figura 3). Em seguida, o sorvente magnético é capturado
na ponta de uma sonda magnetizada e inserido diretamente na chama da FAAS, no qual,
primeiramente, se queima a matéria organica e a medida que as particulas e os ions na chama
continuam a ser aquecidos, eles se vaporizam e se convertem em atomos neutros. Este processo
é conhecido como atomizagéo.

Em temperaturas de chama tipicas para FAAS, como no uso de uma chama de ar-
acetileno (cerca de 2300 °C), muitos elementos se atomizam completamente e permanecem
principalmente no estado atbmico neutro. Entdo, os atomos gerados atingem o feixe optico de
radiacdo eletromagnética e a absorcédo da luz por esses atomos vaporizados € detectada, gerando
um pico de absorbancia que é usado para determinar a concentracdo do analito de interesse na
amostra (Figueiredo et al., 2021).

O processo do método DMSS-FAAS ¢ ilustrado na Figura 4 a seguir:
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Figura 4 - Esquema do processo de analise, por espectrometria de absor¢do atbmica com
chama, de metais retidos nas particulas magnéticas, magneticamente ancoradas
na ponta da sonda de aco inoxidavel.
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Fonte: Figueiredo et al. (2021).

A Costa et al. (2023) fez o uso da d-SPE com material adsorvente de éxido de grafeno
para a determinacdo de Pb em agua. Em seguida, esse material foi capturado por uma sonda e
inserido diretamente na chama da FAAS, resultando em um ganho de sensibilidade de 41 vezes
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maior em comparacdo com a FAAS convencional. O estudo apresentou um baixo limite de LQ
434 ugl'edelLD 1,30 pg L.

O Borges et al. (2023) utilizou um biossorvente magnético de casca de laranja como
material adsorvente para determinacdo de Pb em sucos de uva, utilizando a técnica DMSS-
FAAS. Os LQ variaram de 0,97 a 4,58 pg L™ e os LD de 2,94 a 13,89 ug L'. Foi feita uma
comparacdo entre o0 método DMSS-FAAS com as técnicas d-SPE de cartucho e FAAS,
obtendo-se uma sensibilidade de 14,00 e 33,30 vezes maior, respectivamente. Nos
experimentos com d-SPE de cartucho, mesmo utilizando uma maior massa de sorvente, a
sensibilidade ndo se igualou a obtida pela insercdo direta na chama.

A vantagem deste método reside na simplicidade no preparo de amostra, dispensando a
necessidade de equipamentos especiais, solventes e solugdes acidas concentradas. Também na
eficiéncia, pelo qual as particulas adsorvidas sdo diretamente inseridas no instrumento, isso
facilita a atomizacdo de uma quantidade maior de analitos, uma vez que sdo introduzidos
diretamente na chama do FAAS, sem perdas no nebulizador, que sdo comuns nos métodos
convencionais, 0s gquais atomizam apenas em torno de 5 a 10% da amostra. Dessa forma, a
determinacdo de metais potencialmente toxicos em amostras complexas é simplificada,
permitindo quantificagdes em baixas concentragoes.

Além disso, foi realizado um estudo comparativo aplicando as técnicas FAAS e DMSS-
FAAS com diferentes materiais adsorventes magnéticos para avaliar o melhor desempenho na
extracdo de Cd, Cu e Pb em &gua. Os materiais testados foram: nanoparticula magnética
revestida com TEOS (M-TEOS), nanotubos magnéticos de carbono (M-CNTSs), biossorvente
magnético de casca de laranja (M-OPP), nanoparticula magnética de 6xido de grafeno (M-
GOA), polimero magnético (M-PMA) e nanoparticulas magnéticas de acesso restrito (M-
RACNTS) (Costa et al., 2023). Os resultados desse estudo estdo disponiveis na Figura 5 a

sequir:



31

Figura 5 — Estudo comparativo entre analises via FAAS e DMSS-FAAS
empregando diferentes materiais magnéticos.
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Fonte: Costa et al. (2023).

Por meio deste grafico, foi possivel verificar que o0 método DMSS-FAAS obteve o0s
melhores resultados comparado ao método da FAAS, com as maiores absorbancias; e 0s
materiais com melhor desempenho foram 0 M-OPP e 0 M-GOA. Esta técnica, associada a estes
materiais magnéticos, demostrou elevada sensibilidade para determinagdo de Cd e Pb em &gua

(Costa et al., 2023).

2.4  BIOSSORVENTE MAGNETICO DE CASCA DE LARANJA (M-OPP)

O Brasil ¢ o maior produtor de laranja do mundo, com aproximadamente 800 mil
hectares cultivados. Ele representa mais da metade da producdo mundial de sucos de frutas,
com lideranga no processamento de suco de laranja, respondendo por 48,47% do total mundial.
Consequentemente, um nivel elevado de residuos é gerado desses processamentos (Suri; Singh;
Nema, 2022).

O avanc¢o no campo da gestdo de biomassa residual e na extracao de valor de residuos
citricos € uma area que tem recebido consideravel atencdo. Muitos pesquisadores tém adotado

0 uso de cascas de frutas citricas, tal como a casca da laranja, como fonte sustentavel de
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materiais adsorventes para eliminacéo de substancias toxicas (Kainth et al., 2024; Letechipia
etal., 2023).

A casca da laranja, que inclui tanto o albedo quanto o flavedo (Figura 6), € a parte da
fruta que exibe a melhor capacidade de adsorcao de substancias toxicas. Isso se deve a presenca
de diversos componentes, entre eles os polifenois flavonoides (hesperidina) e a pectina (Wang;
Chen; Lii, 2014).

Figura 6 — llustracdo dos principais componentes da laranja.

Albedo: pectina, Flavedo: 6lcos
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ligninas e fibras | carotenoides

4 Residuo: casca
&\ ™ da fruta

Fonte: adaptada de Suri et al. (2022).

A pectina é o principal polissacarideo encontrado na parede celular da casca de laranja,
representando 42,5 % dos componentes basicos (Rivas et al., 2008). Ela esta concentrada no
albedo, que € a porcdo branca, fibrosa, rica em celulose e hemicelulose, tal como ilustrado na
Figura 6. Sendo a principal responsavel pela capacidade de sor¢do de metais. Isso se deve a
presenca de grupos carboxilicos (COOH), pelo qual, em sua estrutura, podem ionizar-se em
meio aquoso formando ions carboxilatos (COQ"). Esses grupos carboxilicos podem interagir
com os ions metalicos, formando complexos de coordenacdo. Além do mais, possui grupos
hidroxila (OH"), que podem participar na formagéo de complexos com ions metalicos por meio
de ligacdes de coordenacédo (Wang et al., 2019).

Além dessas caracteristicas, a pectina ainda exerce a capacidade de troca idnica. Ela é
uma substancia anfotera, o que significa que ela pode atuar como um “ima” para ions,

interagindo com ions metalicos de carga positiva por meio de troca idnica, substituindo os ions
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presentes em sua estrutura pelos ions metélicos em solucdo. A eficacia da adsorcdo de metais
pela pectina pode variar de acordo com a fonte da pectina, grau de metoxilagdo e outras
caracteristicas de sua estrutura (Zheng et al., 2021).

O pb6 da casca de laranja (“Orange peel ponder — OPP”) atua como um excelente
extrator em fase sélida, com notavel capacidade de adsor¢do, tornando-o uUtil em diversas
aplicacdes. Tem vantagem de ser de facil obtengdo, baixa toxicidade, baixos custos e amigavel
a natureza (Mabhato et al., 2020).

Esse adsorvente pode ainda ser aprimorado com modificacdes de superficie. Uma
dessas modificagdes envolve a incorporacdo de nanoparticulas magnéticas. A introducdo de
propriedades magnéticas permite que o biomaterial seja facilmente manipulado e controlado
por meio de campos magnéticos externos (Ahmad et al., 2023). Uma demonstracdo da aplicacao
do M-OPP, como extrator em fase sélida, é ilustrada na Figura 7, no qual envolve um processo

de d-SPE na remocdo de interferentes presentes na amostra.

Figura 7 — Exemplificacdo de um processo de extracdo em fase solida dispersiva
empregando o M-OPP.
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poros, de forma néo seletiva, envolvendo interacées fisico-quimicas, tais como a forga de Van
der Waals, troca i6nica e complexacdo. Esses processos podem ocorrer de maneira isolada ou

simultanea, sendo mediada por diferentes mecanismos como quimiossor¢do, complexagéo,
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adsorcdo-complexagdo nos poros, troca idnica, micro precipitacdo, condensacdo de hidroxidos
na superficie e adsorcéo superficial (Demirbas, 2008).

A prevaléncia de um ou mais desses mecanismos durante a retencdo de ions metalicos
em um biossorvente de origem vegetal esta diretamente ligada aos grupos funcionais presentes
nele. Ainda existem poucos estudos sobre 0os mecanismos envolvidos no processo de adsorcéo
utilizando cascas de frutas (Karim et al., 2023).

No entanto, a eficacia do biossorvente pode variar devido a diversos fatores, como o
método de sintese, as condi¢des experimentais e as propriedades intrinsecas do material. N&o
ha informacdes especificas indicando que uma determinada espécie de laranja seja reconhecida
como a mais adequada para a producéo de biossorventes. A escolha do biomaterial, para esse
propdsito, pode depender de varios fatores, incluindo as caracteristicas desejadas do material
adsorvente, a disponibilidade em uma regido especifica e a composicdo quimica Unica deste
residuo (Santos et al., 2015).

2.5 CONTAMINACAO POR METAIS EM CHAS E CAFES: DESAFIOS E
REGULAMENTACOES PARA A SEGURANCA ALIMENTAR

A contaminagdo por metais potencialmente prejudiciais tem sido objeto de extensa
pesquisa devido ao aumento constante de sua prevaléncia em todo o mundo. Esse fendmeno se
deve, em grande parte, a crescente preocupacdo global com a poluicdo resultante de atividades
humanas. As atividades antropogénicas, como a urbanizacdo, as atividades agricolas, a
mineragdo, a fundicdo e outras atividades industriais, levaram ao aumento das concentragdes
de metais potencialmente toxicos no ambiente e, posteriormente, nos chas e café (Sifou et al.,
2023).

Quando esses elementos contaminantes sao liberados no meio ambiente, eles tém a
capacidade de se acumular rapidamente na cadeia alimentar, representando uma séria ameaca
a saude humana, mesmo em concentragdes infimas, devido a sua toxicidade e potencial
carcinogénico e mutagénico (Li et al., 2022). Esses metais podem estar em chas e cafés, sendo
as vias de contaminagcdo podem ocorrer durante o crescimento, transporte, embalagem e
processamento. Dois metais frequentemente destacados na literatura como particularmente
perigosos sdo o Cd e o Pb, ambos associados a efeitos extremamente toXicos em organismos
vivos. Diversos estudos apontam a deteccdo desses contaminantes nessas bebidas (Aksuner et
al., 2012; Dasbasi; Soykan, 2021; De Oliveira et al., 2018; Mendil, 2012; Sifou et al., 2023,
Tao et al., 2021).
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O Cd esta associado a doencas renais, pulmonares, cardiovasculares e problemas 6sseos
graves (Couto et al., 2021). J& o Pb é particularmente prejudicial para o sistema nervoso,
podendo causar problemas neuroldgicos irreversiveis, especialmente em criangas, além de estar
associado a doencas renais, gastrointestinais, cardiovasculares e problemas hematoldgicos,
entre outros (Taghizadeh et al., 2023). Diante desse cenério, surge a necessidade urgente de
desenvolver técnicas analiticas extremamente sensiveis para a deteccdo de residuos de Cd e Pb
em produtos alimenticios (Li et al., 2022).

Especialmente, os cafés e chas que se destacam como alimentos funcionais, com sabores
agradaveis e componentes bioativos que trazem diversos beneficios a salde e ao bem-estar,
além do seu valor nutricional basico (Gomes et al., 2019). Sendo duas das bebidas mais
consumidas no mundo, conforme mencionado por Couto et al. (2021), h4 uma énfase na
importancia de estabelecer métodos confiaveis para detectar a presenca de contaminantes
nessas bebidas, destacando a necessidade de desenvolver materiais de referéncia e métodos
especificos para analisa-los.

Nos altimos anos, houve mudancas nas preferéncias de consumo. Existe uma crescente
demanda por café de alta qualidade, conhecidos como cafés especiais ou “gourmet” (Dasbasi;
Soykan, 2021). Segundo a ABIC (2024), o café é apreciado de inUmeras maneiras, como
expresso, ‘“‘cappuccino”, carioca, pingado, “frappé”, com leite, e outras variacdes. Os
consumidores estdo dispostos a pagar mais por cafés com sabores distintos, origens especificas
e métodos de preparo diversificados.

O café € uma das maiores fontes de cafeina, um estimulante natural que pode melhorar
o humor, o estado de alerta, a funcdo cognitiva e a performance fisica. Contém muitos
antioxidantes, como os &cidos clorogénicos, que ajudam a combater o estresse oxidativo e
reduzir as inflamac@es. Estudos sugerem que o consumo regular de café esta associado a uma
reducdo no risco de varias doencas, incluindo diabetes tipo 2, Parkinson, Alzheimer e as
doencas hepaticas, como cirrose e cancer de figado (Socata et al., 2020).

No caso dos chas, ha um interesse crescente por variedades especiais, como chas verdes,
pretos e mistos funcionais que oferecem benfeitorias a salde. Estudos apontam que o setor de
producdo de chas no Brasil cresceu cerca de 43%, gracas ao interesse dos consumidores por
alimentos e bebidas mais saudaveis, primordialmente durante o periodo de pandemia
(Rothenberg; Zhang, 2019). Um levantamento recente apontou que 4 em cada 10 adultos no
Brasil estdo interessados em alimentos que reduzem o estresse e a ansiedade, como 0s chas
(Fernandes et al., 2021).
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Os chés contém L-teanina, um amino&cido responsavel por efeitos relaxantes e que pode
melhorar a concentracdo e reduzir o estresse. Sdo ricos em polifendis, como catequinas e
flavonoides, que possuem propriedades antioxidantes e podem reduzir o risco de doencas
crbnicas, como doencas cardiacas e cancer. Também contém cafeina, que pode melhorar a
funcdo cognitiva, aumentar o estado de alerta e melhorar a performance fisica (Tang et al.,
2019).

O termo "cha" é frequentemente usado de forma ampla para se referir a varias infusdes
de plantas, como camomila, horteld, erva-mate, erva-doce e hibisco, frequentemente chamadas
de "infus®es de ervas" ou "tisanas". Estas bebidas podem variar amplamente em sabor, aroma
e propriedades, dependendo da planta usada, do processamento das folhas e das técnicas de
preparo (Etheridge; Derbyshire, 2019).

Ambas as bebidas sdo apreciadas ha milénios e possuem diferentes fitoconstituintes,
como polifendis, flavonol glicosideos, taninos, vitaminas e minerais, que contribuem para seus
potenciais beneficios. Melhoram o sistema imunolégico e apresentam propriedades
hipoglicemiantes, anticancerigenas, antimutagénicas e hipotensoras (Taghizadeh et al., 2023).

Existem legislacGes e normativas que estabelecem limites toleraveis de contaminantes
metalicos em alimentos impostas por entidades e organizag¢Ges internacionais e nacionais, como
a “Food and Agriculture Organization - FAO” ¢ a Comissao do “Codex Alimentarius -CAC”,
que trabalham em conjunto com a “World Health Organization - WHO”. No Brasil, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamenta o café, cevada, cha, erva-mate e
produtos sollveis através da Resolucdo de Diretoria Colegiada - RDC 277/05, que estabelece
critérios de qualidade e seguranca (ANVISA, 2023). A RDC 722/22 define os limites maximos
permitidos para contaminantes nesses alimentos, abrangendo todas as etapas da cadeia de
producdo industrial (ANVISA, 2022).

Os alimentos liquidos, como cha e café, sdo classificados como bebidas nédo alcodlicas
pelo Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) e pela ANVISA no Brasil.
Essa classificacdo abrange uma variedade de opcdes, desde agua até bebidas mais elaboradas,
como refrigerantes, sucos, chas, cafés, leites e bebidas esportivas.

Segundo a Portaria n° 123/2021 do MAPA, bebidas néo alcoodlicas sdo aquelas que ndo
contém alcool etilico em sua composi¢do. A Instrucdo Normativa — in n° 160/22 e a RDC
722/22 estabelecem os limites maximos tolerados de metais em alimentos (LMT) para Cd e Pb
em bebidas ndo alcodlicas, sendo 0,02 mg/L para Cd e 0,05 mg/L para Pb (ANVISA, 2022).

A comissao internacional CODEX estabelece os Limites Maximos de Residuos (ML),

que sdo os valores maximos permitidos de residuos de pesticidas e contaminantes inorganicos
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em alimentos, variando de 0,3 a 0,5 mg L™ para Cd e Pb em bebidas néo alcodlicas (CODEX,
2021).

26  AVALIACAO DO POTENCIAL RISCO A SAUDE PELA INGESTAO DIARIA DE
CADMIO E CHUMBO

A andlise de contaminantes alimentares é essencial para prevenir, melhorar e garantir a
qualidade de vida das pessoas. Esta analise engloba estudos dos contaminantes alimentares que
incluem metais potencialmente tdxicos, contaminantes ambientais como dioxinas e
micotoxinas, impurezas provenientes de aditivos alimentares, entre outras (Jiang et al., 2019).

Analises quimicas completas devem ser realizadas em alimentos de alto consumo, para
identificar potenciais impurezas. A exposi¢cdo a contaminantes indesejaveis como metais Cd e
Pb é potencialmente alta devido ao consumo elevado desses em diferentes alimentos (WHO,
2009).

A determinacdo de contaminantes pela ingestdo diaria € um processo reconhecido
internacionalmente, adotado por 6rgéos reguladores de alimentos em todo 0 mundo, inclusive
pela ANVISA, no qual empregam-se metodologias cientificas para identificar, avaliar e
priorizar riscos potenciais para a salde humana associados a produtos e processos alimentares
(Yan; Jiang, 2023).

As infusdes de cha e café sdo formas comuns de consumo dessas bebidas. Portanto, €
crucial considerar a porcentagem de metais potencialmente tdxicos que sdo lixiviados nessas
infusdes para avaliar o risco a salde humana. Segundo Tao et al. (2021), hé evidencias de que
todos os contaminantes metélicos presentes nas folhas de ché séo transferidos para as infuses.
Os consumidores dessas bebidas podem absorver todos 0os metais provenientes do p6 de cha
gue compde os sachés, bem como dos pés de cafe.

Segundo a USEPA (2024), a avaliacdo de risco para a salde humana estima a natureza
e a possibilidade de contaminacédo e efeitos adversos a saude em seres humanos expostos a
produtos quimicos em meios ambientais contaminados, no presente ou no futuro. Essa
estimativa é comparada a um banco de dados e geram-se indices, criando-se ferramentas e uma
estrutura para avaliacdo de riscos.

O grau de risco a saude varia de uma regido para outra e é influenciado pela duracéo da
exposicao aos metais traco, pela quantidade de tolerancia, pelo estilo de vida, pelo peso corporal

e pelos habitos diarios do individuo (Kumar et al., 2020).
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O risco para a salde através do consumo dessas bebidas pode ser avaliado com base nas
informagdes fornecidas pela ANVISA, Portaria n® 397 de 30 de abril de 1999 e a nova RDC n°
868, de 16 de maio de 2024, que estabelecem diretrizes bésica para avaliacdo de risco e
seguranca alimentar e garantias que sejam seguidas metodologias cientificadas para a seguranca
da populacéo.

Um dos métodos internacionalmente reconhecidos para contaminantes é baseado nas
diretrizes da FAO e da OMS, com o célculo da Ingestdo Diaria Toleravel — “Tolerable Daily
Intake - DI, Ingestdo Diéria Estimada — “Estimated Daily Intake - EDI” e do indice de Risco
— “Hazard Index - HI” (WHO, 2009).

E importante utilizar dados precisos e atualizados de concentracbes de metais e
diretrizes de saude ao realizar essas avaliacdes. Esta abordagem quantitativa sdo estimativas
que ajudam a entender melhor o potencial impacto de contaminantes em alimentos e a
necessidade de acGes regulatorias para proteger a saude publica (Mirzaei et al., 2023).

Embora seja um pardmetro para garantir a satde da populagdo exposta a alimentos com
contaminantes inorganicos, estes calculos ndo levam em conta os efeitos da combinacdo de
varios metais potencialmente toxicos ingeridos em uma mesma refei¢do ou ao longo do mesmo
dia, o que pode se agravar & medida que esses metais sdo encontrados em varios alimentos
consumidos na dieta cotidiana (FAO, 2014).

2.7  OTIMIZACAO DO METODO ANALITICO: PLANEJAMENTO FATORIAL 23

A aplicacdo de ferramentas quimiométricas, como o planejamento fatorial, tem
contribuido para a simplificacdo dos resultados, reducdo dos experimentos e maiores
confiabilidades estatisticas (Pereira; Pereira-Filho, 2018). Pode ser empregada em vérias etapas
de um experimento, desde a escolha das condic¢des iniciais até a maximizacao da eficiéncia do
processo. Ela contribui para a triagem, robustez e a determinacdo dos niveis ideais para que
aquele experimento obtenha os melhores resultados possiveis (Taylor et al., 2023).

O planejamento fatorial € uma metodologia estatistica empregada para investigar o
efeito simultaneo de diversos fatores em uma resposta ou variavel de interesse. Os fatores sdo
variaveis controlaveis que os pesquisadores manipulam para observar como afetaram a resposta
analitica, eles podem ser fatores principais ou ainda fatores de interacéo.

A estrutura geral do modelo implica na determinagdo de coeficientes para cada fator
experimental, abrangendo todas as combinagdes possiveis. Por exemplo, em um planejamento

completo 23, trés fatores séo considerados (-1, 0 e 1), cada um em dois niveis, fator maximo [+]
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e fator minimo [-], resultando em 8 experimentos, com 3 variaveis, que podem ser apresentados
em forma matricial, onde cada experimento representa uma combinagédo especifica dos niveis
dos trés fatores (Jankovic; Chaudhary; Goia, 2021). A matriz pode ser expressa da seguinte
forma (Tabela 1):

Tabela 1 — Representacdo matricial de um planejamento fatorial 23,

N° DE EXPERIMENTQOS 112/3(4/5/6|7]8
Fatores X1 - + - + - + - +

(-1,0,1) X2 - - + + - - + +

X3 - - - - 4+ + + +

Fonte: Autor (2024).
Legenda: [-] representa o nivel baixo do fator, [+] representa o nivel alto do fator,
[X1, X2 € X31 S80 as variaveis a serem definidas.

Cada combinacdo representa uma configuracéo especifica dos niveis dos fatores. Os
experimentos sdo conduzidos de acordo com essas combinacdes, e entdo uma analise estatistica
é realizada para compreender como os fatores afetam a resposta analitica (Jankovic et al., 2021).

Este método apresenta como vantagens da possibilidade de examinar o efeito principal
de cada fator, bem como as interacGes entre eles em um nimero reduzido de experimentos.
Também identifica se ha interacdes significativas entre os fatores, o que provavelmente nao
seria detectado em um “design ” unifatorial (Gamela et al., 2020).

As respostas podem ser representadas graficamente como um gréafico de Pareto e
.posteriormente uma Matriz de Doehlert, isso permitira que o comportamento dos fatores e o0s

maximos de respostas sejam mais facilmente identificados, compreendidos e interpretados.

2.8 FUNDAMENTOS E MODELOS DE CINETICA E ISOTERMAS DE ADSORCAOQO

A cinética de adsorcdo descreve a taxa na qual o soluto é adsorvido e o tempo de
permanéncia dos adsorbatos na interface solido-liquido. As isotermas de adsor¢do s&o
fundamentais para determinar a interagdo entre o adsorbato e o adsorvente, bem como a
capacidade de adsorcdo do sorvente (Ariannezhad et al., 2021).

Os principais modelos de cinética encontrados na literatura para estudos semelhantes

incluem a cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Avrami
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(Cholico-Gonzalez et al., 2020; Musah et al., 2022). Algumas das principais caracteristicas

destes modelos e suas respectivas equacdes estdo dispostas no quadro 1:

Quadro 1 - Principais modelos de cinética de adsorcao e suas principais caracteristicas.

MODELO CARACTERISTICAS MODELO CARACTERISTICAS
. Descreve sistemas
. Baseado no modelo de heterogéneos.
Lagergren. . Util para superficies
- Supde que a taxa de de adsorcio com energias de
Pseudo- ocupacdo dos poros de adsorc¢do é ativacio variaveis.
primeira | proporcional ao nimero de sitios Elovich . Adequado para
ordem de ligagdes disponiveis. adsorcdes onde ha uma
- Util para sistemas onde a grande quantidade de locais
adsorgéo inicial é rapida. de baixa energia.
qt = qe (1- ekt 1
( ) qt = E In(1 + aft)
- Utilizado para
. Baseado na capacidade de ..
descrever a cinética de
adsorcéo do adsorvente. e .
cristalizagdo e crescimento de
. Considera que a taxa de ntcleos
adsorcdo e proporcional ao . '
¢ prop . Considera tanto a
quadrado da diferenca entre a N
Pseudo- nucleacdo quanto o
quantidade adsorvida no . .
segunda o Avrami crescimento do adsorbato
equilibrio e no tempo t.
ordem sobre 0 adsorvente.

. Aplica-se bem a sistemas
onde a adsorcao quimica € o
principal mecanismo.

. qe* k, t
* =1+ qek,t

. Adequado para
processos de adsor¢éo
complexos que envolvem

multiplos mecanismos.

qt = qe - qe (e Fa2)

Fonte: Cholico-Gonzélez et al. (2020); Musah et al. (2022).
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Este esquema proporciona uma visao geral das principais caracteristicas e aplicagdes
dos modelos de cinética de adsor¢do, permitindo a sele¢cdo do modelo mais adequado para
diferentes estudos e sistemas de adsorcao.

A adsorcéo pode ser classificada em duas categorias: adsor¢ao quimica (quimissorcédo)
e adsorcdo fisica (fisissor¢ao). A adsorcdo fisica resulta de interacdes eletrostaticas fracas e de
curto alcance, como forcas atrativas decorrentes de momentos dipolares, forgas de Van der
Waals e troca idnica. Esse tipo de adsorcdo pode levar a formacdo de varias camadas
sobrepostas de moléculas na superficie do adsorvente. Caracteriza-se por ser um processo

rapido e reversivel (Tao; Rappe, 2014), como exemplificado na Figura 8.

Figura 8 — llustracio do processo de adsorcéo fisica entre os fons Cd?* e Pb?* com a
Pectina presente no M-OPP.

o

Multicamadas 4—‘ L0
TAsT 5

Grupos:
hidroxilicos (OH)

metil ésteres (COOCH,;)
Acido carboxilico (COOH)

Adsorbato Adsorvente ® - lons metilicos
(Fase liquida) (Fase solida) (Cd* e Pb*")
Intefface

Fonte: Autor (2024).

Na quimissorc¢do, as moléculas adsorvidas formam ligacdes quimicas com a superficie
do adsorvente, resultando em interagdes mais fortes e especificas, semelhantes a forca de uma
ligacdo covalente. Esse processo tende a ser mais lento e irreversivel em comparagdo a
fisissorcdo. Além disso, geralmente envolve a formagdo de uma Unica camada de moléculas

adsorvidas (Atif et al., 2022), como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — llustragdo do processo de adsor¢do quimica entre os ions Cd** e Pb?* com a
Pectina presente no M-OPP.

OO\\;\e Grupos Carboxilatos (COO)
@)
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Fonte: adaptado de Pinheiro et al. (2022).

No contexto do M-OPP, em algumas partes da estrutura da pectina, 0s grupos
carboxilicos podem ser metilados, formando grupos metil éster. Esses grupos também podem
interagir com ions metalicos, formando complexos quimicos estaveis. A capacidade da pectina
de se ligar a metais é influenciada por fatores como o pH da solucdo e a presenca de outros ions
concorrentes (Pinheiro et al., 2022).

Além desses modelos, a difusdo intraparticula € um importante mecanismo a ser
considerado na cinética de adsorcdo. Esse modelo presume que a adsor¢gdo ocorre em varias
etapas: inicialmente, o soluto se move do meio liquido até a superficie externa do adsorvente
(difusdo externa), seguido pela penetracdo do soluto nos poros do adsorvente (difusdo
intraparticula), até alcancar os sitios ativos internos. Esta etapa é frequentemente responde pela
taxa de adsorcdo, especialmente quando os poros sdo pequenos ou a difusdo é lenta. Portanto,
a andlise da difusdo intraparticula é crucial para entender completamente o processo de
adsorcéo e otimizar a eficiéncia dos adsorventes empregados (Feng et al., 2020).

A informacdo sobre o equilibrio no processo de adsor¢do é crucial para avaliar a
capacidade méxima de adsorcdo de um material. Para realizar o estudo do equilibrio de
adsorcdo, promove-se 0 contato entre o adsorvente e um fluido com uma determinada
composic¢do, durante um tempo suficiente para que se atinjam condi¢des de equilibrio, a uma
temperatura fixa e com agitacdo continua (Musah et al., 2022).

O equilibrio do processo de adsorcao é representado por isotermas de adsorcao, que sao
modelos matematicos que descrevem a relacdo entre a concentracdo de soluto presente na

solugéo e a concentragéo de soluto adsorvido por unidade de massa ou volume do adsorvente,
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a uma dada temperatura. Em outras palavras, esses modelos de isotermas séo curvas que
descrevem a variagdo do soluto adsorvido com a pressao ou concentracdo (Al-Ghouti; Da'Ana,
2020).

Os modelos de isotermas de adsor¢do mais utilizados incluem as isotermas de Langmuir,
Freundlich, Sips, Dubinin, Khan, Redlich-Peterson e Toth, entre outras. A isoterma de
Langmuir assume uma adsorc¢do de camada unica em um numero finito de sitios de adsorgédo
idénticos, enquanto a isoterma de Freundlich é uma abordagem empirica que se aplica a
adsorcdo em superficies heterogéneas. Esses modelos sdo essenciais para a compreensao e
otimizacdo de processos de adsorcdo em vérias aplicacGes industriais e ambientais, como a
purificacdo de &gua e ar, remocgdo de contaminantes e desenvolvimento de materiais
adsorventes avancados (Atif et al., 2022).

As isotermas de adsorcdo podem apresentar varias formas, dependendo do sistema
adsorvente/adsorbato e suas caracteristicas termodinamicas. Na Figura 10, sdo apresentadas as

formas mais comumente observadas (Rahman et al., 2021).

Figura 10 — Tipos de isotermas de adsorgéo.

Tipo I TipoI-b
= Adsorcio
Dessorgio
Tipo 11 Tipo ITI

Quantidade Adsorvida

Pressio Relativa

Fonte: adaptado Rahman et al. (2021).
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De modo geral, as isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em seis tipos

principais, cada uma representando diferentes caracteristicas do processo de adsorcdo

(Ehiomogue et al., 2021; Rahman et al., 2021; Schlumberger; Thommes, 2021;), sendo elas:

a)

b)

d)

tipo I: usada para explicar a adsor¢do em monocamada em adsorventes
microporosos. Caracteriza-se por uma adsorcdo que se aproxima de um platd a
medida que a pressao aumenta, indicando a saturacdo dos microporos. Ha variacoes
dentro das isotermas do Tipo I, refletindo diferentes propriedades dos materiais e
dos processos de adsorgédo: Isoterma | - A para poros menores com platd mais
acentuado, e Il — B para poros com didmetros um pouco maiores, que demoram mais

a atingir o plato.

tipo I1: descreve a adsor¢do em monocamada e multicamada em adsorventes néo
pOrosos ou macroporosos. A isoterma de Tipo Il possui um ponto de inflexdo que
representa a formacdo da monocamada completa antes do inicio da adsorcdo de

multicamadas.

tipo I11: representa sistemas onde ocorrem interagcdes mais fracas entre o adsorvente
e 0 adsorbato. As moléculas adsorvidas tendem a agrupar-se nos locais mais
favoraveis na superficie de materiais ndo porosos ou macroporosos. Essa isoterma

ndo mostra um platé claro, refletindo a natureza continua da adsorcéao.

tipo 1V: adsorventes mesoporosos possuem caracteristicas especificas influenciadas
pelas interacdes entre o adsorvente e o adsorbato, bem como pelas interacdes entre
as moléculas no estado condensado. Esses materiais frequentemente exibem um loop
de histerese durante o processo de adsorgéo e dessorcdo, o que indica a presenca de
capilaridade e condensacdo dentro dos mesoporos. Existem diferentes tipos de
adsorventes mesoporosos: aqueles que apresentam histerese (tipo 1V-A) e aqueles

sem histerese (tipo IV-B).

tipo V: distinguida por sua forma caracteristica em S e pela presenca de um loop de
histerese, similar ao Tipo IV, mas geralmente associada a interagdes mais fracas

entre adsorvente e adsorbato, com uma transi¢ao de adsor¢do mais gradual.
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f) tipo VI: uma isoterma escalonada reversivel, caracterizada pela adsor¢do camada
por camada sobre uma superficie ndo porosa altamente uniforme. Cada degrau da

isoterma representa a formacao de uma nova camada de adsorcao.

A presenca ou auséncia de histerese é determinada pela estrutura do poro e pela natureza
das interacdes de adsorcdo, afetando a capacidade de adsorcdo e o comportamento do material
em diferentes aplicaces.

Os materiais porosos sdo classificados em trés categorias de acordo com a nomenclatura
da IUPAC: materiais microporosos (tamanho de poro < 2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e
macroporosos (> 50 nm). Esta classificacdo é baseada no didmetro dos poros presentes no
material e € essencial para determinar as propriedades e aplicacdes deles (Chaudhary; Sharma,
2017).
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OBJETIVOS

Aplicacdo da técnica DMSS-FAAS na quantificacdo de baixas concentracGes de Cd e

Pb em amostras comerciais de chas de camomila, mate, erva-doce, hibisco, verde, preto e

horteld e café, utilizando um biossorvente magnético procedente da casca de laranja (M-OPP).

3.1

OBJETIVOS ESPECIFICOS

S4&o objetivos especificos deste trabalho:

a)
b)

sintetizar e caracterizar um biossorvente magnético a base de casca de laranja;
avaliar o desempenho deste biossorvente na extracdo de Cd e Pb em amostras de
chas e café, ainda a viabilidade de utilizacdo deste material para insercédo direta na
chama do FAAS por DMSS-FAAS;

realizar estudos de cinética e isotermas de adsorcao de Cd e Pb no biossorvente;
otimizar o método para determinacdo de Cd e Pb em amostras de cha de camomila
e café utilizando técnicas de analise multivariada;

validar o procedimento analitico desenvolvido, avaliando os pardmetros de limites
de deteccdo e quantificacdo, linearidade, exatidéo, precisdo e sensibilidade;

aplicar o método DMSS-FAAS na determinacdo de Cd e Pb em amostras comerciais
de chas de camomila, mate, erva-doce, hibisco, verde, preto em cafés de diferente
tipos e marcas, avaliando a sua eficacia na detectabilidade de baixas concentracfes

desses metais.
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MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados na conducao dos experimentos foram de grau analitico e todas

as solucOes preparadas em agua ultrapura oriunda de sistema de purificacdo Milli-Q (Millipore,

EUA).

Os reagentes e solugdes utilizados foram:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
i)

FeClz.6H20 P.A. (ACS Cientifica, Brasil);
FeS04.7H20 99% (Sigma-Aldrich, EUA);
gés acetileno (Messer, Alemanha).

gas nitrogénio (Messer, Alemanha);

HCI P.A. (ACS Cientifica Brasil);

HNO3 65% (Anidrol, Brasil);

NaOH P.A. (ACS Cientifica, Brasil);
NHsOH 28% (Proquimios, Brasil);

solugdes padrdo de cadmio e chumbo (Sigma-Aldrich, EUA).

Os equipamentos e acessorios utilizados foram:

a)
b)

c)

d)

9)
h)

i)
)
K)
1)

agitador horizontal;

agitador vertical;

analisador de particulas (Zetasizer ZS Nano ZEN3600, Malvern Panalytical, Reino
Unido);

balanca analitica (AY220, Shimadzu, Jap&o);

banho ultrassom;

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

espectrofotdmetro FTIR (IRAffinity-1, Shimadzu, Japéo);

espectrometro de absor¢do atdmica com chama de ar-acetileno (AA-7000,
Shimadzu, Japéo) acoplado com lampadas de catodo oco de cadmio e chumbo;
estufa;

ima de neodimio;

manta de aquecimento;

micropipetas;

m) microscépio eletrdnico de transmissdo (JEM 1200 EX-II, Jeol, EUA) com camera;

n)
0)

peneira granulométrica 106 pum;

pHmetro (MPA-210, MS Tecnopon, Brasil);
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p) sistema Milli-Q (Filtro Millipak 0,22 pm, Millipore, EUA);
g) sonda (prego de 19x36);

r) termdmetro;

S) tubos Falcon de 15 e 50 mL;

t) vidrarias de preciséo.

Para minimizar contaminac0es, todas as vidrarias foram mantidas em solucdo de HNO3
10% v/v durante 24 horas, posteriormente estas foram enxaguadas com agua deionizada e secas

em ambiente livre de poeira.

41  SINTESE DO BIOSSORVENTE MAGNETICO DE CASCA DE LARANJA (M-
OPP)

O biossorvente magnético a base de casca de laranja, selecionado para este estudo, foi
sintetizado conforme o método proposto por Borges et al. (2023). A sintese desse material foi
conduzida da seguinte maneira: primeiramente, aproveitou-se a casca de uma laranja Péra
adquirida localmente. Essa casca foi lavada e seca na estufa a 50 °C, por um periodo de 72
horas. Em seguida, a casca foi triturada e peneirada em tamis de 106 pum. A seguir, dispersou-
se 1 g deste pé em 200 mL de agua ultrapura e a reservou.

Foi preparado 100 mL de uma solucdo contendo 6,1 g de FeClz.sH20 e 4,2 g de
FeS0..7H20 que foi vertida em um baldo de fundo redondo. Sob atmosfera de gas nitrogénio,
aqueceu-se essa solucdo a 80 °C. Ao atingir a temperatura, de modo rapido e sequencialmente,
foram vertidos na solugdo de ferro 10 mL de NH4OH 28% e a suspenséo contendo a casca de
laranja.

Em seguida, o sistema foi levado a agitacdo mecénica e ajustou-se o pH para 10,0
utilizando uma solucio de NaOH 3 mol L. Manteve-se o sistema sob agitagio vigorosa & 80
°C durante 30 minutos. Ap0s esse periodo, o material foi coletado e lavado com agua ultrapura
até o pH neutro. Por fim, foi seco na estufa a 50 °C por 24 horas, triturado e peneirado (tamis
de 106 um). O material foi conservado em um frasco ambar em temperatura ambiente.

As nanoparticulas magnéticas isoladas foram igualmente produzidas, seguindo o
mesmo protocolo, com excecao da introducdo da suspensdo de casca de laranja, a qual ndo foi
empregada.

A seguir, um esquema ilustrativo do processo de sintese do M-OPP:
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Figura 11 — Obtencdo do M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

4.2 CARACTERIZACOES DO BIOSSORVENTE (M-OPP)

Foram realizadas as analises do M-OPP obtido a partir da casca de laranja, com o
intuito de verificar a efetiva formacdo do compdsito desejado. Este composito foi projetado
para apresentar propriedades especificas, tais como a capacidade de adsorcdo de metais como
Cd e Pb, além da incorporacédo de propriedades magnéticas por meio da funcionalizacdo com
nanoparticulas magnéticas.

As técnicas empregadas para essa avaliacdo incluiram a espectroscopia no
infravermelho com transformadas de Fourier, analise termogravimétrica, medicdo do potencial
Zeta, espalhamento dindmico de luz, microscopia eletronica de varredura e de transmisséo e

porosimetria de sorcao de gases.

4.2.1 Analise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros infravermelhos dos materiais (M-OPP, OPP e MNP) foram realizados no
Nucleo de Controle de Qualidade (NCQ) da UNIFAL-MG, utilizando um espectrémetro de

infravermelho de transformada de Fourier - FT- IR (Affinity — 1S, Shimadzu®, Téquio, Japéo),
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com resolucdo espectral de 4 cm™. As leituras foram operadas no modo de transmitancia, em
temperatura ambiente, no intervalo de 4000 a 400 cm™, sendo que 32 varreduras foram feitas

por analise.

4.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica dos materiais (M-OPP, OPP e MNP) foram realizados no
Laboratorio Interdisciplinar de Quimica (LABIQ) da UNIFAL-.MG. A anélise foi operada no
analisador termogravimétrico modelo SDT Q600 “TA Instruments, New Castle, EUA” em
atmosfera de ar sintético, com uma vazio de gas de 100 mL min, em um intervalo de 18 a
1100 °C, com taxa de aquecimento em 10 °C min™. Foram usados aproximadamente 12 mg de

cada material.

4.2.3 Potencial Zeta

A analise realizada no potencial Zeta dos materiais (M-OPP, OPP e MNP) foram
realizadas no Laboratério de pesquisa de liberacdo de farmacos da UNIFAL-MG utilizando um
analisador de particulas “Zetasizer nano ZS da - Malvern Instruments”. Para avaliar as cargas
superficiais dos materiais, foram preparadas suspensdes aquosas tamponadas dos materiais na
concentracdo de 1Img mL™. As suspensdes foram deixadas em “overnight” e sonicadas por 20
minutos antes das leituras. A faixa de pH estudada foi de 3,0 a 10,0 em triplicatas.

Para analise do espalhamento dindmico de luz (DLS) dos materiais, preparou-se
suspensdes na concentracdo 0,02 mg mL™2. As suspensdes foram deixadas em “overnight” e

sonicadas por 20 minutos antes das leituras, que foram feitas em triplicatas.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

A microscopia eletronica de transmissdo foi feita para os materiais (M-OPP, OPP e
MNP). Essas analises foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana (CA-DQUI, UFPR), utilizando-se uma camera de alta
resolucéo sob voltagem de 120 kV. Os materiais foram suspensos em agua ultrapura e dispersos
em banho ultrassom por 20 minutos. Posteriormente, uma gota da suspenséo foi depositada em

grids de cobre, recobertos com FORMVAR, e secos a temperatura ambiente. As imagens foram
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registradas com aumentos de 4 e 200 kx para as nanoparticulas e o biossorvente magnético e
com aumentos de 4 e 10 kx para a casca de laranja.

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi feita para os materiais (M-OPP, OPP e MNP).
O microscopio eletronico de varredura de campo Zeiss Supra 35VP (FEG-SEM) utilizado foi
operado com uma faixa de energia de 5 a 15 keV e um tamanho de ponto de 3 nm. Para a
preparagdo das amostras, um pequeno fragmento de material foi colocado sobre um substrato
de silicio, fixado com fita de carbono condutiva. Apds a montagem no substrato, a amostra foi
seca em uma estufa a 40 °C por um periodo de 12 horas, garantindo a remocéo de qualquer

umidade residual antes da analise.

4.2.6 Area superficial especifica e porosimetria

A determinacdo da area superficial especifica e da distribuicdo de tamanho de poros do
M-OPP e da MNP foi realizada utilizando a caracterizacdo de porosimetria de sor¢éo de gases,
realizada com nitrogénio (N2). As medi¢des foram conduzidas no Laboratorio Analitico 11 da
Unifal-MG, em Pocos de Caldas, Minas Gerais, utilizando o equipamento modelo GEMINI
2390t da Micrometics Brasil. Ap6s a desgaseificacdo das amostras, as analises foram
conduzidas por meio de uma técnica volumétrica estatica, na qual o adsorbato flui

simultaneamente para um tubo contendo a amostra e para um tubo de equilibrio.
4.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

Os estudos de adsorcdo do M-OPP foram feitos por meio da obtencdo das curvas nao
lineares das cinéticas e isotermas feitas em agua ultrapura. Posteriormente foram realizados
estudos estatisticos resultando ao ajuste dos modelos adequados.
4.3.1 Cinéticas de adsorc¢ao

O estudo de cinética de adsorcdo para o0 M-OPP foi realizado em agua ultrapura, para

os analitos Cd e Pb, a temperatura ambiente. As extracdes ocorreram em triplicatas, com massa

de biossorvente de 3 mg em 1 mL de solucéo padrdo de Cd (pH 7,0; 1 mg L) e de Pb (pH 4,0;
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20 mg L1). Agitou-se nos tempos (0,16; 0,5; 1,5; 3,0; 4,0; 5,0; 7,5; 10,0; 15,0 e 20,0 minutos).
Apo0s agitacdo, houve a separacdo magnética, aproveitando o sobrenadante. As leituras dos
sobrenadantes foram realizadas utilizando o FAAS.

De acordo com a Equacédo 1, foram calculadas as taxas de adsorcdo de Cd e Pb,

determinando a quantidade de adsorbato adsorvido por unidade de tempo:

Co-Ce

ge = (=) x vV ()

ge = Capacidade méaxima de adsorcao

Co = Concentracdo inicial do adsorvato

Ce = Concentracdo do adsorvato apos a extracao no equilibrio
m = Massa de adsorvente

V = Volume de solugéo

A avaliacdo da cinética de adsorcdo foi realizada por meio do ajuste dos modelos
caracteristicos utilizando o0 “sofiware” R. Foi realizado um ajuste ndo linear dos dados
experimentais com os modelos cinéticos de Pseudo-primeira Ordem, Pseudo-segunda Ordem,
Quimissorc¢do (Elovich) e Ordem Fracionaria (Avrami), as equacgdes estdo descritas a seguir:

Tabela 2 — EquacGes dos modelos cinéticos.

MODELO \ EQUACAO
Pseudo-primeira ordem qt = ge (1- ekt
qge’k,t
Pseudo-segunda ordem qt = |——
1+ qek,t
1
Elovich qt =[_3 In(1 + apft)
Avrami gt = ge - ge (e Kan2)

Fonte: Atif et al. (2022); Azizian; Eris (2021); Tao; Rappe (2014).

4.3.2 lIsotermas de adsorc¢ao

Os estudos das isotermas foram realizados em agua ultrapura, para os analitos Cd e Pb,
no tempo de agitacdo de 5 minutos, a temperatura ambiente. As extracGes ocorreram em
triplicatas, com massa de biossorvente de 3 mg em 1 mL de solucgéo padréo de Cd (pH 7,0) nas
concentragdes (0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0 mg L) e de Pb (pH
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4,0) nas concentragdes (10,0; 13,0; 15,0; 17,0; 20,0; 25,0; 30,0; 35,0; 40,0; 45,0; 50,0; 55,0;
60,0 mg LY). As leituras dos sobrenadantes foram realizadas no FAAS.

Assim como nos experimentos de cinética, ge foi calculado utilizando a Equacéo 1,
bem como os ajustes dos dados com modelos teodricos de isotermas de adsor¢do por meio do
“software” R. Os modelos isotérmicos de adsorcao utilizados foram os modelos de Langmuir,
Freundlich, Sips, Dubinin, Khan, Redlich-Peterson e Toth. As equagdes estdo descritas a seguir:

Tabela 3 — Equacdes dos modelos de isotermas.

MODELO EQUACOES
: dmbce
Langmuir =
g 1 1+ bc,
1
Freundlich ge = K; c:_f
1
K cPes
Sips qe _ linele -
1+ Kycbes
Dubinin ge = qmKe’
qmbkce
Khan =
T Bue)™]
C
Redlich-peterson qe = L@
1+ appc;
_ QmKtCe
Toth qge =

[1+ (Kee)m]e

Fonte: Azizian; Eris (2021); Rahman et al. (2021).

4.4  OTIMIZACAO DO METODO ANALITICO

Em todas as analises descritas a seguir, foram feitas as leituras por meio do método
DMSS-FAAS. A metodologia empregada foi descrita e patenteada por Figueiredo et al. (2021).
Nesta etapa do trabalho, utilizou-se o biossorvente magnético de casca de laranja, disperso nas
amostras (d-SPE) de cha de camomila e bebida de café tradicional, que posteriormente foi
recuperado por uma sonda magnetizada e levada diretamente ao queimador do FAAS assim

como representado na Figura 4, no topico 2.3.
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4.4.1 Teste de pH das amostras

Neste estudo, aplicou-se a otimizagdo univariada do pH, para a determinacdo de Cd e
Pb em cha de camomila e café. Foram preparados inicialmente as bebidas, baseando-se nas
recomendag0es das embalagens:

a) modo de preparo do ch&: 1 saché de 1 g para cada 200 mL de &4gua. Colocou-se para

aquecer 800 mL de &gua ultrapura até atingir aproximadamente 90° C. Adicionou-
se 4 saches de chd de camomila adquirido localmente. Foi deixado em infuséo
durante 10 minutos. Logo em seguida, resfriou-se a temperatura ambiente;

b) modo de preparo do café: colocou-se 1000 mL de agua para aquecer até a fervura,

aproximadamente 100° C. Adicionou-se 50 g de pé de café tradicional adquirido
localmente, mantendo-se a mistura em infusdo por 10 minutos, seguido de filtracdo

e resfriamento a temperatura ambiente.

Posteriormente, as amostras foram separadas em por¢oes de 50 mL, dopando-as com
100 pg L de Cd / Pb e ajustando os pH para 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 € 9,0 com solucdes de
HCI 1,0 mol L e NaOH 1,0 mol L. Em seguida, em tubos Falcon de 15 mL, foram
adicionados 10 mL dessa amostra e pipetado 600 pL de uma suspensdo de 5 mg mL™,
resultando em 3 mg de biossorvente. Foram agitados por 10 minutos e feita as leituras em

triplicata. Os brancos foram preparados da mesma maneira, porém sem adicao de Cd e Pb.

4.4.2 Planejamento fatorial 23

Primeiramente, identificou-se os fatores que poderiam afetar as respostas analiticas para
gue fossem otimizadas, determinou-se os limites adequados para cada fator e a escolha do
modelo estatistico que representasse a relacao entre os fatores e a resposta. Os experimentos
foram realizados de acordo com o planejamento fatorial estabelecido, variando os niveis dos
fatores dentro dos limites.

Aplicou-se um planejamento completo de 22 levando em consideragio as caracteristicas
fisicas e quimicas especificas do sistema em desenvolvimento. Foram selecionados trés fatores:
tempo de adsorcdo (TA), volume de amostra (VA) e massa de sorvente (MS). Esses fatores
tiveram um impacto significativo na resposta analitica e, portanto, foram investigados por meio

de um planejamento fatorial de dois niveis, seguido pela otimizacdo da Matriz de Doehlert.
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Inicialmente obteve-se a matriz com os valores dos fatores de niveis maximos [+] e
minimos [-]. O planejamento fatorial 23 resultou em 8 experimentos, que foram feitos em
triplicata. As extrac6es foram realizadas em tubos Falcon de 50 mL, sendo preparadas solucdes
de 100 pg L™ nos pH 7,0 e 4,0 para Cd e Pb respectivamente. A seguir, na Tabela 4, estdo

dispostos os experimentos realizados em seus diferentes niveis.

Tabela 4 — Niveis dos fatores e matriz de planejamento fatorial 23,

NIVEIS
MINIMOS () | MAXIMOS (+)
Volume de Amostra (VA) —mL 5 30
Tempo de Adsorgéo (TA) - min. 3 25
Massa de Sorvente (MS) —mg 0,5 3
FATORES
EXPERIMENTOS | vAmL) |[MS(mg)| TA(min)

1 5 0,5 3

2 30 0,5 3

3 5 3 3

4 30 3 3

5 5 0,5 25

6 30 0,5 25

7 5 3 25

8 30 3 25

Fonte: Autor (2024).

A analise dos dados foi realizada pelos “softwares” Excel e Statistica 10.0 (StatSoft,

EUA), com 95% de confianca para significancia estatistica, gerando um gréafico de Pareto.

4.4.3 Matriz de Doehlert

Apos avaliar quais variaveis foram significativas estatisticamente por meio de um
grafico de Pareto, foi desenvolvida uma nova matriz com os dois fatores que foram
significativos: tempo de adsor¢cdo e volume de amostra, analisados em 5 e 3 niveis
respectivamente. Resultando em 7 experimentos, que foram feitos em triplicata. Variou o
volume na faixa de 10, 25 e 40 mL e o tempo em 10, 17,5, 25, 32,5 e 40 minutos. Preparou-se

solugBes de cha de camomila e café, dopando com 100 pg L™ de Cd e Pb, foi fixado a massa
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de M-OPP em 3 mg. Ajustou-se o pH 7,0 e 4,0 para Cd e Pb respectivamente e foram realizadas
as leituras. A Tabela 5 apresenta a matriz planejada com os experimentos desta etapa.

Tabela 5 — Matriz de Doehlert com dois fatores.

VA (mL) | TA (min.)

Tempo de Adsorgao (TA) — min. 1 10 25
((-1) (-0,5) (0) (0,5) (1)) 2 17,5 40

10, 17,5, 25, 32,5, 40 3 32 40

4 40 25

Volume de Amostra (VA) - mL 5 32,5 10
((-0,866) (0) (0,866) 6 17,5 10

10, 25, 40 7 25 25

Fonte: Autor (2024).
Legenda: Os nimeros entre parénteses representam os valores codificados pertinentes a matriz de
Doehlert. Na linha abaixo deles estdo representados os valores reais.

A analise dos dados foi realizada pelos “softwares” Excel e Statistica 10.0 (StatSoft,

EUA), com 95% de confianca para significancia estatistica, gerando uma superficie de resposta.

45 ESTUDO DE EFEITO DE MATRIZ DAS AMOSTRAS

Levando em consideracdo possiveis efeitos de matriz, se as condicdes forem similares,
escolheu-se 0 método de comparacdo entre as curvas de calibracdo utilizando padrbes de
concentrag¢fes conhecidas para Cd e Pb. As analises foram realizadas em sextuplicata, nas
condicBes otimizadas, nas concentracdes 5, 10, 15, 20, 30 e 40 pg L para Cd e 10, 20, 30, 50,
70 e 100 pg L* para as amostras de chas (n=7), pool de café e agua, empregando o protocolo
DMSS-FAAS. Os dados foram analisados por meio do “software OriginPro 2018 " obtendo-se

um gréafico com 9 curvas de calibracéo.
4.6 METODO DMSS-FAAS
Para validar a aplicacdo do método proposto em diferentes amostras de chés e cafés,

foram avaliados a precisdo, exatiddo e linearidade. Segundo preconiza a ANVISA, foram

preparadas curvas de calibracdo em chas de camomila, horteld, erva-doce, hibisco, erva-mate,
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chas preto e verde, além de bebidas de café, utilizando um "pool” de amostras de diferentes
tipos e marcas comerciais (café organico, forte, extraforte, "gourmet” e tradicional).

As amostras de chas e de cafés foram preparadas conforme descrito anteriormente
(sessao 4.4.1) e fortificadas com Cd / Pb em seis concentracdes diferentes. Para 0 “pool” de
cafés, 15 g de cada uma das cinco amostras foram misturadas, seguindo o mesmo protocolo.
Ajustou-se o pH delas para 4,0 e 7,0 para Cd e Pb respectivamente. Foram adicionados em
tubos Falcon 3 mg de M-OPP, seguidos de 30 mL de amostra. A suspensdo foi agitada
horizontalmente no equipamento “Bench-Top Shaker (Glas-Col, USA)” a 1000 rpm durante 25
minutos, em suportes rotatorios “Terre Haute (Glas-Col, USA) .

Para aplicacdo do método DMSS-FAAS, um ima de neodimio foi posicionado sob o
tubo contendo a amostra + particulas adsorventes, resultando na separacdo magnética (Figura
12 - B). Apos essa etapa, o ima foi retirado e acoplado a uma sonda (Figura 12 - C), que foi
imersa no tubo até alcangar o fundo. A ponta da sonda atraiu as particulas adsorvidas,
permitindo sua remogé&o da solucédo (Figura 12 - D). O material coletado, foi entdo introduzido
diretamente na chama do FAAS, permitindo a atomizacdo dos metais (Figura 12 - F). Ap0s
cada medicdo, a sonda foi lavada com agua ultrapura e seca com papel toalha para o proximo

ciclo.

Figura 12 — Etapas de coleta do M-OPP e a inser¢cdo da sonda magnética no FAAS.

¥ [ E
D I
Fonte: Borges et al. (2023).
Legenda: A — M-OPP disperso na amostra, B - Atracdo do M-OPP para o fundo do tubo, C - Sonda

com prego e imd de neodimio, D - Coleta do M-OPP, E - Gota de M-OPP na sonda, F -
Injecdo e atomizag8o na chama.

|
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A sonda magnética utilizada foi um prego moveleiro de aco inoxidavel, com cabega,
ponta tipo diamante, calibre 19x36 (3,90 mm de didametro e 82,80 mm de comprimento),
pesando 0,03 kg. Essas especificacfes sdo importantes para escolher o prego adequado com

base no diametro e comprimento necessarios. Essa sonda € ilustrada na Figura 13.

Figura 13 — Representacao do prego utilizado como sonda no método DMSS-FAAS.

Prego moveleiro para marcenaria, ponta tipo diamante

Material do prego:
Aco
Dimensdées dos pregos:

19x36 (@ 3,9 ¢ 82,80 mm)

) Aparato de
Ima silicone a uma
distanciade 9 cm
Particulas
adsorvidas

Fonte: Autor (2024).

Foi adicionado a sonda um anel de silicone usado como limitador. De modo que, no
momento da inser¢do da sonda na chama, o avanco de profundidade era limitado ao encontro
desta mangueira com a base do queimador. Ajusta-se a altura do queimador (“Atomizer
position: Bumer Height ”) para 10 mm, para que o queimador fique a 1 cm de distancia do feixe
Optico do espectrémetro, evitando interferéncias na medicdo. Os comprimentos de onda foram
ajustados automaticamente pelo FAAS, conforme a lampada de catodo oco de 10 mA: Cd -
228,8 nm e Pb - 283,3 nm, largura da fenda 0,7 nm e modo da lampada BGC-D..

47  VALIDACAO DO METODO ANALITICO

A validacdo do metodo é um estudo experimental documentado cujo objetivo é
demonstrar que o procedimento analitico avaliado é adequado para a finalidade proposta,
garantindo a confiabilidade dos resultados obtidos. Este processo é essencial em laboratorios
de analise, assegurando que o método aplicado seja apropriado para o proposito pretendido
(MAPA, 2015).

A RDC n° 166, de 24 de julho de 2017 da ANVISA ¢ a legislacdo responsavel em

estabelecer os critérios e defini¢des pertinentes a validacdo de métodos analiticos. Sendo um
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requisito critico nas pesquisas cientificas analiticas. S&o avaliadas por meio das figuras de

mérito. Portanto adotou-se essa resolucdo como base para essa validacdo analitica (ANVISA,

2017).

As figuras de mérito sdo parametros que definem a qualidade e a eficacia de um método

analitico. Para este estudo, foram definidas abaixo, seguindo os pardmetros da (ANVISA,

2017):
a)

b)

faixa de trabalho: é o intervalo entre o limite inferior e superior de quantificacdo do

analito, o qual o método apresenta precisdo, exatiddo e linearidade adequadas.
Avaliou-se as figuras de mérito na faixa de trabalho de 5, 10, 15, 20, 30 e 40 pg L
para Cd e 10, 20, 30, 50, 70 e 100 pg L para Pb. Pelas quais foram baseadas nos
LMT de Cd e Pb pela ANVISA em bebidas ndo alcoodlicas, com o valor de referéncia
no centro da curva, 0 maior ponto aproximadamente 2 vezes o valor de referéncia e
0 menor ponto aproximadamente metade do valor de referéncia, obtendo preciséo e

exatiddo;

precisdo: refere-se a proximidade entre os resultados de medicBes sucessivas do
mesmo ensaio, sob as mesmas condi¢des operacionais. A precisao foi expressa por
meio da reprodutibilidade, demonstrada pela dispersé@o dos resultados, calculando-
se 0 desvio padrdo relativo (DPR) em termos de porcentagem (Equacéo 2), da série
de medicdes. Quando a exatiddo é avaliada, a diferenca percentual entre o valor

predito e a média dos resultados do estudo de precisdo deve ser <20%;
DPR% = (3)+ 100 (2)

S = Desvio padrdo amostral

X = Media das respostas obtidas

exatiddo: mede-se a proximidade entre o valor medido e o valor verdadeiro ou de
referéncia. Ela foi avaliada comparando os resultados obtidos pelo método expresso
pela relacdo percentual de recuperagédo do analito pela relagdo entre a concentragéo
média determinada experimentalmente e a concentragdo teorica correspondente.
Pode ser calculada como erro relativo (ER%) (Equacao 3) com percentual aceitavel
<20%,;
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* 100 (3)

ER% = (“2F)

Ca = Concentracdo analitica obtida pela equacdo da reta

Cr = Concentracao real

d) limite de deteccdo (LD): é a menor quantidade de analito que pode ser detectada,

mas ndo necessariamente quantificada, pelo método com um nivel aceitavel de
precisdo e exatiddo. Neste caso, foi calculado teoricamente com base no desvio

padrdo obtido experimentalmente, conforme expresso pela Equacéo 4:

LD = 3,3x () (4

m

St = Desvio padréo dos brancos
m = Coeficiente linear obtida pela equacéo da reta

e) limite de quantificacdo (LQ): corresponde normalmente ao padrdo de menor

concentracdo utilizado na curva de calibracdo que pode ser quantificada com
precisdo e exatiddo aceitaveis. O LQ também pode ser estimado considerando-se 10
vezes o0 desvio padréo da concentragédo obtida para os brancos. Para ambos 0s casos,
deve ser demonstrado que o método apresenta exatiddo e precisdo para o LQ
estimado.

Para este estudo, os LQs foram definidos pelo menor ponto da faixa de trabalho que foi

obtido com preciséo e exatiddao. Analisou-se a precisao (Equacéo 2) e exatiddo (Equagéo 3)
intra-dias e inter-dias para as concentragdes de Cd (10, 20 e 40 ug L) e Pb (20, 50 e 100 g L-
1);

f) linearidade: a capacidade do método em fornecer resultados que sdo diretamente
proporcionais a concentracdo do analito em uma amostra dentro de uma faixa
especificada. A avaliagdo da associacao linear entre as variaveis é feita por meio dos
coeficientes de correlacdo de Pearson (r) e de determinacdo (R?). O critério de

aceitabilidade ér > 0,99;
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g) sensibilidade: relaciona a variagdo da resposta do método com a variacdo da
quantidade do analito, podendo ser expressa pelos coeficientes: linear (m) ou de
inclinacdo da reta (b) que é estimado com a linearidade. A sensibilidade é

frequentemente empregada para calcular os LD e LQ;

h) ruido: foi determinado pelo desvio padrdo de 10 leituras do branco para intra-dias e

5 leituras do branco para inter-dias.

48  APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS DE CHAS E CAFES

As amostras de chas (n=23) e de cafés (n=10) foram adquiridas no comércio local
(Alfenas e Paraguacu, MG). Apds o preparo das amostras (sessdo 4.4.1), foram ajustados 0s
pHs para 4,0 (Pb) e 7,0 (Cd). Na sequéncia, foram submetidas aos processos de d-SPE
otimizados para Cd e Pb. Por fim, as amostras foram analisadas pelo método analitico validado
DMSS-FAAS com o intuito de determinar a presenca e a concentracdo dos metais. Os ensaios

foram realizados em triplicatas.

49 COMPARACAO ENTRE OS METODOS DMSS-FAAS E FAAS

Foi realizado uma comparacdo analitica entre 0 método proposto (DMSS-FAAS) com
0s métodos de analises pelo FAAS convencional.

Para analise direta, foram preparadas solucGes padrdes em agua ultrapura, para que
ndo houvesse dano no equipamento, nas faixas de concentracfes de Cd 5, 10, 15, 20, 30 e
40 pg Lt pH 7 e para Pb 10, 20, 30, 50, 70, 100 pug L™; pH 4. Os padrdes foram injetados
convencionalmente no FAAS.

Também foi realizado um levantamento bibliogréafico de trabalhos relacionados para ser

feita uma tabela comparativa.

410 AVALIACAO DO POTENCIAL RISCO A SAUDE DE INGESTAO DIARIA DE
CADMIO E CHUMBO NO CONSUMO DE CHAS E CAFE

Para avaliar o potencial risco a saude devido a ingestdo de Cd e Pb em chas e cafés,
utilizou-se uma metodologia reconhecida mundialmente, por meio do célculo da TDI, EDI e do
HI.
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A EDI denota a quantidade méaxima de uma substancia que um individuo pode consumir
diariamente ao longo da vida sem sofrer efeitos adversos. O HI serve como medidas para avaliar
0s nhiveis potenciais de exposicao sem consequéncias negativas previstas. Eles sdo comumente
empregados para avaliar potenciais riscos ndo cancerigenos associados a substancias quimicas
em um determinado alimento. Este principio é comumente utilizado na avaliacdo de perigos
quimicos. No entanto, ultrapassar este limite pode resultar em consequéncias toxicas (Ahmed
et al., 2024).

A TDI é a quantidade de uma substancia que pode ser ingerida diariamente ao longo da
vida sem apresentar risco significativo a salde. Geralmente € expressa em miligramas por
quilograma de peso corporal por dia (mg/kg/dia). O NOAEL é a dose mais alta em que néo sao
observados efeitos adversos estatisticamente ou biologicamente significativos quando
comparados ao grupo controle. Essa determinacdo é feita através de rigorosas andlises
estatisticas e da avaliagdo dos dados coletados, normalmente realizadas pelas agéncias
reguladoras de salde e seguranca alimentar (WHO, 2009).

As formulas basicas para calcular o TDI, EDI e o HI estdo de acordo com as seguintes
referéncias (Atasoy et al., 2024; Naseri et al., 2021; Nour et al., 2023; Rubio et al., 2021), elas

séo as seguintes:

TD] = NOAEL

" Fator de seguranca

()

NOAEL = Dose de Referéncia N&o Observavel (NOAEL — “No Observed Adverse Effect
Level”). Parametro toxicologico fornecido por 6rgaos responsaveis (ANVISA).

Fator de seguranca = Fator de incerteza, pode variar de 10 a 1000, dependendo das
circunstancias. Para variacdo Interespécies (Entre Individuos Humanos) utiliza-se o fator 10.

Para o EDI:

EDI = CxIR (6)
BW

C = Concentragéo da substancia no alimento (mg/kg)
IR = Taxa de ingestdo do alimento (kg/dia)

BW = Peso médio corporal (kg)

Para o HI é a sequinte férmula:
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HI =2 (7)
HI = indice de Risco (sem unidade)
EDI = Ingestdo Diaria Estimada (mg/kg/dia)
TDI = Dose Diaria Toleravel (mg/kg/dia)
Referéncia: Se o HI for maior que 1, indica um potencial risco a saude, sugerindo que a
ingestdo didria do metal pode exceder os niveis seguros estabelecidos. A avaliacdo foi feita
individualmente para cada metal (Cd e Pb) presente nas amostras de chés e cafes.

Os valores de referéncia para niveis maximos permitidos de Cd e Pb em bebidas séo
definidos por diferentes agéncias reguladoras de salde e seguranca alimentar ao redor do
mundo, como a OMS, a Comissdo do Codex Alimentarius, a Agéncia de Protegdo Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA), a Autoridade Europeia para a Segurancga dos Alimentos (EFSA)
e as legislacOes nacionais de cada pais. Esses valores sdo estabelecidos para garantir a seguranca
do consumo humano, considerando os riscos toxicos associados a esses metais toxicos (WHO,
2009).

A ANVISA regulamenta os limites de contaminantes em alimentos e bebidas no Brasil
(ANVISA, 2022):

a) Cd: limite maximo de 0,020 mg kg™ para bebidas como chés e café;

b) Pb: limite maximo de 0,050 mg kg para bebidas como chas e café.

O peso meédio dos brasileiros pode variar dependendo da faixa etaria, do sexo e de outras
caracteristicas demograficas. No entanto, dados recentes do Ministério da Salde e de pesquisas
nacionais de satde fornecem uma estimativa geral.

De acordo com a Pesquisa Nacional de Salde: ciclos da vida, levantamento feito pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2019, os pesos médios dos brasileiros
sdo aproximadamente para homens adultos: cerca de 74,3 kg e mulheres adultas: cerca de 62,7
kg. Portanto, uma estimativa média geral para o peso dos brasileiros adultos (homens e
mulheres combinados) seria em torno de 68,5 kg (PNS, 2019).

Quanto a taxa de consumo de chas e café no Brasil, segundo a ABIC (2024) em 2023 o
brasileiro consumiu cerca de 5,12 kg per capta/ano, para converter em consumo diario,
considerou que 1 kg de grédos torrados e moidos, correspondem a 1000 g de pd café

convencional, portanto:
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512kg _ - kg

Consumo diario per capta = 365 dias = ¥ dia

Esse valor pode ser convertido em xicaras, considerando que uma xicara de café padréo
(50 mL) contém aproximadamente 0,005 kg gramas de p6 de café. Portanto, estima-se que o
consumo diario seria de aproximadamente 3 xicaras de café por pessoa.

O consumo de cha no Brasil € menor comparado ao consumo de café. Dados da
(Euromonitor international, 2019) indicam que o consumo per capita de cha no Brasil é

aproximadamente 0,11 kg de cha. Convertendo isso para um consumo diario:

c diari ta = 211K 6 000379
onsumo diario per Cap a = 365 dias = , dia

Considerando que uma Xxicara de cha (250 mL) é preparada com cerca de 0,002 kg de
chéa (saché ao a granel). O consumo per capta, por dia, seria de aproximadamente de 0,15 xicaras
de cha/dia.

Para determinar a concentracdo de Cd e Pb em chas e cafés, realizou-se curvas de
calibracéo e, a partir das absorbancias obtidas das amostras reais, determinou-as em termos de
ug L. Para o célculo do EDI, converteu-se a unidade de medida para mg Kg*. Para isso,
considerou as seguintes aproximagdes: 1L = 1kg, entdo 1Img L =1 mg kg e a densidade da

agua 1l kg L™
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5 RESULTADOS

51  SINTESE DO BIOSSORVENTE MAGNETICO DE CASCA DE LARANJA (M-
OPP)

A sintese do M-OPP ocorreu por co-precipitacdo de modo semelhante ao convencional,
porém envolvendo a incorporacdo de material de origem organica, a casca de laranja. Este
método proporcionou melhor qualidade, maior rendimento e desempenho controlavel de acordo
com diferentes ambientes quimicos, sem a necessidade de reagentes especiais mais
procedimentos complexos e prejudiciais (Di et al., 2023).

Optou-se pelo uso da casca de laranja porque, conforme observado na literatura, ela
possui substancias com alta afinidade por ions metalicos, com a presenca de grupos carboxilicos
(COOH) e hidroxilas (OH). Além de ser uma biomassa abundante, ndo tdxica, disponivel e de
baixo custo (Wang et al., 2019).

Em concordancia com o método de Borges et al. (2021), a reacdo foi realizada sob
atmosfera inerte (N2) para evitar a oxidacio de Fe?* em Fe®". A reagdo quimica foi iniciada pela
adicdo do agente de precipitagdo NH4OH 28 %, que liberou ions hidroxila (OH") na solugdo de
ferro, aumentando o pH da solucdo e favorecendo o meio reacional. Isso levou a formacéo
instantanea dos precipitados solidos (magnetita - Fe30a).

A formacdo da magnetita (FesO4) a partir de FeClz-6H20 (cloreto férrico hexahidratado)
e FeSO4-7H20 (sulfato ferroso heptahidratado) envolveu uma série de reacGes de precipitacdo
e oxidacgdo. O equilibrio quimico da reacdo (Equacdo 8) representa a sintese da magnetita a
partir desses reagentes e 0 mecanismo da reacdo simplificado em Equacéo 9 (Ganapathe et al.,
2020; Golmohammad et al., 2022; Wu et al., 2015):

3FeCl3-6H20 ) + FeSO4-7H20 (s) + BNH4OH () 5§ Fe3O4 s + 8NH4Cl (ag) + 14H20 ()  (8)
Fe** +2Fe®* + 80H ™~ s Fe(OH)2 + 2Fe(OH)3 — Fe3O4 | + 4H20 (9)

Nestas condicdes de sintese utilizadas, também pode haver a formagdo de maghemita
(y-Fe20s), uma fase que se forma na oxidagdo termoquimica da magnetita (FesOa4) devido a
presenca de oxigénio na reacdo. A maghemita possui um arranjo semelhante ao da magnetita,
contudo, com um campo magnetico mais fraco devido ao seu polimorfismo (Ganapathe et al.,
2020; Golmohammad et al., 2022).
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As reacOes de co-precipitacdo envolvem processos simultdneos de nucleagéo,
crescimento e agregacao. Quando a concentracdo das espécies atinge a supersaturacdo critica,
inicia-se a precipitacdo e numerosos pequenos cristais se formam inicialmente (nucleacéo).
Esses cristais tendem a se unir rapidamente, formando particulas maiores e mais estaveis
termodinamicamente.

Quando a solugdo contendo o p6 da casca de laranja foi sequencialmente adicionado a
reacao, as MNP foram incorporadas a sua superficie porosa, havendo a funcionalizacao delas.

A propriedade magnética presente no M-OPP pode desempenhar um papel crucial na
indugdo de uma reagdo de troca idnica, influenciando na sua capacidade de adsor¢do de
contaminantes iénicos. Isso ocorre devido a varios fatores, entre eles, as particulas magnéticas
aumentam a superficie de contato, melhorando a interacdo entre os ions metalicos e os sitios de
adsorcéo do biossorvente. Além disso, permitem uma distribui¢cdo mais uniforme do M-OPP na
solugdo, garantindo que os ions metalicos tenham acesso constante e consistente aos sitios de
adsorcdo disponiveis. Isso pode melhorar a eficiéncia do processo de troca iénica (Hassan et
al., 2020).

O hidroxido de aménio também atuou como um agente estabilizante, prevenindo assim
a aglomeracdo das particulas precipitadas. 1sso foi importante, pois manteve a homogeneidade
e a dispersdo adequada das particulas. Além disso, conferiu menor tendéncia a adesdo e
agregacdo das particulas e maior estabilidade a MNP, que tende a se degradar facilmente
(Rezaei et al., 2024).

Além disso, destaca-se o0 excelente custo-beneficio deste material. A casca de laranja
processada resultou em cerca de 15 g de p6. Para cada sintese, utiliza-se 1 g desse p6, que
produz aproximadamente 3 g de M-OPP. Cada experimento requer apenas 3 mg, 0 que permite
realizar até 1000 analises com o produto de uma Unica sintese. Portanto, o rendimento é bastante
elevado. Além disso, 0 processo exige poucos reagentes e baixa manutencgao.

Dessa forma, alcangou-se um biomaterial funcionalizado com MNP (Figura 14 — A)
com caracteristicas atrativas para aplicacGes analiticas, integrando a propriedade magnética das
nanoparticulas (Figura 14 — C) a notavel capacidade de sorcdo natural da casca de laranja
(Figura 14 — B).
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Figura 14 — Imagens dos materiais resultantes: M-OPP, OPP e da MNP.

(A) M - OPP (B) OPP (C) MNP

Fonte: Autor (2024).
Legenda: (A) biossorvente (M-OPP), (B) p6 da casca da laranja (OPP), (C) nanoparticulas magnéticas
(MNP).

52 CARACTERIZACOES DO BIOSSORVENTE (M-OPP)

O conjunto das analises proporcionou uma caracterizacdo abrangente do material,

permitindo uma avaliacao criteriosa da presenca das propriedades desejadas.

5.2.1 Anaélise por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A analise dos resultados do FTIR mostrou que as bandas de absor¢éo caracteristicas de
FesO4 se manifestaram de forma distinta em torno de 570-590 cm™. A banda no espectro do
biossorvente em 580 cm™ foi entdo atribuida a vibragio de estiramento da ligagdo Fe-O,
evidenciando a incorporagéo das nanoparticulas magnéticas ao adsorvente (Di et al., 2023).

O espectro FTIR da casca de laranja exibiu uma banda em 3324 cm™, que corresponde
as vibragdes de alongamento O-H de celulose, pectina, &gua absorvida, hemicelulose e lignina.
As vibragdes de estiramento O-H ocorreram dentro de uma ampla faixa de frequéncias,
indicando a presenca de grupos hidroxila livres e OH residual de sintese (Feng et al., 2011).

No entanto, no M-OPP, essa banda diminuiu consideravelmente sugerindo uma

interacdo desses grupos hidroxila com o 6xido metélico durante o processo de formacao do M—
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OPP (Gupta; Nayak, 2012). Pode-se observar também na Figura 15 que alguns picos
desapareceram ou se deslocaram, comparando-0 a casca da laranja. 1sso pode ser explicado
devido ao fato que, durante a sintese, possivelmente foram degradados alguns compostos
celulares, como a parede celular, agucares, proteinas e componentes organicos complexos da
biomassa, além de que podem ter sido introduzidos novos grupos funcionais (Li et al., 2008).
A banda forte entre 1000 e 1100 cm™ refere-se a vibragGes de estiramento de compostos
fenolicos, polissacarideos e acidos carboxilicos (C-O) presentes na casca da laranja, que nédo
foram evidentes no M-OPP, provavelmente porque houve a formacdo de complexos de
coordenacdo. Em torno de 1730 cm™ ¢ indicativo de grupos carboxilicos e as observadas em
1660 cm™ podem ser atribuidos as vibragdes de alongamento das ligagBes de grupos

carboxilicos ndo idnicos caracteristicos de acidos carboxilicos ou seus ésteres (Kumar et al.,
2018).

Figura 15 - Espectros FTIR dos materiais: MNP, OPP e M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

5.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)
Estes padrbes de variagdo nas curvas de massa proporcionaram uma Visdo sobre a

complexa sequéncia de eventos térmicos associados a decomposi¢do da M-OPP, OPP e da

MNP. Os graficos de TG, localizados no canto superior esquerdo, e os graficos de DTG, que
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estdo nos outros trés quadrantes, representam a taxa de perda de massa em funcdo da
temperatura. Eles sdo Uteis para identificar temperaturas especificas nas quais ocorrem eventos
de decomposicéo.

Ao examinar o grafico da OPP (Figura 16 — A), evidenciou-se trés principais eventos,
pelos quais houve a diminui¢cdo continua na massa da amostra ao longo do intervalo de
temperatura analisado. A primeira perda de massa, por volta de 100 °C, estd primariamente
associada a remocéo da agua presente na casca da laranja. Na faixa de 200 a 500 °C, ocorreu a
gueima de aproximadamente 97% da biomassa, onde os trés picos com maior liberacdo de
energia (Figura 16 — C) correspondem as diferentes substancias com temperaturas de fuséo
semelhantes e alta volatilidade, como dleos essenciais, pectinas, celuloses e hemiceluloses.
Finalmente, apenas 3% de alguns compostos, caracterizados por baixa volatilidade e maior
complexidade, como as ligninas, cinzas de carbono resultantes da degradacdo da matéria

organica e minerais, foram queimados (Santos et al., 2015).

Figura 16 — Perda de porcentagem de massa com 0 aumento da temperatura dos materiais: OPP,
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Fonte: Autor (2024).
Legenda: A) TGA dos materiais: OPP, M-OPP e MNP, B) DTG da MNP, C) DTG da OPP e D) DTG do M-OPP.
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A TGA da MNP, um mineral composto principalmente por 6xidos de ferro, revelou uma
perda de massa de 6,6%, indicando sua notavel estabilidade térmica em comparagéo com outros
materiais. Essa variacdo percentual, mais acentuada em torno de 60 °C, esta diretamente
associada a presenca de umidade no material ou a 4gua residual proveniente do processo de
sintese. Analisando o DTG (Figura 16 — B), observa-se menores picos de decomposi¢éo a altas
temperaturas. Esses picos de energia liberada estdo associados a mudancas na estrutura
cristalina e a liberacdo de oxigénio.

Vale ressaltar que, em determinadas condicGes experimentais e em temperaturas
elevadas, a magnetita pode também passar por processos de reducdo. Nessas circunstancias, o
ferro 111 presente no composto € convertido de volta para ferro Il, uma transformacao que pode
exercer influéncia sobre as curvas de TG e DTG (Di et al., 2023).

Na analise da curva de variacdo de massa do M-OPP (Figura 16), observou-se uma perda
de massa de cerca de 21% na faixa de temperatura entre 295 e 400 °C. Essa diminui¢cdo nédo
apenas sugere desidratacdo, mas também aponta para a possivel degradacdo de componentes
como celulose, pectina e compostos fendlicos provenientes da casca de laranja.
Adicionalmente, é plausivel que a decomposicdo térmica de impurezas especificas ou
compostos associados a magnetita tenha contribuido para perdas de massa suplementares.

O DTG do M-OPP (Figura 16 — D) mostra um deslocamento dos picos de decomposi¢ao
para temperaturas mais altas e uma gradual diminuicdo de energia, em comparacdo a OPP, o
gue denota a sinergia entre a degradacdo dos compostos organicos e a estabilidade térmica da
MNP.

No contexto da caracterizacdo, aproximadamente 12 mg de material foram utilizados,
dos quais estima-se que 2,52 mg correspondem a casca de laranja, 9,42 mg a magnetita e 0,06
mg a impurezas. Essa distribuicdo proporcional dos componentes destaca a relevancia das

diferentes substancias presentes no biossorvente, evidenciando a formacdo do compdsito.

5.2.3 Potencial Zeta

O potencial Zeta fornece informagdes sobre a carga do adsorvente em um pH especifico.
O ponto de carga zero, também denominado ponto isoelétrico (P1), representa o pH no qual o
material possui uma carga liquida nula. Nesse ponto, os componentes da carga superficial se
equilibram, resultando em quantidades iguais de cargas positivas e negativas, considerando

condicBes especificas de temperatura, pressao e composi¢do da solucdo aquosa. A identificacdo
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do ponto isoelétrico € crucial, pois exerce uma influéncia direta na porcentagem de adsorcéao
para cada material (Al-Maliky; Gzar; Al-Azawy, 2021).

O potencial Zeta, apresentado na Figura 17, foi estudado na faixa de pH de 1,0 a 10,0.
Todavia, os pHs 1,0 e 2,0 ndo foram mensuraveis, possivelmente porque nos pHs extremamente
acidos a superficie das particulas pode estar fortemente carregada, resultando em um efeito de
blindagem. Isso pode ter dificultado a medi¢do das cargas (Mohammadi-Jam; Waters;
Greenwood, 2022).

Figura 17 — Potencial Zeta dos materiais: M-OPP, MNP e OPP.
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Fonte: Autor (2024).

O ponto isoelétrico da magnetita foi observado em pH 3,0, um comportamento que pode
ser atribuido as interacdes eletrostaticas dos grupos hidroxila presentes na superficie das MNPs
com os grupos H* e OH" presentes no meio. No entanto, a medida que o pH aumentou, a carga
na superficie tornou-se cada vez mais negativa.

Em determinadas condicdes, as reacfes quimicas que ocorrem na superficie desse
material podem deslocar as cargas para o lado negativo. Um exemplo disso é evidenciado
durante a hidroélise dos grupos funcionais presentes na sua superficie, a onde ocorre a formacao
de grupos hidroxila na magnetita resultando em uma carga negativa. 1sso ocorre devido a
ionizacao desses grupos, que se convertem em ions OH". Esse fendmeno desempenha um papel
significativo na modificacdo do comportamento eletrostatico das nanoparticulas magnéticas em
diferentes condicdes de pH (Li et al., 2023).
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O M-OPP e a OPP exibiram caracteristicas intrinsecamente negativas em toda a faixa
de pH. Isso demonstrou a heterogeneidade dos materiais, uma vez que diferentes partes podem
apresentar propriedades de carga superficial diversas, associadas as caracteristicas quimicas e
estruturais especificas deles. Adicionalmente, eles possuem grupos funcionais negativos, como
oOxidos, hidroxilas e grupos carboxila, resultando em uma carga superficial globalmente
negativa. Nesse contexto, determinar o ponto isoelétrico pode ser desafiador, pois diferentes
regides do material podem manifestar comportamentos distintos em relagcdo ao pH (Dey et al.,
2021).

5.2.4 Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

A polidispersao constitui uma métrica que avalia a amplitude das variacGes de tamanho
nas particulas da amostra. Um indice de polidispersdo (PDI) reduzido denota uma distribuicdo
mais uniforme de tamanhos de particulas, refletindo homogeneidade. Em contrapartida, um PDI
mais elevado indica uma distribuicdo mais heterogénea. Valores de PDI inferiores a 0,5
apontam para uma populacdo de particulas homogénea, ao passo que valores superiores
sugerem uma distribuicdo ampla de tamanhos ou até mesmo a presenca de varias populacGes
distintas (Basualto et al., 2015).

Foram analisadas a distribui¢cdo de tamanho médio das particulas em suspensdo para o
M-OPP, OPP e a MNP. Os resultados indicaram que a OPP apresentou o maior diametro, com
1381,0 = (1,0) nm, mas ndo apresentou uma boa dispersdo, sugerindo uma distribuicéo
heterogénea, ou seja, que as particulas variaram significativamente em tamanho.

Todavia, o tamanho da magnetita foi de 190,0 + (0,4) nm. Esperava-se que fosse obtido
tamanhos menores. Possivelmente, devido a dispersdo em meio aquoso, as particulas
demonstraram uma tendéncia significativa a aglomeracdo. O tamanho M-OPP foi de 260,3 +
(0,4) nm. Em relagdo a magnetita, teve um aumento aparente 0 que sugere a maior
disponibilidade de ions hidrogénio competindo pela ligacdo a grupos funcionais de superficie
(Nathan et al., 2021).

As MNP e M-OPP apresentaram uma boa distribuicdo (PDI < 0,5), com tamanhos

uniforme de particulas, diferente da OPP que apresentou PDI superior a 0,5.
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5.2.5 Microscopia Eletronica de Transmisséo (TEM)

Na Figura 18 — A e B, foi observada a estrutura complexa e amorfa da casca de laranja.
Esta possui fibras de tamanhos variados e indefinidos. Devido ao uso direto da casca de laranja
como o M-OPP, sem passar por processos especificos de modificagdo quimica ou tratamento
acido, é mais provavel que sua estrutura tenha mantido uma natureza amorfa.

O M-OPP exibiu uma morfologia similar as MNP, consistindo em particulas esféricas
de tamanhos ndo uniformes (Figura 18 - C e D). Observou-se um aumento na area superficial
do M-OPP em comparagdo com a MNP.

As MNP (Figura 18 — E e F) exibiram um formato predominantemente esférico
indicando uma distribuicdo mais uniforme, em termos de geometria. Além de morfologia de
superficie lisa, sugerindo uma estrutura homogénea e regular na escala nanométrica, porém

exibe uma leve aglomeracgdo das particulas, mas ndo significativa experimentalmente.
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Figura 18 — Microscopias Eletronica de Transmissdo (TEM) dos materiais: OPP, MNP e M-
OPP.

200 nm

Fonte: Autor (2024).

Legenda: A) e B) - TEM da OPP com resolucéo de 4 e 10 Kx respectivamente, C) e D) - TEM do M-OPP com
resolucdo de 25 e 200 Kx respectivamente, E) e F) - TEM da MNP com resolucdo de 25 e 200 Kx
respectivamente.

5.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas pelo MEV mostram uma andlise ética da superficie dos adsorventes,
pelas quais evidencia-se as suas morfologias e texturas. Observa-se nestas imagens (Figura 19)
superficies heterogéneas, com tamanhos de particulas distintas e formas irregulares.
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Figura 19 — Microscopias Eletronica de Varredura (MEV) dos materiais: OPP, MNP e
M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

Legenda: A) e B) - MEV da OPP com resolucdo de 254 e 1000 Kx respectivamente, C) e D) - MEV do
M-OPP com resolucdo de 63 e 1033 Kx respectivamente, E) e F) - MEV da MNP com resolucéo
de 125 e 2000 Kx respectivamente.

A topografia da OPP observada na Figura 19 — A e B, é irregular, com contornos
rugosos e uma superficie heterogénea. As particulas apresentam uma forma complexa e nao
uniforme. Observou-se uma superficie rugosa, texturizada, com fibras irregulares e com varias
cavidades e espacos entre as fibras que sao favoraveis para atuarem como suporte para a MNP
(Zhou et al., 2023).

O M-OPP, a estrutura apresentada na Figura 19 — C e D, mostrou ser relativamente
compacto e arredondado, com uma forma mais regular em comparagdo com a casca de laranja

ndo modificada. Apresentou uma superficie lisa, com pouca rugosidade, textura leve e pequenas
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protuberancias que podem auxiliar na retencdo de contaminantes (Praipipat et al., 2023). Essa
suavizacao em sua superficie é resultado da modificacdo da casca de laranja durante o processo
de incorporacdo da magnetita, uma vez que essa incorporacao foi confirmada pelas anélises de
FTIR e TGA.

A MNP, exibida na Figura 19 — E e F, mostra particulas com formas angulares,
irregulares e com caracteristicas de uma estrutura cristalina. Apresenta superficie lisa, plana e
com bordas angulares. Pequenas particulas estdo presentes na imagem, algumas delas aderidas
a superficie das particulas maiores. Isso pode indicar agregac@o ou aglomeracdo de particulas

menores de magnetita.

Figura 20 — Histograma do M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

Analisando a distribuicdo dos tamanhos das particulas do M-OPP, constatou-se que
houve uma distribuicdo ampla e assimétrica, com tamanhos variando aproximadamente de 0,8
até 80 um. O histograma revelou um pico em torno de 20 a 30 um, indicando que a maioria das
particulas apresenta esse tamanho. A analise estatistica dos dados estimou que o0 tamanho médio
das particulas do M-OPP é de 27,20 um com um desvio padrdo de £ 1,63 um. 1sso sugere que,
embora a maioria das particulas estejam concentradas em torno de 20 a 30 pum, ha uma

variabilidade significativa nos tamanhos das particulas.

5.2.7 Area superficial especifica e porosimetria

A analise da area superficial especifica e da porosidade sdo propriedades essenciais em
materiais porosos, ou seja, refere-se a estrutura fisica do M-OPP onde a adsorcao ocorre. Os
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poros séo as cavidades ou canais na superficie ou no interior do material que permitem a
passagem e retencdo de moléculas adsorvidas, frequentemente sdo avaliadas por meio da
técnica de “Brunauer-Emmett-Teller - BET” (Praipipat et al., 2023).

Na prética, a analise BET consiste na adsorcdo de uma molécula de gés, geralmente
nitrogénio, na superficie do material poroso. Essa adsorcéo € realizada a baixas pressdes a 77
K, utilizando a capacidade de adsor¢cdo da monocamada e a area da sec¢do transversal molecular
do nitrogénio. A capacidade de adsor¢do da monocamada, que inevitavelmente incorpora
adsorbatos em camadas de adsorcao mais elevadas, conduz a uma superestimacao significativa
da area superficial (Zou et al., 2021).

A érea da secdo transversal molecular do nitrogénio é uma constante empregada para
calcular a area superficial especifica com base na quantidade de gas adsorvido. Essa medida
descreve a area ocupada por uma molécula de nitrogénio na superficie do material poroso,
sendo influenciada pela pressdo do sistema, tamanho dos poros e pela afinidade de adsorgao
(Zou et al., 2021).

A analise da area superficial do M-OPP e da MNP, conforme apresentado na Tabela 6,
revela que o M-OPP possui uma area superficial consideravelmente maior que a da MNP. Esse
resultado sugere uma maior exposicdo dos locais de adsor¢do, aumentando a sua capacidade
adsortiva. Isso se deve a presencga de multiplos grupos funcionais no M-OPP, que desempenham

um papel crucial no aumento dessa capacidade.

Tabela 6 — Area superficial especifica e porosimetria dos materiais: M-OPP e MNP.

AREA DE VOLUME DOS POROS I\DA&'YI(EEROC;
MATERIAIS SUPERFICIE DE ADSORCAO POROS
ESPECIFICA (M?/g) (CM3/g) (nm)
Biossorvente
(M-OPP) 41,637 0,009 2,160
Magnetita
(MNP) 11,974 0,002 2,111

Fonte: Autor (2024).

Os dados apresentados na Tabela 6, também mostram que os materiais em andlise
possuem diametros médios de poros semelhantes. De acordo a resolugédo da IUPAC, indica que
o didametro médio dos poros do M-OPP (2,158 nm) e da MNP (2,111 nm) sdo caracterizados
como materiais mesoporosos (materiais com poros cujo didmetro varia entre 2 nm e 50 nm)
(IUPAC,1991).
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Com poros de 2,16 nm dentro de uma particula de 27,20 nm, a integridade estrutural do
M-OPP é mantida. Os poros sdo pequenos o suficiente para que a particula possa suportar
fisicamente a rede de canais internos sem desmoronar. Os pequenos poros aumentam a area de
superficie disponivel para adsorcdo, enquanto o tamanho total da particula permite uma
manipulacdo pratica e eficiente do material (Liu et al., 2021).

O M-OPP apresentou didametro médio de poros 2,3 % maior do que da MNP, isso pode
sugerir uma maior resisténcia mecanica devido a sua estrutura menos densa. Também possuli
um volume de poros 4,5 vezes superior, facilitando a difusdo de moléculas maiores. Essa
diferenga sugere que a distribuigdo de poros no M-OPP foi mais uniforme, enquanto o outro
material pode apresentar uma distribuicdo mais concentrada em uma faixa estreita de diametros
de poros, resultando em uma maior densidade de porosidade (Pourhakkak et al., 2021).

No entanto, observando os resultados das isotermas obtidas para ambos os materiais
(Figura 21), nota-se que, embora eles sejam considerados mesoporosos, pode haver uma
quantidade significativa de microporos presentes, dominando o comportamento de adsorgéo,
caracterizado como Tipo |, segundo a (IUPAC,1991). O didametro médio dos poros estd muito
préximo do limite inferior da faixa mesoporosa (2 nm), resultando em um comportamento

similar ao dos microporos.

Figura 21 - Isotermas de adsorcdo do BET dos materiais: A) MNP e B) M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

A presenca de uma distribuicdo bimodal de poros, com uma fracdo significativa de
microporos junto aos mesoporos, pode resultar em uma isoterma do Tipo 1. Isso significa que a

sintese do material pode ter produzido uma mistura de diferentes tamanhos de poros, resultando
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em uma area de adsorcao heterogénea. A presenca de microporos pode melhorar a adsor¢édo de
pequenas moléculas, mas pode limitar a difusdo de substancias maiores (Sonwane; Bhatia,
2000).

Portanto, essa distribuicdo heterogénea de poros e de tamanho de particulas, pode ter
interferido na analise das isotermas, fazendo ela parecer mais inclinada, apresentando
caracteristicas de uma isoterma do Tipo | ao invés do Tipo IV, que € o tipo mais relatado na
literatura sobre biossorventes a base de casca de laranja. Esse fendbmeno também ocorre quando
a curva de dessor¢do € menor que a de adsorcao, sugerindo que a dessor¢do comeca a ocorrer
a pressdes mais baixas do que a adsorcao, tipica de materiais com uma distribuicdo ampla de
poros (Praipipat et al., 2023).

53 ESTUDOS DE ADSORCAO DE CADMIO E CHUMBO EM M-OPP

O estudo da capacidade de adsorcéo do M-OPP foi fundamental ndo apenas para avancgar
o conhecimento cientifico sobre suas propriedades, mas para poder avaliar sua capacidade de

adsorcéo, para os metais Cd e Pb.

5.3.1 Ajuste dos modelos de cinética para Cd e Pb em M-OPP

Com os dados de absorbancia e a curva de calibracdo obtida, ajustaram-se os modelos
de cinética de Pseudo-primeira e segunda ordens, Elovich e Avrami. A Tabela 7, a seguir,
apresenta as estimativas de parametros de diferentes modelos cinéticos ajustados aos dados de

adsorgdo, com suas estimativas, desvio padrdo (DP) e o valor-p.
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Tabela 7 - ExpressOes, estimativas, desvio padréo e significancia dos pardmetros dos modelos de
cinética de adsorcédo de Cd e Pb em M-OPP.

ESTIMA- | ESTIMA-
MODELO PARAMETROS TIVA TIVA DR DP | VALOR-P | VALOR-P
Pb Cd Pb Cd
Pb Cd
PPO e (Mg g0) 5,323 0,177 0,112 0,001 <0,0001"* <0,0001"*
=q.,(1-exp(k,t
% = u Pk 1) ke (min) 2,878 3,396 0,391 0,128 <0,0001"* <0,0001"*
250 0e2(Mg g2) 5,610 0,184 0,088 0,002 <0,0001"* <0,0001"*
%k t
q e qu S
t 140kt ks (g mgt. min?) 0,734 29,800 0,095 3,230 <0,0001™" <0,0001"**
ELOVICH o (mgel minl) 351,155 54990 359,062 95731 0,353 0,579
_In(l+apt)
g B B (mgg?) 1,540 56,268 0,236 11,705 0,0001™  0,0090"
e (Mg g%) 5,490 0,178 0,122 0,001 <0,0001"* <0,0001"*
AVRAMI
g =q,(1—exp(k, t™  Kav(min) 1,618 2,866 0,204 0,196 <0,0001"* <0,0001"*

Fonte: Autor (2024).
Legenda: ** significativo a 1%; *** significativo a 0,1%. PPO: pseudo-primeira ordem, PSO: pseudo-segunda ordem,
DP: desvio padrao.

A estimativa mostra o valor estimado do pardmetro baseado no ajuste do modelo aos

dados experimentais. O DP indica a variabilidade ou incerteza na estimativa dos parametros,

ou seja, valores menores indicam estimativas mais precisas. Ja o valor-p indica a significancia

estatistica do parametro. Valores-p menores que 0,05 geralmente indicam que a estimativa do

parametro € estatisticamente significativa (Foo; Hameed, 2010; Rice, 1989):

***: Altamente significativo (p < 0,001);
**: Significativo (p < 0,01);

*: Moderadamente significativo (p < 0,05);

Sem asteriscos: Nao significativo (p > 0,05).

Ao que se pode observar na Tabela 7, todos os parametros dos modelos de cinética

foram significativos (p < 0,05), com excecdo do parametro a do modelo de Elovich, o que

mostra que ele ndo foi adequado ao ajuste dos dados, pois apresentou valor-p ndo significativo.

De forma geral, para o Cd os modelos apresentaram coeficientes de determinagéo
multipla ajustado R%;just: PPO (99,73%), PSO (99,05%), Elovich (95,70%) e Avrami (99,81%).
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Para 0 Pb, os modelos apresentaram RZ%;ust: PPO (96,60%), PSO (98,57%), Elovich (93,03%) e
Avrami ( 97,90%). Os valores de R? sugerem um bom ajuste dos dados aos modelos.
O coeficiente de determinagdo maltipla ajustado, frequentemente denotado como R%ust,
é uma medida estatistica que leva em conta o nimero de preditores no modelo e o tamanho da
amostra. E utilizado em modelos de regressio mltipla para avaliar a qualidade do ajuste do
modelo, permitindo a exclusdo de variaveis irrelevantes (Nyankson et al., 2020).
Posteriormente foram avaliadas as pressuposicdes da regressao nédo linear (analise de

residuos), e os resultados sdo apresentados na Tabela 8:

Tabela 8 - Valor-p obtido para os testes da analise dos residuos dos modelos de cinética de
adsorcéo Cd e Pb em M-OPP.

TESTE DE TESTE DE
MODELO METAIS SHAPIRO- BI)E(SPTEigEE BREUSCH-
WILK PAGAN
Pb 0,0014** 0,244 0,646
PPO
cd 0,221 0,283 0,728
Pb 0,920 0,507 0,078
PSO -~
cd 0,888 0,468 0,0068
Pb 0,331 0,168 0,0198*
AVRAMI
cd 0,417 0,787 0,285

Fonte: Autor (2024).
Legenda: PPO: pseudo-primeira ordem, PSO: pseudo-segunda ordem.

Esta Tabela 8, apresenta os valores-p obtidos a partir de trés testes estatisticos diferentes
aplicados aos residuos dos modelos cinéticos de adsorcdo de Cd e Pb em M-OPP. Estes testes
séo (Cardoso et al., 2023):

e Shapiro-Wilk: avalia a normalidade dos residuos. Um valor-p maior que 0,05 indica

que os residuos ndo diferem significativamente de uma distribuicdo normal;

e Box-Pearse: verifica a presenca de autocorrelagdo nos residuos. Um valor-p maior

que 0,05 indica que ndo ha autocorrelacdo significativa;

e Breusch-Pagan: testa a homocedasticidade (constancia da variancia dos residuos).

Um valor-p maior que 0,05 sugere que a variancia dos residuos é constante.
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Ao que se pode observar na Tabela 8, os residuos do modelo PSO para o teste de
Breusch-Pagan apresentou heterocedasticidade (variancia néo constante), pois o valor-p obtido
foi menor que 0,05, para o Cd. Para 0 modelo PSO, os residuos de Pb sdo normais e
homocedasticos.

Para 0 modelo PPO, os residuos de Pb ndo sdo normais (p < 0,05), mas séo
homocedasticos. Para Cd, os residuos sdo normais e homocedasticos. Para 0 modelo de Avrami,
os residuos de Pb sdo normais, mas apresentam heterocedasticidade. Para Cd, os residuos séo
normais e homocedasticos. Portanto, os modelos PPO e PSO apresentaram problemas
especificos com os residuos de Pb e Cd, respectivamente, enquanto o modelo Avrami
apresentou heterocedasticidade para Pb. O modelo PPO n&o se ajustou bem a nenhum dos
metais, apresentando problemas, por isso foi excluido da anélise.

Os modelos PSO e de Avrami parecem ajustar-se melhor aos dados de adsor¢do de Pb
e Cd respectivamente, em M-OPP, em termos de analise de residuos, entdo prosseguiu-se com
a selecdo entre os modelos restantes obtendo-se os critérios de informagdo AlCc, AIC e BIC
(Tabela 9):

Tabela 9 - Critérios de selecdo dos modelos de cinética de adsor¢cdo de Cd e Pb em M-OPP.

MODELOS METAIS AICC AIC BIC
Cd -48.962 -53.96 -51.702

AVRAMI Ph 11,281 4614 6.205
Cd -13,922 -16,589 -14.894

PSO Pb 3,274 -0.154 1,038

Fonte: Autor (2024).
Legenda: AlCc: critério de informacdo de Akaike corrigido, BIC: critério de informacdo Bayesiano, AIC: critério
de informac&o de Akaike.

O critério de informacdo de Akaike (AIC) e o critério de informagdo Bayesiano (BIC)
sdo métricas que mensuram a qualidade de um modelo estatistico visando também a sua
simplicidade. Fornecem valores para comparacdo e selecdo de modelos, em que menores
valores de AIC e BIC representam uma maior qualidade e menor complexidade de analises,
segundo estes critérios (Jian et al., 2017).

Conforme pode ser observado na Tabela 9, 0 modelo de ordem fracionaria de Avrami
apresentou os menores valores de todos os critérios de informacgdo, com uma diferenca maior

que 2 unidades em relagcdo ao de PSO. Portanto, € 0 modelo que melhor se ajustou aos dados
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para o Cd. J& 0 modelo PSO foi o que melhor se ajustou aos dados de adsor¢do de Pb em M-
OPP, uma vez que apresentou os menores valores de todos os critérios de informacéo.

As curvas de cinética de adsorcdo de Cd e Pb em M-OPP também mostram um melhor
ajuste dos respectivos modelos, permitindo avaliar a quantidade maxima adsorvida (ge) de Cd
e Pb. Estes resultados indicam que o modelo de Avrami é mais adequado para descrever a
cinética de adsor¢do de Cd, enquanto o modelo PSO é mais adequado para a adsor¢édo de Pb. A
escolha do modelo correto é essencial para uma compreensdo precisa da dindmica de adsorcéo
e para a otimizacgdo dos processos de remocao de metais pesados utilizando M-OPP.

As curvas de cinética de adsorcdo de Cd e Pb em M-OPP e suas respectivas

interpretagdes serdo apresentadas nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Modelos de cinética de adsorcao de Cd em M-OPP.

o
("\! _
o
Ty
‘_- -
— D
|
=)
o ~ A
E o
M—
(=2
8 | s Exp
o -+« Pseudo-primeira ordem
- - Pseudo-segunda ordem
Elovich
8 _ — Avrami
O- T T T T T
0 5 10 15 20

t (min)
Fonte: Autor (2024).

O grafico apresentado mostra a cinética de adsor¢do do Cd no M-OPP, com melhor
ajuste no modelo de ordem fracionaria de Avrami, representado por uma linha continua azul.
De acordo com esse modelo, a capacidade maxima adsortiva (qe) do M-OPP na concentracéo
de Cd de (1 mg L), que foi estudada, foi de 0,178 mg g (intervalo de confianca de 95%:
0,178 + 0,180 mg g) e a taxa de adsorco se estabilizou apds 5 minutos.

Obteve-se um valor de k (constante de taxa de Avrami) com intervalo de confianca de
95%: 2,866 + 0,833 min), significando que a adsor¢do ocorreu a uma taxa moderada, com um
mecanismo de adsor¢do que pode ndo ser um simples crescimento linear, mas possivelmente
um processo mais complexo ou de taxa decrescente, podendo indicar heterogeneidade no

sistema ou uma combinacdo de diferentes mecanismos de adsorcdo. A unidade de k na equagéo
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de Avrami depende do valor do expoente 7. Se 7 é adimensional, entdo a unidade de k € inversa
do tempo elevado a poténcia n:
k =min™

O expoente de Avrami refere-se a um numero fracionario relacionado com possiveis
alteracbes do mecanismo de adsorcdo durante o processo, 0 que significa que, ao invés do
mecanismo de adsor¢do seguir apenas uma ordem de cinética inteira e constante, ele poderia
seguir cinéticas de maltiplas ordens que se alteram durante o processo de adsorcdo (Zeng et al.,
2024).

O modelo de ordem fracionaria considera possiveis mudancas em funcdo da
concentracdo do analito, pelo qual podem ocorrer a formacéo e o crescimento de camadas
adsorvidas de maneira complexa. O modelo se aplicou ao M-OPP porque possivelmente ele
apresenta superficies heterogéneas, onde os poros de adsor¢do ndo sdo uniformes, refletindo

variagcOes na energia e na acessibilidade dos sitios de adsor¢do (Wang; Guo, 2023).

Figura 23 - Modelos de cinética de adsorcao de Pb em M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

O grafico apresentado mostra a cinética de adsor¢do do Pb no M-OPP, com melhor
ajuste no modelo de PSO, representado por uma linha continua azul. Este modelo mostra um
ajuste mais proximo aos dados experimentais ao longo de todo o tempo, especialmente ap6s 0s
primeiros minutos. De acordo com o modelo de PSO, a capacidade maxima adsortiva (qe) do
M-OPP na concentragéo de Pb estudada (20 mg L) foi de 5,430 mg g* (intervalo de confianga
de 95%: 5,430 + 0,581 mg g-1). Estabilizou a sua taxa de adsor¢do apds 5 minutos.
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Obteve-se um valor de ko (constante de taxa de pseudo-segunda ordem) com intervalo
de confianga de 95%: 0,734 + 0,090 mg g* min, isso denotou uma taxa de adsor¢do rapida e
eficiente no inicio, caracterizada pela disponibilidade de poros de adsorcdo, posteriormente, a
medida que eles comegam a ser ocupados, o processo envolveu a formacao de ligacdes quimicas
entre 0 Pb e 0 M-OPP. Com o tempo, a taxa de adsorcao foi diminuindo até atingir o equilibrio,
onde a quantidade de Pb adsorvida (ge) ficou constante e a taxa de adsor¢édo foi igual a taxa de
dessorcao. Esse mecanismo € caracteristico da quimiossorcdo (Wang; Guo, 2023).

O modelo de PSO ¢é amplamente utilizado para descrever a cinética em sistemas onde a
adsorcdo € dependente da quantidade de adsorbato presente na superficie do adsorvente e as
interacbes quimicas entre o adsorbato e os poros de adsorcdo sdo significativas. Eles
identificaram trés condicdes em que o modelo PSO se aplica: quando Co € baixo, no estagio
final do processo adsortivo e quando ha abundéncia de sitios de adsorcdo (Guo; Wang, 2019).

Segundo Wang; Guo (2023), o processo de adsorg¢ao desses metais pode ainda abranger
uma etapa mais lenta de controle ou limitac&o da taxa devido as baixas concentragfes estudadas.
Compreender essa etapa limitante pode ajudar a melhorar o desempenho do biossorvente. 1sso
pode ser feito avaliando a possibilidade de resisténcia de difusdo intraparticula do Cd e do Pb.

A possibilidade de resisténcia de difusdo intraparticula pode controlar a taxa de
adsorcdo e influenciar a eficiéncia do processo. Esse fenbmeno refere-se a dificuldade ou
barreira a0 movimento de moléculas de adsorbato (substancia que esta sendo adsorvida) para o
interior dos poros do adsorvente durante o processo de adsorcdo, o qual ocorre um movimento
do adsorbato da superficie externa das particulas para os sitios de adsor¢do no interior das
particulas. Este movimento pode ocorrer por difusdo tanto em microporos quanto em
macroporos (Grathwohl, 1998).

A seguir, um esquema generalizado representando o processo de difusao intraparticula

dos metais com o M-OPP:
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Figura 24 - llustracdo do processo de difusdo intraparticulas entre Cd e Pb
no M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

Esta representacdo, mostra como os ions metalicos se movem do exterior para o interior
do M-OPP, onde interagem com 0s sitios ativos presentes nos poros e na superficie. Neste caso,
a difusdo intraparticula € um processo chave na adsorcdo de ions metalicos, como Cd e Pb.

Estima-se que os ions Cd e Pb inicialmente entram em contato com a superficie do M-
OPP e séo adsorvidos nos sitios disponiveis na superficie externa. Em seguida, os ions metalicos
comecam a difundir-se para o interior dos poros do biossorvente. Este movimento é
impulsionado pelo gradiente de concentracdo entre a superficie externa e o interior dos poros.

Conforme os ions metalicos se movem para o interior dos poros, eles encontram mais
sitios ativos onde podem ser adsorvidos. Essa etapa pode ser limitada pela taxa de difusdo dos
ions através dos poros do M-OPP. Eventualmente, a concentracdo de Cd e Pb dentro dos poros
atinge um equilibrio com a concentracdo na solucdo, resultando na saturacdo dos sitios de
adsorcédo e na quantidade de adsorbato adsorvida por unidade de massa do adsorvente quando
o sistema atinge o equilibrio (ge) ( Wang; Guo, 2023).

Portanto, a difusdo intraparticula no M-OPP é um processo multifasico que envolve a
adsorcéo inicial na superficie, seguida pela difusdo dos ions metalicos para 0s poros internos
até atingir o equilibrio. As MNP distribuidas dentro do M-OPP, atuam, neste caso, como
facilitadoras na separacao do adsorvente ap0s 0 processo de adsorgéo.

Deste modo, avaliou-se este efeito utilizando o modelo de difusdo intraparticula de
Weber-Morris, para Cd e Pb, cujas informagdes sdo apresentadas nas Tabelas 10 e 11

respectivamente:
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Tabela 10 - Informacdes dos modelos de difusdo intraparticula de Weber - Morris no estudo de
cinética de adsor¢do de Cd no M-OPP.

MODELO | PARAMETROS | ESTIMATIVA DP VALOR-P R?
C1(mg g -0,0007 0,0020 0,7766
Modelo 1 N 0,9995
Kig1 (Mg gt min%°) 0,2013 0,0043 0,0137
C2(mg g) 0,1330 0,0101 0,0009"™
Modelo 2 N 0,8348
kigz (Mg g™ min©9) 0,0234 0,0060 0,0300
Cs(mg g?) 0,1817 0,0034  <0,0001""
Modelo3 = = (mggTmin%)  -0,0009** 0,0010 0,4221 0.2228

Fonte: Autor (2024).
Legenda: ***significativo a 0,1%, “significativo a 1%, DP: desvio padréo.

Tabela 11 - Informacdes dos modelos de difusdo intraparticula de Weber - Morris no estudo de
cinética de adsorcdo de Pb no M-OPP.

MODELO PARAMETROS ESTIMATIVA DP VALOR-P R?
Ci1(mgg?) -0,0652 0,178 0,7766
Modelo 1 0,9957
Kig1 (Mg gt min%°) 57,643 0,3777 0,0416*
C2(mgg?) 33,105 0,1723 0,0027**
Modelo 2 0,9756
Kigz (mg g™t min®) 10,272 0,1149 0,0123*
Cs(mgg?l) 55,258 0,1062 <0,0001***
Modelo 3 0,0300
Kigs (Mg gt min-2°) -0,0117 0,0332 0,7426

Fonte: Autor (2024).
Legenda: ***significativo a 0,1%; significativo a 1%, DP: desvio padréo.

As tabelas fornecidas descrevem os resultados dos modelos de difuséo intraparticula de
Weber-Morris no estudo da cinética de adsor¢do do M-OPP. Os pardmetros do modelo incluem
C (constante relacionada a espessura da camada limite), kis (constante de taxa de difuséo
intraparticula) e o valor-p, que aponta a significancia estatistica do parametro. VValores menores

sugerem maior significancia. O R? indica o qudo bem os dados se ajustam ao modelo. Valores

mais proximos de 1 indicam um ajuste melhor (Grathwohl, 1998).
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Conforme as Tabelas 10 e 11, os modelos 1 e 2 mostraram-se estatisticamente
significativos, uma vez que os parametros kid: e kidz, que representam as taxas de difusdo
intraparticula, foram significativos para Cd (p = 0,0137 e p = 0,0300, respectivamente) e Pb (p
=0,0416 e p = 0,0123, respectivamente).

Observou-se também que os modelos apresentaram alta correlagdo com os dados de Cd
(pl = 0,9998 e p2 = 0,9137, respectivamente) ¢ Pb (pl = 0,9979 e p2 = 0,9877,
respectivamente). No entanto, para 0 modelo 1, o parametro C ndo foi significativo. Esses
resultados sugerem que a velocidade do processo de adsorc¢éo foi influenciada por duas etapas
determinantes (Grathwohl, 1998):

a) taxas de difusdo intraparticula (kid: e kid,): estas taxas indicam a velocidade com

que os contaminantes Cd e Pb se difundem dentro das particulas adsorventes. Sdo
parametros que influenciam diretamente a velocidade do processo de adsor¢éo, pois
afetam a eficiéncia com que os contaminantes sdo capturados pelos sitios de

adsorcéo;

b) correlacdo com os dados experimentais (p1 € pp): & alta correlagdo de correlagdo p1
e p2 indica qudo bem os modelos 1 e 2 se ajustam aos dados experimentais de
adsorcdo de Cd e Pb. Essa precisdo no ajuste é crucial para validar a capacidade
preditiva dos modelos em descrever o comportamento do processo de adsorcao.

Nas Figuras 25 e 26 sdo apresentados os modelos de Weber-Morris para os dados de
cinética de adsorc¢ao. Os graficos irdo apresentar os diferentes modelos que foram ajustados aos
dados experimentais para descrever as diferentes fases do processo de adsor¢do do M-OPP,
permitindo assim uma analise detalhada dos modelos ajustados a fim de compreender melhor

0s mecanismos de adsorcao e a eficiéncia do M-OPP.
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Figura 25 - Modelos de difusdo intraparticula de Weber-Morris para a cinética de
adsorcdo de Cd em M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

O gréfico da Figura 25 mostra as etapas da difusdo intraparticula do M-OPP sobre o0 ion
Cd presente na amostra em funcio da raiz quadrada do tempo (Vt). Observou-se que no inicio,
na linha preta solida, que representa o ajuste linear inicial aos dados experimentais, iniciou-se
uma fase pela qual a adsor¢éo foi rapida e controlada pela difuséo. Que € o principal mecanismo
controlando a adsor¢do, com taxa de 0,20 mg g min °5,

Na segunda fase, indicada pela linha tracejada vermelha, sugere que a adsor¢ao continua
de modo mais lento, onde a adsorcao ainda segue uma relagdo linear, mas com um coeficiente
angular menor e um intercepto positivo (C = 0,13), sugerindo uma difusdo intraparticula
continuada, mas com uma possivel resisténcia de filme ou outras limitacdes.

Na terceira fase, representada pela linha tracejada azul, indica que ap6s um certo
periodo, a quantidade adsorvida atinge um valor constante, indicando que o equilibrio de
adsorcdo foi alcancado e que a difusdo intraparticula ndo é mais o fator limitante. Neste ponto,
a quantidade de adsorbato adsorvida ndo muda mais com o tempo, indicando que a capacidade
de adsorcéo do adsorvente foi atingida.

De modo geral, o grafico mostrou as trés etapas distintas do processo de adsorc¢ao do
ion Cd pelo biossorvente M-OPP. A analise mostrou que inicialmente, a adsor¢éo foi rapida e
controlada pela difuséo intraparticula, com uma alta taxa de adsorcéo devido & abundancia de
sitios ativos superficiais. Posteriormente, a taxa diminui, indicando a transicdo para uma fase,
pela qual a resisténcia de barreira ou limitagbes na difusdo intraparticula tornaram-se

significativas. Finalmente, o sistema atingiu o equilibrio com a quantidade adsorvida tornando-



90

se constante, refletindo a saturacdo dos sitios de adsor¢do e a capacidade méaxima do

biossorvente.

Figura 26 - Modelos de difusdo intraparticula de Weber-Morris para a cinética de
adsorcéo de Pb em M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).

Neste grafico, observa-se as etapas da difusdo intraparticula do M-OPP sobre o ion Pb
presente na amostra em fun¢do da raiz quadrada do tempo (\t). Sendo a inclinagdo da linha
preta (qt = 5,76 \'t) a que representa a taxa inicial de adsor¢io, indicando que foi um processo
rapido, além disso, houve um bom ajuste dos dados experimentais nos primeiros minutos,
indicando que, inicialmente, a adsorcao seguiu uma relacdo linear com o tempo.

A linha tracejada vermelha (qt 1,2 Vt + 3,31) capturou a etapa de desaceleragio da taxa
de adsorcéo, mostrando também um bom ajuste e uma relacdo linear. No entanto, essa linha
apresentou uma inclinagdo menor (1,02) e incluiu um termo constante (3,31), sugerindo que,
apos um certo tempo, a taxa de adsorcdo diminui e o valor de gt se aproximou de um valor
constante.

A linha pontilhada azul representa 0 momento em que o valor de gt foi constante,
independentemente do tempo, ou seja, a adsorc¢éo atingiu um equilibrio , pelo qual a quantidade
adsorvida niio aumentou mais significativamente. Apés um certo tempo (Vt >2) a adsorcéo
atingiu um platd em que gt se aproximou de um valor constante (5,53 mg/qg).

De forma geral, esse grafico ilustrou a cinética de adsorgdo em trés fases distintas: uma

fase inicial rapida, uma fase intermediaria com desaceleracdo da taxa de adsorcdo e uma fase
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final de equilibrio. Esses comportamentos sdo caracteristicos de processos de adsorcdo onde a
disponibilidade de sitios ativos e a difusdo do adsorbato controlam a dindmica do sistema.

5.3.2 Ajuste dos modelos de isotermas para Cd e Pb em M-OPP
Obtidos os dados, ajustou-se os principais modelos de isotermas de adsor¢do em dois

parametros para modelagem da adsorcdo de Cd e Pb em M-OPP. Na Tabela 12 a seguir estdo

apresentadas as principais informac6es das isotermas ajustadas:
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Tabela 12 - Estimativas, desvio padrdo e significancia dos parametros das isotermas de dois
parametros para adsorcdo de Cd e Pb em M-OPP.

MODELQOS METAIS | PARAMETROS | ESTIMATIVAS DP VALOR-P
Qmax 1,08 014  <0,0001""
Langmuir Cd o
b 0,24 0,05 0,0007
_ qmaxbce
% =7 b, . Qmax 7,98 030  <0,0001™
P
b 0,63 0,11 0,0007"*
; N 0,21 001  <0,0001™
: C
Freundlich Ke 141 0,1 <0,0001""
_ 1/ Ng s
0. =KeC, N 3,84 029  <0,0001
Pb
ke 4,59 0,60 0,0001"**
Dubinin- gs 0,54 003  <0,0001""
. Cd *k%k
Radushkevich Kad 3,1x107 4,7x10®  0,0001
Q. = (qs)exp(_kadez) b qs 6,98 0,42 <0,0001***
—RT In( P .
e=RTIn@+yc,) Kad 29x107  98x10% 0,027
br 21760,78 341366  0,0001""
Temkin Cd .
Ar 11,46 4,77 0,0372
Rl in(ac,)
%= g . br 1948,15 181,7  <0,0001*™
P
Ar 16,29 7,35 0,0621
d (max 0,68 0,06 <O,0001***
. C
Jovanovic K 0,37 006  <0,0001""
_ _ aKjce o
Ge = Olax (1 €% ) (i 7,32 03  <0,0001
Pb
K; 0,44 0,07 0,0004"*"

Fonte: Autor (2024).
Legenda: " significativo a 5%, ™" significativo a 1%,

*kk

significativo a 0,1%, DP.: desvio padr&o.

A Tabela 12 fornece as estimativas, desvio padrdo (DP) e a significancia dos parametros
dos modelos de isotermas de adsorcéo de dois pardmetros para a adsorcdo de Cd e Pb no M-
OPP. Os modelos de isotermas avaliados foram: Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,

Temkin e Jovanovic. Cada modelo ofereceu diferentes “insights” sobre 0 comportamento da
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adsorcdo, pelos quais pode-se observar que o Pb teve uma capacidade de adsorgéo

significativamente maior do que o Cd em todos os modelos avaliados. Os parametros foram

altamente significativos (principalmente a 0,1%), indicando confiabilidade nos ajustes dos

modelos.

A adsorc¢édo de Cd e Pb foi bem descrita por multiplos modelos, sugerindo que ambos 0s

metais se adsorvem eficientemente no M-OPP. Entretanto, apenas a isoterma de Temkin

apresentou um parametro com estimativa estatisticamente nao significativa para o Pb, sendo

entdo desconsiderada da analise para ele.

Em seguida, foram ajustadas as isotermas em trés parametros dos modelos que foram

significativos e as principais informacdes sdo apresentadas na Tabela 13:

Tabela 13 - Estimativas, desvio padrdo e significancia dos parametros das isotermas de trés
parametros para adsorcao de Cd e Pb em M-OPP.

~ ESTIMATIVA | DP | ESTIMATIVA DP
MODELOQOS PARAMETROS Pb Pb cd cd
Sips Omax 9,02 1,32 0,15 0,0007***
_ K Ks 0,60 0,13 0,11 0,0086**
e 1+ ascel/bes bes L 47 047 0’12 010001***
Radke- Prausnitz Ore1I 5,93 1,38 21,05 0,2876
q = Ogen KrpiCe Kreil 1,31 0,91 0,01 0,3051
e RPII
1+ KRPHCem Mren 0.91 0.07 0,62 0,0008***
Toth (max 9,37 1,93 0,02 <0,0001***
_ GG Kt 155 165 0,02 <0,0001***
[2+ (e ™ 238 0,0359*
nr 0,57 0,28 ) :
0,01 <0,0001***
Redlich-Peterson Kre 7,80 3,69
q :M arp 1,31 0,91 0,01 0,3051
€ RP
1+ aRpCeg gre 0.91 0.07 0,62 0,0008***
Hill (max 9,02 1,32 0,15 0,0007***
7= O Ce NH 0,68 0.22 0,19 0,0001%**
LA Ku 1,65 0.35 0,81 0,0086**

Fonte: Autor (2024).

Legenda: * significativo a 5%, ** significativo a 1%, *** significativo a 0,1%.
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Ao que se pode observar da Tabela 13, as isotermas de Radke-Prausnitz, Toth e Redlich-
Peterson apresentaram parametros com estimativas estatisticamente ndo significativas ao nivel
de 5%, demonstrando ndo serem adequadas para modelagem dos dados de adsorcao de Pb em
M-OPP. Ja para o Cd, as isotermas de Radke-Prausnitz e Redlich-Peterson foram as que nédo
apresentaram parametros ndo significativos ao nivel de 5%, demonstrando ndo serem
adequados para modelagem dos dados de adsor¢do em M-OPP.

Prosseguiu-se entdo para analise das pressuposicOes (Tabela 14) dos modelos restantes

apresentados nas tabelas anteriores:

Tabela 14 - Valor-p obtido para os testes da andlise das pressuposicdes das isotermas de
adsorcéo de Cd e Pb em M-OPP.

TESTE DE TESTE DE
MODELO METAIS SHAPIRO- BI)E(SPTEigEE BREUSCH-
WILK PAGAN
Ph 04474 0,0319" 0,0263"
Langmuir
cd 0,9667 03132 0,0865
Pb 0.7924 0,3230 0.2350
Freundlich .
cd 0,999 0.1669 0,0272
Dubini- Pb 0,8806 07672 0,0316
Radushkevich cd 04312 00194 0.1468
Ph 0,0810 01381 0.2744
Sips
cd 0,1484 03115 0,5863
Ph 0,0810 01381 0.2744
Hill
cd 0.1484 03115 05863
Ph 0,9310 01871 0,0537
Jovanovic
cd 08183 0.3415 01768
Toth cd 0.1352 05746 0.4902

Fonte: Autor (2024).

Nota-se na Tabela 14 que os modelos de Langmuir e Dubini-Radushkevich
apresentaram residuos ndo homocedasticos e o de Langmuir residuos ndo independentes para o
Pb. Os modelos de Freundlich e Temkin apresentaram residuos ndo homocedasticos e o de
Dubini-Radushkevich residuos ndo independentes, com violag¢6es nas pressuposicdes (p < 0,05)
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para o Cd. Portanto, estes modelos foram desconsiderados da anélise para seus respectivos
metais. A proxima etapa de selecdo dos modelos, obtiveram-se os critérios de informacdo na
Tabela 15:

Tabela 15 - Critérios de selecdo dos modelos de isotermas de adsor¢do de Cd e Pb em M-OPP.

MODELOS METAIS AICC AlC BIC
) Cd -50,7162 -53,7162 -52,2614
Langmuir
Pb - - -
Cd - - -
Freundlich
Pb 23,37 18,57 19,16
Dubini- Cd -35,5272 -38,5272 -37,0725
Radushkevich Pb ; . .
. Cd -47,9639 -53,6782 -51,7386
ips
> Pb 24 87 14,87 15,66
Hill Cd -47,9639 -53,6782 -51,7386
i
Pb 24 87 14,87 15,66
) Cd -52,6722 -55,6722 -54.2175
Jovanovic
Pb 26,21 21,41 22,00

Fonte: Autor (2024).
Legenda: AlCc: critério de informacdo de Akaike corrigido, BIC: critério de informacdo Bayesiano, AIC: critério
de informac&o de Akaike.

Para a diferenciacdo entre os modelos por meio dos critérios de selecdo, a diferenca
entre os valores desses critérios deve ser maior ou igual a dois, sendo que, quanto menor o valor
dos critérios, mais adequado € o modelo. Perante disso, conforme a Tabela 15, o modelo que
apresentou os menores valores dos critérios AICc, AIC e BIC foi a isoterma de Toth para o Cd.
Diante a todos os resultados discutidos, pode-se concluir, entdo, que o modelo de Toth é o mais
adequado para a modelagem da adsorcéo de Cd em M-OPP.

Todavia, para o Pb, ndo foi possivel diferenciar os modelos de Freundlich, Sips e Hill
por meio dos valores de AICc, pois apresentaram valores muito proximos, portanto avaliou-se
os menores valores dos critérios AIC e BIC obtidos, pelos quais foram apresentados pelas
isotermas de Sips e Hill. Como os dois modelos tém a mesma estrutura, uma forma de

diferencia-los entre eles foi pela comparacdo das medidas de curvatura, devido ao efeito de
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parametros (cep), de modo que, quanto menor o valor da curvatura, melhor é o ajuste do modelo
aos dados.

Para a isoterma de Sips, obteve-se cep = 3,71 e, para a de Hill, cep = 6,79. Com isso,
também por todos os resultados discutidos anteriormente, pode-se concluir que 0 modelo de
Sips é 0 mais adequado para a modelagem dos dados de adsor¢do de Pb em M-OPP.

Nas Figuras 27 e 28 serdo apresentados os graficos das isotermas de Cd e pb de dois e

trés parametros respectivamente:

Figura 27 - Isotermas de adsorcdo de Cd em M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).
Legenda: A) Isotermas de dois pardmetros: Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,
Temkin e Jovanovic,
B) Isotermas de trés parametros: Sips, Redlich-Peterson, Toth, Hill e Radke-Prausnitz.

Os graficos apresentados enfatizam a qualidade geral de todos os modelos ajustados.

Porém, com o auxilio dos demais testes, constatou-se um melhor ajuste para 0 modelo de Toth
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(Figura 27 — B), com RZ%;ust = 99,60 % e intervalo de confianca de 95%: gmax = 0,460 - 0,550
mg gt

A isoterma de Toth € uma extensdo da isoterma de Langmuir, que é baseada na
suposicdo de que a adsorcdo ocorre em sitios especificos e independentes na superficie do
adsorvente. No entanto, a isoterma de Toth leva em conta a heterogeneidade da superficie de
adsorcdo, assumindo que os sitios de adsor¢cdo podem ter diferentes afinidades pelo adsorbato
(Downarowicz; Aleksandrzak, 2017).

A equacao de Toth é derivada da consideracdo de uma distribui¢do continua de energias
de adsorc¢do, ao invés de um valor Unico, como na isoterma de Langmuir. 1sso permite que a
isoterma de Toth descreva de forma mais precisa a adsor¢do em superficies com diferentes tipos
de sitios de adsorc¢do, podendo ser usada para explicar o processo de adsor¢do em monocamada
em adsorventes microporosos. Além disso, considerando que o0 modelo de Langmuir apenas se
ajusta bem na regido de baixa pressdo, a isoterma de Toth é adequada para a regido de saturacao
finita (Rahman et al., 2021).

Figura 28 - Isotermas de adsor¢cao de Pb em M-OPP.
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Fonte: Autor (2024).
Legenda: A) Isotermas de dois pardmetros: Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich,
Temkin e Jovanovic,
B) Isotermas de trés pardmetros: Sips, Redlich-Peterson, Toth, Hill e Radke-Prausnitz.
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Os gréficos apresentados enfatizam a qualidade geral de todos os modelos ajustados.
Porém, com auxilio dos demais testes, constatou um melhor ajuste para o modelo de Sips para
o Pb (Figura 28 — B), com R%just = 92,69% e intervalo de confianca de 95%: Qmax 5,78 - 12,26
mg g™t

A isoterma de Sips também é uma generalizacdo da isoterma de Langmuir, mas é
derivada de uma abordagem estatistica diferente. A isoterma de Sips é baseada no conceito de
adsorcéo em superficies heterogéneas, onde diferentes sitios de adsor¢do podem ter diferentes
afinidades pelo adsorbato. Ela é derivada de um modelo estatistico que considera uma
distribuicdo de afinidades de adsor¢do em vez de um Unico valor.

Assim como a isoterma de Langmuir, a de Sips assume que a adsorc¢éo ocorre em sitios
discretos e que a adsorcdo de uma molécula ndo afeta a adsorcdo de outras moléculas. No
entanto, a isoterma de Sips € mais flexivel do que a de Langmuir, permitindo uma descricéo
mais precisa da adsor¢do em superficies com heterogeneidade.

Ambas as teorias, portanto, refletem avangos em relacdo a isoterma de Langmuir,
oferecendo formas mais precisas de descrever a adsorcdao em sistemas com superficies
heterogéneas. Elas sdo amplamente utilizadas na modelagem e interpretacdo de dados
experimentais de adsor¢do em uma variedade de sistemas.

Mediante o estudo das isotermas, a isoterma de Langmuir foi utilizada para avaliar o
grau de desenvolvimento do processo de adsor¢do, com base nos valores do fator de separagéo
RL para Cd e Pb. O fator de separagdo R € um indicador da favorabilidade do processo de
adsorcdo. Valores de R entre 0 e 1 indicam uma adsorcao favoravel, valores R = 1 indicam
uma adsorcao linear, R >1 indicam uma adsorcao desfavoravel, e R. = 0 indica uma adsorcéao
irreversivel (Abate et al., 2020).

Figura 29 - Fator de separacédo para a adsorcao de A) Cd e de B) Pb em M-OPP.
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Os graficos apresentados mostram a relacdo entre o fator de separacdo RL e a
concentragdo dos metais Cd e Pb em mg L™ em solugéo. Os valores obtidos de R na Figura
29 — A, estdo na faixa de 0,50 a 0,99 e para Figura 29 — B estdo na faixa de 0,05 - 0,7, indicando
que a adsorc¢do ocorreu de modo favoravel em toda faixa de concentracdo analisada.

Neste grafico da Figura 29 - A, observa-se que o fator de separagdo diminuiu a medida
que a concentracdo de Cd aumenta. No inicio, para baixas concentraces de Cd, o RL esta
proximo de 1, indicando uma adsorcéo desfavoravel. A medida que a concentracdo aumenta, o
Rc diminui, caindo abaixo de 0,5 e chegando proximo de O para concentragdes mais altas. 1sso
sugere gque a adsorcdo de Cd torna-se mais favoravel com o aumento da concentracdo do metal
na solucao.

Para o grafico da Figura 29 — B, observa-se um comportamento semelhante ao do Cd.
Para baixas concentracfes de Pb, o fator de separa¢do R foi maior, comecando proximo de 1,
indicando uma adsorgao menos favoravel. A medida que a concentracio de Pb aumentou, o R.
diminui significativamente, caindo abaixo de 0,2 e se aproximando de O para concentracdes
mais altas. Isso indica que a adsor¢éo de Pb também se torna mais favoravel com o aumento da
concentracdo do metal na solucéo.

Para ambos os metais, Cd e Pb, os graficos mostram que a adsorcdo € mais favoravel
em concentragdes mais altas, conforme indicado pela diminuicdo do fator de separacdo R..
Portanto, a medida que a concentracdo dos metais aumenta, a adsorcdo se torna cada vez mais
eficiente.

Esses resultados sdo consistentes com as caracteristicas das isotermas de adsorcdo, que
sugerem que, em superficies heterogéneas, a adsorcdo tende a ser mais favoravel em altas
concentracdes devido a ocupacdo dos sitios de alta afinidade inicialmente, seguidos pelos sitios
de afinidade menor. Também sugere que ambos 0s metais tém maior afinidade pelas

nanoparticulas de M-OPP do que pela 4gua (Abbou et al., 2021; Jian et al., 2017).

5.4  OTIMIZACAO DO METODO ANALITICO

A otimizagdo do método analitico foi uma etapa crucial no desenvolvimento e aplicacéo
da téecnica DMSS-FAAS para as amostras de chés e cafés, pois possibilitou melhorar a preciséo,
exatidéo e a eficiéncia das analises. A utilizagdo de ferramentas de planejamento fatorial, como
o planejamento fatorial 23, ofereceu uma abordagem sistematica para investigar e otimizar
maltiplos fatores experimentais simultaneamente. Com isso, foi possivel a identificacdo dos

fatores criticos e as interacOes entre eles.
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A otimizagdo pode levar a uma maior eficiéncia no uso de reagentes e amostras,
reduzindo o tempo necessario para a analise e 0 consumo de recursos. 1sso é especialmente
importante em ambientes laboratoriais onde o custo e o tempo sao fatores criticos. Além disso,
foi possivel melhorar os LD e LQ do método. No caso do DMSS-FAAS, isso significa ser capaz
de detectar e quantificar cddmio e chumbo em concentra¢fes mais baixas, 0 que é essencial

para a anélise de metais potencialmente toxicos em alimentos.

5.4.1 Teste de pH das amostras

O pH influencia significativamente a carga superficial dos biossorventes e a especia¢ao
dos contaminantes. Avaliar o pH de forma univariavel permite identificar o pH 6timo para a
méaxima eficiéncia de adsorcdo sem a interferéncia de outros fatores e prever como 0s
contaminantes se comportardo no sistema de tratamento. A acidez ou alcalinidade da solucao
exerce uma forte influéncia na superficie do biossorvente e em sua capacidade de adsorcao
durante reacGes de hidrolise e complexac6es quimicas (Elgarahy et al., 2021).

Isso é particularmente relevante para a casca de laranja, cujos grupos funcionais
predominantes responsaveis pela adsorcéo sdo os carboxilicos e hidroxilas. A disponibilidade
desses centros ativos esta diretamente ligada ao pH do meio. A compreensdo e controle do pH
sdo essenciais para maximizar a eficacia da biossorcao e otimizar o processo de remogdo de
ions metalicos (Elgarahy et al., 2021).

A investigacdo do efeito do pH no sistema de adsorcdo foi conduzida de forma
univariada, na faixa de 3,0 a 9,0. O pH representa a variavel independente principal que foi
manipulada para observar seus efeitos na absorbancia dos analitos. Considerou-se essa faixa de
pH apropriada por abranger uma gama relevante para diversos processos de adsorcao.

Observa-se nos gréaficos obtidos (Figura 30) que os valores médios de absorbancias de
Cd e Pb variaram com o pH, e a confiabilidade dessas diferencas depende do tamanho das
barras de erro, que indicam a variabilidade dos dados. Se as barras de erro entre os diferentes
pHs para uma bebida ndo se sobrepdem, isso sugere que as diferencas entre esses valores séo
estatisticamente significativas (Cholico-Gonzalez et al., 2020).

Para determinar o melhor pH de adsorcdo (Figura 30), considerou-se os valores que
apresentaram maior absorcdo e onde as barras de erro ndo se sobrepuseram. No caso do Cd, o

melhor pH foi 7,0 e para o Pb, o melhor pH foi 4,0.
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Figura 30 — Gréficos referente a otimizacdo de pH das amostras: cha e café, A) Cd e B) Pb.
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Fonte: Autor (2024).

Foi observado que nos pH inferiores a 3,0 resultaram na degradacéo da matriz do café
utilizada. Esse processo causou a degradacdo de certos compostos aromaticos e &cidos
clorogénicos, levando a formacéo de precipitados indesejados e alteracdo na cor. A formacéo
de precipitados nao é desejavel, pois pode obstruir os poros do M-OPP e gerar uma absorbancia
falsa no equipamento (Kowalska, 2021).

Além disso, conforme observado na analise do Potencial Zeta, hé a possibilidade de o
adsorvente repelir os ions Cd e Pb ao invés de atrai-los, devido & concentragdo elevada de ions
de hidrogénio (H*) na superficie do material.

Um diagrama de especiacao de pH para o Cd e Pb, mostra as diferentes formas quimicas
(espécies) que esses metais assumem em solucdo aquosa em fungdo do pH. Esses diagramas
sdo fundamentais para entender como os metais se comportam em diferentes condicfes de pH.

A seguir, um diagrama mostrando as especiacgdes de pH de Cd e Pb:



Figura 31 — Diagrama de especiagéo de pH de Cd e Pb.
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Fonte: Kokkinos et al. (2020).

Como pode ser visto no grafico, em uma amostra podem existir diferentes especies de
Cd e Pb, e diferentes regides de pH podem favorecer a disponibilidade de uma espécie ou outra.
As linhas no diagrama indicam as transi¢cdes entre diferentes espéecies predominantes. Essas
fronteiras sdo determinadas pelas constantes de equilibrio das reacdes de formac&o das espécies.
Para o Cd, as espécies comuns incluem Cd**, Cd(OH)*, Cd(OH)., CdCO:s, entre outras. Para o
Pb, as espécies comuns incluem Pb?*, Pb(OH)*, Pb(OH)2, PbCOs, entre outras (Kokkinos et al.,
2020).

Em baixos valores de pH (condicdes acidas), as formas predominantemente presentes
sdo as formas livres e soliveis, como Cd?* e Pb*". A medida que o pH aumenta (condi¢des mais
alcalinas), as formas hidroxiladas comeg¢am a se formar, como Cd(OH)" e Pb(OH)". Em pH
ainda mais altos, os hidréxidos insoliveis como Cd(OH). e Pb(OH): podem precipitar. A
presenca de carbonatos ou outras espécies complexantes também pode influenciar a especiacao,
formando compostos como CdCOs e PbCOs (De Gisi et al., 2016).

Portanto, os pHs otimizados para esta analise encontram-se em uma regido em que ha
uma ampla disponibilidade de ions livres de Cd e Pb, solubilizados na amostra. 1sso € ideal para
maximizar a concentracao dos metais na forma soluvel, facilitando sua detecgdo e anélise.

Além disso, acima do pH 7, foi notada uma alteracdo na cor do chd, indicando uma
possivel degradacdo dos compostos fendlicos presentes na amostra. E importante considerar

essas condigdes para garantir a precisdo e a integridade dos resultados obtidos na analise.
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5.4.2 Planejamento Fatorial 23

A funcdo principal do grafico de Pareto no planejamento fatorial € fornecer uma
representacdo clara da importancia relativa dos diferentes fatores em relacédo ao efeito que tém
sobre a resposta ou varidvel de interesse. Os fatores que tém maior impacto sdo representados
no grafico por barras mais longas, enquanto os fatores menos significativos tém barras mais
curtas e a linha vertical indica a significancia estatistica para p= 0,05, ou seja, as variaveis com
valores que ultrapassem a linha vertical séo estatisticamente significativas ao nivel de confianca
de 95% (Gamela et al., 2020).

Sdo as combinacgdes especificas de fatores que podem ter efeitos conjuntos diferentes
daqueles previstos simplesmente pela soma ou multiplicacao dos efeitos individuais dos fatores
principais. As interacdes sdo importantes para entender se os efeitos dos fatores sao modificados
quando eles estdo presentes simultaneamente. O objetivo é entender como as diferentes
combinacgOes desses fatores afetam a resposta observada.

Os gréaficos de Pareto apresentados nas Figuras 32 e 33 mostram os efeitos padronizados
das varidveis (massa de material, volume de amostra e tempo de adsorcao) e suas interacées
(1by3, 2by3, 1by?2) na determinagdo de Cd e Pb em amostras de ché e café utilizando a técnica
DMSS-FAAS.
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Figura 32 — Gréficos de Pareto para a amostra de cha, A) Cd e B) Pb.

A) Gréfico de Pareto: Cha (Cd)
2**(3-0) design; M S Residual = 0,015
DV: Absorbancia

(2) Massa de M-OPP (mg) i 9,635;

(3) Tempo de adsorcao (min) i 3,959

1by3 i -2,391
(1) Volume de amostra (mL) 1:,964

1by2 1,3&531

2by3 0,85

p :('),05

B) Grafico de Pareto: Cha (Pb)

2**(3-0) design; M S Residual = 0.0001
DV: Absorbancia

(2) Massa de M-OPP (mg) 12,46
(1) Volume de amostra (mL)

1by2
(3) Tempo de adsorgéo (min)

2by3

1by3

p=0,05

Fonte: Autor (2024).
Legenda: nivel de confianca de 95%. Intera¢des (1) — VVolume de amostra, (2) — Massa de material,
(3) — Tempo de adsorcéo.

Observou-se que a interacdo na amostra cha (Pb) entre volume e massa de material
(1by?2) foi a caracteristica mais significativa do que em comparacéo a interagdo com o tempo
de adsorgéo. Isso se deve ao fato de o biossorvente possuir uma area superficial significativa,

proporcionando mais areas de adsorcao para interagir com os componentes dessa amostra. Uma
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maior area superficial geralmente resulta em uma capacidade de adsor¢do mais elevada, ou seja,
o material foi capaz de reter eficientemente os analitos da amostra em volumes maiores de cha.

Quando dois fatores interagem, o efeito combinado desses fatores na resposta analitica
ndo € simplesmente a soma dos efeitos individuais de cada fator. Em vez disso, a presenca de
um fator pode modificar o efeito do outro (Aguilar-Rosero et al., 2022).

No caso do volume de amostra e da massa de material, a interacdo pode afetar a
capacidade de captura e deteccdo dos analitos de forma complexa. Ou seja, se aumentar o
volume de amostra pode aumentar a quantidade de analitos disponiveis para captura pelo
sorvente magnético. 1sso pode melhorar a sensibilidade do método ao aumentar a concentracao
de analitos na amostra final analisada. No entanto, se o volume de amostra for muito grande,
pode diluir os analitos a ponto de reduzir a eficiéncia da captura ou dificultar o manuseio da
amostra.

Aumentar a massa do sorvente magnético pode aumentar a capacidade de adsorcao,
permitindo capturar uma maior quantidade de analitos da amostra. Contudo, uma massa
excessiva dele pode resultar em dificuldades técnicas na manipulagéo e introducdo na chama
do FAAS, além de potenciais problemas de saturacdo (Borges et al., 2023).

Para a amostra cha (Cd), O tempo de adsor¢do também é significativo, embora seu efeito
seja menos impactante comparado a massa de M-OPP. O volume da amostra e as interacdes
entre os fatores ttm menos impacto, sendo algumas interacdes até mesmo nao significativas.
houve uma significancia para a interacdo 1by3 entre volume de amostra e o tempo de adsorcao,
diferente do comportamento do analito anterior. A interacdo 1by3 indica que os efeitos do
tempo de adsorcdo na absorbancia variam dependendo do volume de amostra.

Esta interacdo também ocorreu em ambas as amostras de café (1lby3), pelo qual
aumentar o volume de amostra pode permitir a coleta de mais analitos, aumentando a
sensibilidade da técnica. Um tempo de adsorcdo mais longo pode melhorar a eficiéncia de

captura dos analitos pelo sorvente magnético. A seguir, o grafico obtido para a amostra de café:
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Figura 33 — Gréficos de Pareto para a amostra de café, A) Cd e B) Pb.

A) Grafico de Pareto: Café (Cd)
2**(3-0) design; MS Residual = 0.003
DV: Absorbéancia

(2) Massa de M-OPP (mg) 19,54

(1) Volume de amostra (mL) i 6,961
(3) Tempo de adsorgéo (min) i 4,479

1by3 3,852

2by3 2,915

1by2 115,399

p:"0,05

B) Gréfico de Pareto: Café (Pb)

2**(3-0) design; MS Residual=0.015
DV: Absorbéancia

(2) Massa de M-OPP (mg) 9,634
(3) Tempo de adsorcéo (min)
1by3

(1) Volume de amostra (mL)

1by2

0,859:

p=0,05

2by3

Fonte: Autor (2024).
Legenda: nivel de confianca de 95%. Interagdes (1) — Volume de amostra, (2) — Massa de material,
(3) — Tempo de adsorcéo.
Se ambos os fatores sdo aumentados simultaneamente, pode haver um ponto 6timo onde
a quantidade maxima de analitos é capturada eficientemente, sem sobrecarregar o sistema ou
introduzir variabilidade excessiva. Entretanto, se um desses fatores for aumentado em demasia
sem ajuste do outro, pode resultar em saturacdo do sorvente ou perda de analitos, impactando

negativamente a precisdo e exatidao (Aguilar-Rosero et al., 2022).
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Para a amostra café (Cd) a interacdo massa-tempo (2by3) apresentou significancia, ou
seja, conforme o tempo de adsorg¢éo progrediu, aumentando o tempo de contato, mais moléculas
do analito foram retidas na superficie do M-OPP formando uma monocamada adsorvida,
atingindo assim um estado de equilibrio dindmico, no qual as taxas de adsorcao e dessor¢éo se
igualaram. Esse fendmeno esta associado as caracteristicas adequadas do M-OPP como area
superficial e afinidade quimica (Ribas; Silva, 2022).

A andlise dos graficos de Pareto (Figuras 24 e 25) revelaram que, para ambas as
amostras, a massa do adsorvente se destacou como o fator mais significativo, seguida pelo
volume da amostra, enquanto o tempo de adsorcdo exibiu menor relevancia, mas também
contribui significativamente para a variagdo na resposta. Com exce¢do do cha (Cd) em que o
tempo de adsorcdo foi o segundo fator mais significativo e ndo apresentou significancia
estatistica para o0 volume de amostra. Todos 0s parametros apresentaram valores
estatisticamente positivos, indicando que os maiores fatores estudados foram o0s mais

significativos.

5.4.3 Matriz de Doehlert

A funcdo da Matriz de Doehlert é explorar uma ampla gama de condi¢6es experimentais
em um espac¢o multidimensional, permitindo a identificagdo das condi¢Oes ideais para otimizar
a resposta. Ela é particularmente Gtil quando h& mais de dois fatores que influenciam a resposta
do experimento. Assim, considerando a importancia de cada fator na resposta analitica,
procedeu-se a aplicacdo da Matriz de Doehlert para determinar as melhores condicdes
experimentais visando maximizar a eficiéncia do processo de biossorgdo (Jankovic et al., 2021).

Optou-se entéo por fixar a massa em 3 mg de biossorvente, uma vez que 0s experimentos
indicaram maiores absorbancias no ponto maximo de massa utilizado. Embora massas
superiores tenham resultado em gotas excessivamente grandes que ndo queimaram
completamente na chama, mas originaram outros fenbmenos, como a associacdo entre as
particulas de adsorvente, reduzindo assim o nimero de pontos de adsor¢cdo e diminuindo a
absorbancia.

Nos gréaficos (Figuras 34 e 35) sdo superficies ajustadas que mostram a resposta analitica
de Cd e Pb em cha e café, com massa fixada em 3 mg em funcédo de dois fatores: volume de
amostra e tempo de adsor¢do, que foram refinados, ampliando a faixa de volume para 10 a 40

mL e o tempo para 10 a 40 minutos.
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Figura 34 — Matrizes de Doehlert para as amostras de cha, A) Cd e B) Pb.
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Fonte: Autor (2024).

Para Cha (Cd), a resposta é maior (indicada pelas cores mais quentes, como vermelho e

laranja) quando o volume de amostra estd em valores intermediarios a altos. Isso indica que
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aumentar o volume de amostra até certo ponto melhora a captura e detec¢do de Cd. O aumento
do tempo de adsorcdo também contribui para o aumento do sinal analitico, mas ha um ponto
em que 0 aumento do tempo ndo resulta em um aumento significativo na resposta.

A interacdo entre o volume de amostra e 0 tempo de adsorcdo é evidente pela forma
curva da superficie. Para volumes menores, um tempo de adsor¢do maior é necessario para
obter uma resposta alta. J& para volumes maiores, a necessidade de um tempo de adsorcéo
prolongado diminui um pouco, mas ainda é importante.

Para cha (Pb) a resposta é maior para valores intermediarios a altos de volume de
amostra. 1sso sugere que aumentar o volume de amostra melhora a captura de Pb. Similar ao
Cd, um aumento no tempo de adsorcdo tende a melhorar a resposta, mas isso é mais efetivo
guando combinado com um volume adequado de amostra. A influéncia do volume de amostra
parece ser mais linear, enquanto o tempo de adsor¢do tem um efeito mais pronunciado.

Para as amostras café (Cd) e café (Pb), observou-se na Figura 34 que os maiores fatores
estudados também foram os mais significativos e apresentaram comportamentos semelhantes

aos observados para o cha (Pb).



Figura 35 — Matrizes de Doehlert para a amostra de café, A) Cd e B) Pb.
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Para ambas as amostras, 0 método ndo foi completamente otimizado com um ajuste
satisfatorio. Para alcangar essa resposta ideal, seria necessario testar com volumes ainda
maiores, 0 que ndo seria viavel, tanto por questdes econémicas quanto ambientais, no qual
resultaria em um grande volume de descarte que podem representar graves riscos ambientais e
de saude.

Portanto, analisando os graficos nas Figuras 34 e 35, para a otimizacdo do método
analitico, manteve-se os fatores maximos estudados anteriormente, com volume de 30 mL e
tempo de adsorcdo de 25 minutos, unificando as amostras. Nao foi alterado para 40 mL e 40

minutos, pois observou-se que ndo houve mudangca significativa.

5.5 ESTUDO DO EFEITO DE MATRIZ DAS AMOSTRAS

A utilizacdo de amostras reais, como chés e cafés, permitiu avaliar os possiveis efeitos
de interferéncias de compostos presentes na matriz. As amostras comerciais (sachés e a granel)
apresentaram diferentes comportamentos, sugerindo que a matriz pode afetar a detectabilidade
e a quantificacdo dos metais pesados.

Esse tipo de analise é crucial para garantir que o método seja aplicavel em diversas
condicgdes reais e matrizes complexas. A composi¢do da matriz de uma amostra real pode
interferir na precisdo e na exatiddo dos resultados analiticos. Essas interferéncias podem vir de
componentes naturais da amostra que nao estdo presentes em solugdes padrao.

A aplicacdo do estudo de efeito de matriz permite a identificacdo dessas interferéncias,
a fim de detectar e quantificar possiveis interferéncias provenientes da matriz. Também para
fazer ajustes necessarios para minimizar ou corrigir essas interferéncias, garantindo a precisdo

e exatiddo dos resultados.
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Figura 36 — Estudo de efeito de matriz em amostras de chés e cafés, A) Cd e B) Pb.
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Fonte: Autor (2024).

Analisando os graficos da Figura 36, observa-se que o efeito de matriz mais proeminente
entre as amostras foi o café, para ambos os metais. Entre as amostras de chas, em ambos os
metais, foi pequena, no entanto, existe uma diferenca, pela qual ndo seria possivel validar em
apenas um deles, porque possivelmente as concentracdes seriam subestimadas. O cha de
camomila apresentou o maior efeito de matriz, seguido pelo de erva-doce para Cd e o cha de
erva mate, seguido pelo cha verde, apresentaram maior efeito de matriz para o Pb.

Essa andlise permitiu ressaltar que ndo seria possivel também realizar a validacdo em
agua e posteriormente aplica-la nessas amostras, pois, a dgua, sendo uma matriz muito mais
simples e com menos interferentes potenciais, ndo oferece o0 mesmo desafio analitico que

produtos alimenticios complexos como chas e cafés.

56  VALIDACAO DO METODO ANALITICO

Para esta validacdo, seguiu-se a RDC n° 166, de 24 de julho de 2017 da ANVISA. As
curvas de calibracdo obtidas a partir dos chas e cafés serdo apresentadas nas Tabelas 16 e 17
abaixo. Os dados mostraram um excelente ajuste ao modelo linear, com coeficientes de
correlagdo (r) acima de 0,99 conforme exigido pelo guia de validacdo da ANVISA para
métodos analiticos (ANVISA, 2017).

Os métodos analiticos foram validados utilizando amostras de chas e cafés fortificados
para considerar os efeitos e interferéncias dos compostos da matriz. Além disso, a faixa de
trabalho abrangeu os LMT para Cd (20 pug L) e Pb (50 pg L) estabelecidos pela ANVISA
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para bebidas ndo alcodlicas. Portanto, 0 método desenvolvido pdde ser aplicado de forma
adequada para as andlises desses metais, atendendo as normas regulatorias.



Tabela 16 — Figuras de mérito para amostras de chés e pool de cafés — Cd.
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PARAMETROS ERVA- ERVA- x .
(Cd) CAMOMILA MATE PRETO DOCE HORTELA | VERDE HIBISCO CAFE
Equacio de reta y=0,017x+ y=0,017x y=0,015x y=0,019x y=0,015x+ y=0,019x y=0,015x+ vy =0,002x

0,135 +0,298 + 0,384 +0,175 0,363 + 0,259 0,427 — 0,004

Linearidade (r) 0,996 0,995 0,991 0,998 0,994 0,995 0,995 0,997

LQ (ug L) 5 10 10 10 10 10 10 5

LD (ug LY 3,239 4,686 6,490 5,062 5,241 4,850 4,624 3,866
Ruido 0,004 0,005 0,003 0,002 0,003 0,002 0,003 0,001

- a 10,770 7,767 1,334 5,614 6,100 12,330 2,281 15,274
EF;LERCIZ% b 8861 5,751 3,740 5,458 2,506 4,283 2,571 10,388

c 16,166 2,424 9,730 3,560 7,977 8,150 3,471 6,528

. ‘a  -18,097 -7,282 -15,492 15,379 12,901 15,998 14,438 5,284
EEXStEOd/j)O b 6,372 8,571 7,332 -8,784 -7,531 -7,724 -5,640 -11,432

c -1,816 -2,295 1,335 0,814 -0,707 1,660 2,523 2,611

DPR (%)  a 17,644 13,814 9,097 7,679 9,362 14,921 6,481 17,500
Inter-dias, dois b 7,611 10,810 8,147 5,246 5,334 6,433 1,800 11,718
dias c 11,446 5,522 4,713 5,460 11,670 5,623 2,477 7,194
ER (%) a 6,632 -0,071 -11,753 -17,555 -6,546 -11,880 -14,010 -15,870
Inter-dias, b 20,438 9,563 7,702 -6,853 8,423 -18,122 -18,970 -15,820
dois dias c 6,587 -1,123 2,465 -3,330 7,731 -8,152 -17,074 -6,750

Faixa de trabalho (ug L™): 5, 210, 15, 20, 30 e ¢40

Fonte: Autor (2024).
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Tabela 17 — Figuras de mérito para amostras de chés e pool de cafés — Pb.

PARAMETROS ERVA- ERVA- X .
(Pb) CAMOMILA MATE PRETO DOCE HORTELA VERDE HIBISCO CAFE
Equacio de reta y =0,003x + y=0,002x y=0,004x y=0,004x y=0,004x- y=0,0083x y=0,003x+ y=0,002x

0,014 + 0,004 + 0,026 +0,014 0,025 + 0,002 0,027 - 0,004

Linearidade (r) 0,998 0,997 0,991 0,997 0,999 0,998 0,995 0,997

LQ (ug L 10 10 10 10 10 10 10 10

LD (ug L) 4,081 1,890 2,506 3,166 2,786 1,564 5,998 3,865
Ruido 0,003 0,001 0,003 0,003 0,002 0,003 0,001 0,002
Precisio a 20,000 8,549 10,493 4,275 10,126 6,617 19,521 13,274
DPR (%) b 3,772 14,437 9,385 3,279 4,657 8,726 7,215 14,757
c 9,625 17,865 6,683 4,253 10,043 9,651 9,412 7,308

Exatidio a 7,292 -8,620 -15,115 4,787 10,012 -1,789 14,684 -3,552
ER (%) b 6,122 2,501 12,351 -5,161 -8,831 -1,422 -3,574 -3,436

c -0,482 -3,265 -5,464 0,759 2,334 -2,556 3,986 3,341

DPR (%) Inter- a 17,493 11,596 8,723 8,395 11,903 9,043 4,775 7,075
dias: b 4,796 11,249 14,819 5,648 11,542 8,795 6,246 12,163
Dois dias c 8,194 11,958 9,313 7,479 17,804 3,969 8,612 5,045
ER (%) a 1,878 8,097 -18,223 -10,196 8,871 18,226 -11,752 9,707
Inter-dias: b -8,766 5,932 -20,000 -5,622 -19,376 -16,983 -13,471 -6,136
Dois dias c -13,932 6,016 -15,087 -2,606 -5,912 -10,928 -17,898 -2,123

Faixa de trabalho (ug L™): 10, 220, 30, °50, 70 e ©100

Fonte: Autor (2024).
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Para uma maior confiabilidade, os valores de LQ foram mantidos como 0s primeiros
pontos da curva de calibragdo obtidos com precisdo e exatiddo na faixa de 5-10 pug L™! para
ambos 0s metais. Ja os LD foram calculados de forma tedrica levando em consideracdo 0s
desvios padrbes dos brancos amostrais, obtendo-se valores entre 3,239 ¢ 6,487 ug L' (Cd) e de
1,564 a 5,998 ug L' (Pb). Esses valores indicam que o método foi sensivel o suficiente para
detectar e quantificar baixos niveis de Cd e Pb, estando abaixo dos LMT estabelecidos pela
ANVISA.

A precisdo do método, avaliada pela porcentagem de desvio padréo relativo (DPR%),
dispostos nas tabelas 16 e 17, variou amplamente entre 3,280 e 20,000% (Pb) e 2,281 e 16,166%
(Cd). Entretanto estdo dentro do estabelecidos pela norma (DPR < 20%), indicando que houve
precisdo para as concentragdes avalias.

A exatiddo foi avaliada em termos da porcentagem de erro relativo (ER%). Obteve-se
intervalos de -15,110 a 10,012% (Pb) e -18,097 a 16,000% (Cd). O erro relativo mostrou
variagoes entre valores negativos e positivos, que indicam desvios tanto para baixo quanto para
cima das concentracdes reais. No entanto, estdo dentro do estabelecidos pela norma (ER <
20%), indicando que houve exatiddo com as concentracdes estudadas, segundo (ANVISA,
2017).

A repetibilidade do método foi avaliada em diferentes dias, em termos da precisao e
exatidao, apresentando valores de:

e DPR% inter-dias: variou entre 1,800 e 17,644% (Cd) e 3,970 e 17,500% (Pb),

confirmando a consisténcia do método ao longo do tempo;

e ER% inter-dias: mostrou variagdes significativas, com valores entre -15,87% e

20,438% (Cd) e -20,000% a 18,226% (Pb), indicando que o método € capaz de

reproduzir resultados consistentes em diferentes dias de analise.

Obteve-se baixos ruidos, tanto intra-dias quanto inter-dias, com desvio padrdo dos
brancos menores que 0,006. Isso significa que o ruido de fundo foi insignificante em
comparagdo com os sinais analiticos obtidos. 1sso sugere que o método analitico possuiu uma
alta preciséo.

A partir destes resultados, confirma-se a excelente capacidade do método em fornecer
resultados lineares dentro da faixa de concentracdo estudada, denotando que o método é

adequado para a quantificagcdo de Cd e Pb nas amostras analisadas.
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5.7  APLICACAO EM AMOSTRAS REAIS DE CHAS E CAFES

Ap0s a validacdo do método, foi realizada a aplicacdo do método em 33 amostras reais
(sachés e a granel) locais, em triplicatas, para a determinacéo do teor de Cd e Pb .

Das 33 amostras analisadas para Cd e Pb, apenas 5 apresentaram concentragdes acima
do LQ de 10 pg L. Essas amostras foram dos seguintes produtos contendo Pb: Chas de hortela
a, b e Cafés Tradicional c, Forte a e b com as seguintes concentracfes: 10,669 + 0,191; 16,027
+0,156; 12,604 + 0,003; 15,818 + 0,557; 21,122 + 0,278 pug L', respectivamente. No entanto,
todas as amostras encontraram-se dentro dos LMT pela ANVISA.

Os desvios padrdo relativo obtidos foram menores que 15%, os quais estdo de acordo
com as diretrizes da ANVISA e da AOAC internacional. A "Association of Official Analytical
Collaboration — AOAC” estabelece diretrizes internacionais para validacdo analitica para
suplementos dietéticos, produtos botanicos, entre outros (AOAC, 2002).

Das 23 amostras de chas analisadas, apenas uma foi testada in natura. O cha foi
preparado com folhas de hortela colhidas em uma horta local na regido de Paraguacu-MG. Essa
amostra apresentou a maior detectabilidade para Cd, com absorbéncia de 0,245. Entretanto
ficou abaixo do limite de quantificacdo. As demais amostras de chas foram preparadas usando
sachés ou a granel e todas ficaram abaixo do LQ <5 pug L™

Nas amostras de café, o metal Cd foi detectado em apenas uma amostra de café forte,
com absorbancia de 0,078 e concentragdo de 1,189 ug L1 (LQ <5 pg L ™).

Os resultados obtidos refletem com precisdo os niveis de contaminantes de Cd e Pb em
amostras de chas e cafés que sdo consumidos, demonstrando a aplicabilidade do método.
Embora nenhuma amostra estivesse fora dos limites estabelecidos, foi possivel ver que o

método é adequado para monitorar contaminantes nesses alimentos.

5.8 METODO DMSS-FAAS

A técnica DMSS-FAAS destacou-se pelo ganho expressivo de sensibilidade em
amostras de chas e cafés, sem a necessidade de preparo de amostras como digestdes acidas,
aberturas de amostra, uso de solventes organicos, entre outros. Apenas com o0 emprego da pré-
concentracédo e da analise direta no queimador do FAAS, foi possivel reduzir a complexidade
da matriz, a complexidade operacional e o tempo de analise (Borges et al., 2023; Costa et al.,
2023; Dos Santos et al., 2023).
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Entretanto, suas principais desvantagens estiveram relacionadas a dificuldade em obter
andlises reprodutiveis, devido a diversos fatores que interferiram no processo, como tremor das
méaos, posicdo da sonda, quantidade exata de massa de biossorvente, entre outros.
Adicionalmente, ha o risco de entupimento do queimador se 0 método ndo for manuseado
adequadamente, j& que as cinzas residuais podem cair dentro do queimador, causando obstrucao
da chama.

Para mitigar essas dificuldades, tém sido desenvolvidos mecanismos futuros, como a
automacdo da injecéo das particulas adsorvidas na chama do FAAS. Além disso, foi adicionado
a sonda um anel de silicone projetado para melhorar a reprodutibilidade das analises, tornando
a técnica ainda mais precisa e funcional.

Além do mais, foram feitas otimizacdes do método analitico, empregando ferramentas
guimiomeétricas, que permitiram avaliar a quantidade adequada de material adsorvente, volume
de amostra e tempo de adsor¢do. Essas caracteristicas sdo imprescindiveis para 0 sucesso da
analise quando bem ajustadas.

A sequir, estdo disponiveis alguns registros de sinais analiticos obtidos empregando a
técnica DMSS-FAAS na validacgdo analitica. Os picos de absorbancias foram analisados quanto

a sua altura, largura, definicdo, presenca de ruido e interferéncias.

Figura 37 — Sinais analiticos obtidos experimentalmente, em sextuplicata, para a

concentragdo de 20 pug L de Cd e Pb em amostras de cha de
camomila, erva-doce e café.
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Fonte: Autor (2024).
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A analise dos picos de absorbancia mostrados na Figura 37, que representam sinais
analiticos obtidos pelo FAAS, permite avaliar a qualidade e a precisdo da analise dos metais Cd
e Pb nas amostras de cha de camomila, erva-doce e café, com concentracio de 20 pg L,
concentracdo em comum em ambas as faixas de trabalho estudadas, o que facilita a comparacéo
entre os diferentes tipos de amostras.

Os sinais analiticos demonstram a baixa variabilidade entre os picos de uma mesma
amostra, indicando boa precisdo e repetibilidade do método. Quanto a amplitude dos picos, eles
se mostraram bem definidos e com alta intensidade, indicando uma boa detectabilidade do
método. Os picos relacionados as amostras dopadas com Pb parecem menores devido ao ajuste
de escala que ndo foi realizado no momento da captura da imagem.

A forma dos picos fornece informac6es sobre a homogeneidade e especificidade das
analises. Foram obtidos picos distintos e bem definidos, indicando uma boa separacdo dos
elementos.

Com isso, foram obtidas respostas adequadas para uma boa analise no FAAS, com picos
finos, boa resolucéo, ndo distorcidos, linha de base estavel, baixo ajuste de fundo “background”,
ou seja, pouca interferéncia na analise, respostas rapidas, sendo que cada leitura dura
aproximadamente 16 segundos, tempo necessario para a queima do M-OPP, ser ionizado e
capturado pelo feixe 6tico. Normalmente cada ensaio durou aproximadamente 7 minutos. Além

de obter respostas precisas, com desvios padrdes aceitaveis pela legislacédo, e reprodutiveis.

59 ESTUDO COMPARATIVO ENTRE O METODO DMSS-FAAS E FAAS

Foram obtidos dois gréficos, um para o analito Cd e outro Pb, aplicados nas amostras
de ché, café e 4gua ultrapura, com a finalidade de comparar os coeficientes lineares (m), obtidos
por meio das equacOes de reta, 0s quais expressam a sensibilidade do método em relacdo ao

método convencional de analise FAAS e o método proposto DMSS-FAAS:
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Figura 38 — Teste comparativo entre 0 método DMSS-FAAS e FAAS para as amostras de cha
e café, A) Cd e B) Phb.
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Fonte: Autor (2024).

Os gréaficos mostram que tanto para o café quanto para o cha, o método DMSS-FAAS
apresenta um comportamento linear positivo, com o ché apresentando um coeficiente angular
maior do que o café. Isso implica que a concentracdo detectada de Cd e Pb aumenta
proporcionalmente mais rapidamente no cha do que no café com o aumento do sinal analitico.

Os coeficientes angulares das equacdes para café e cha sdo elevados, sugerindo uma
maior sensibilidade do método DMSS-FAAS para essas matrizes. Houve uma diferenca
significativa entre os coeficientes angulares obtidos pelos métodos, sendo para chas de 32 e
103,3 vezes mais sensivel para Cd e Pb respectivamente e para cafés de 17,7 e 70 vezes mais
sensivel para Cd e Pb respectivamente em comparacdo a analise direta do FAAS.

Para a analise direta de Cd e Pb, os graficos mostram uma linha horizontal, indicando
que o sinal analitico permanece constante independente da concentracdo. Isso sugere que a
analise direta ndo esta detectando efetivamente as varia¢fes na concentracdo de Cd e Pb nas
amostras. O coeficiente linear é praticamente zero, o que demonstra que a analise direta tem
baixa sensibilidade e ndo é adequada para deteccdo de Cd e Pb nessas condicdes.

A DMSS-FAAS, tanto para café quanto para chd, foi o melhor método entre os avaliados
para a detecgdo de Cd e Pb, devido aos seus coeficientes lineares significativos que indicam
uma alta sensibilidade e precisdo na deteccdo desses metais. A anélise direta ndo se mostrou
eficaz neste contexto, portanto, ndo sendo adequada para a analise de Cd e Pb nas amostras de

café e cha.
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O método desenvolvido foi comparado com outros da literatura para determinacdo de

Cd e Pb em amostras de chas e cafés.

Tabela 18 — Comparacgdo do método proposto com outros da literatura.

TECNICA | PREPARO DE -
AMOSTRA METAL ANALITICA | AMOSTRA LQ REFERENCIA
i DR s
Café e cafés CdePb ICP-OES S€C0, ap 9P (Winiarska-Mieczan et al., 2023)
instantaneos diluida com Pb
HNO: 1 M respectivamente
Ca, K, Mg,
Na, P, Mn, 0,009 e 0,012
ché verde EE ég FAAS Digestdo 4cida gy loolgbde ile (Brzezicha-Cirocka et al., 2016)
Cr, Ni,Cd respectivamente
e Pb
Ervas 1,8e 4,7 mg kg
T CdePb G-FAAS Digestdo acida 1 deCdePb (Nath et al., 2020)
medicinais :
respectivamente
Al, Cr,
Infusdes de Mn, Fe, Mineralizacdo 0,46 e 1,08 mg L
: Co, Ni, ICP-OES acida e analise ldeCdePb (Ahmed et al., 2024)
ché . :
Cu, Zn, Cd direta respectivamente
e Pb
. Em média
~ Al, As, Diluig&o das .
Infusogs de Cd,Cre ICP-MS amostras e °bt‘i"e'se 19.9 (De Oliveira et al., 2018)
chés oo pg L' paraCde
Pb analise direta Pb
Ca, Cd,
Cr, Co
) e 10e5pugLtde
i to[rado e CuFeK, FAAS Digestdo acida CdePb (Gure et al., 2018)
TS Mg, Mn, respectivamente
Ni, Pb e P
Zn
. - o G-FAAS Digestdo acida CdePb (Alipour et al., 2024)
instantaneo Mn, Zne .
Ni respectivamente
Infusbes de Microextracao
A i i —1
S UEIREE cd FAAS slegeEveEm - ORISR st e el 2084)
outros fase sélida (referente ao chd)
alimentos (d-uSPE)
10 pg L' para a
maioria das
d-SPE, com amostras (Cd e
Infusdes de DMSS- biossorvente Pb), exceto para
chés e cafés Cd e Pb FAAS magnético de o chade Este trabalho

casca de laranja

camomila e café,
comumLQde5
ug L' para Cd

Fonte: Autor (2024).
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Observa-se pela Tabela 18 que grande parte dos métodos emprega a digestdo acida na
determinacdo de metais potencialmente toxicos, como Cd e Pb. No método proposto, evita-se
0 uso de elevadas temperaturas, pressdes e volumes de acidos e agentes oxidantes. Além disso,
0 método desenvolvido apresentou LQ semelhantes ou menores que 0s outros, empregando
FAAS ou até mesmo equipamentos mais sensiveis.

Pode-se ainda dizer que a d-SPE com a DMSS-FAAS pode ser mais simples, rapida e
ter melhor custo-beneficio do que metodologias que utilizam mineraliza¢do ou varios ciclos de
d-SPE. Essas caracteristicas vantajosas, somadas a adequada validacdo do método proposto,
mostram que o método DMSS-FAAS é eficiente para a extracdo de metais de amostras
complexas e que pode ser aplicado em anélises de rotina para verificar a qualidade de chés e

cafés para consumo.

5.10 AVALIACAO DO POTENCIAL RISCO A SAUDE DE INGESTAO DE CADMIO E
CHUMBO NOS CHAS E CAFES

A avaliacdo dose-resposta é uma parte importante da caracterizacdo do perigo dentro do
paradigma de avaliacéo de risco. Avaliacdo dose-resposta é usado para desenvolver critérios
para estimar o risco do consumo desses alimentos. As abordagens geralmente assumem uma de
duas formas: 1) analises que fornecem uma estimativa quantitativa ou qualitativa do risco; e 2)
analises que estabelecem valores de orientacdo baseados em salde, como um nivel aceitavel
ingestdo diaria (IDA) ou ingestdo diaria toleravel (TDI), que sédo niveis de exposi¢cdo humana

considerada “sem risco apreciavel para a satide” (WHO, 2009).

Tabela 19 — Calculo das estimativas TDI, EDI e do HI.

TAXA DE
AMOSTRA DE ?gﬁg%'\'o' CONSUMO | NOAEL DI (MEIIDPI< ; "
CHAS E CAFES (Kg/DIAIPER | (Mg/Kg) | (Mg/Kg/DIA) gxg
(Mg/Kg) DIA)
CAPTA)
Horteld a 10,669 E* 0,0003 0,050 0,005 4,672 E® 9,344 E
Horteld b 16,027 E® 0,0003 0,050 0,005 7,019 E® 1,404 E5
Café trad. c 12,604 E* 0,014 0,050 0,005 2,576 E* 5,152 E*
Café forte a 15,818 E3 0,014 0,050 0,005 3,233 E 6,460 E*
Café forte b 21,122 E® 0,014 0,050 0,005 4,320 E 8,640 E*

Fonte: Autor (2024).
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Com base na Tabela 19, realizou-se os célculos nas amostras que foram detectados e
quantificados com preciséo e exatiddo os contaminantes Cd e Pb, neste caso apenas o Pb, pois
para Cd todas as amostras deram abaixo do limite de quantificacéo.

Os valores de TDI referem-se a ingestdo diaria toleravel, ou seja, a quantidade de uma
substancia que pode ser ingerida diariamente ao longo da vida sem causar danos a saude. Esses
valores sdo estipulados pela ANVISA e pela OMS.

Os valores obtidos para o EDI referem-se a quantidade de Pb que uma pessoa adulta
consome diariamente através da infusdo de cha ou café adquiridos localmente na regido de
Alfenas e Paraguacu - MG, baseando-se na taxa de consumo estimada do pais e no peso médio
da populacéo (68,5 kg) segundo a um levantamento feito em 2019 pelo IBGE em parceria com
a Pesquisa Nacional de Saude (PNS).

Finalmente, nenhuma das amostras apresentou um HI maior que 1, sugerindo que o
consumo diario de Pb através dessas bebidas esta abaixo dos niveis de risco potencial,
apontando que sdo alimentos seguros a serem consumidos diariamente. Contudo, é sempre
importante monitorar e minimizar a exposicdo ao Pb e Cd devido aos seus efeitos toxicos e

acumulativos.
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6 CONCLUSAO

Os resultados demonstraram que o método DMSS-FAAS ¢ sensivel, confiavel e
adequado para a determinacdo de Cd e Pb em diversas matrizes de cha e café. O alto valor de
correlacdo (r) confirma a linearidade do método, essencial para a precisdo das quantificacdes.
Os baixos valores de limite de quantificacdo (LQ) e limite de deteccdo (LD) destacam a
capacidade do método de detectar concentracfes extremamente baixas de metais, crucial para
garantir a seguranca alimentar.

Embora tenha havido algumas variagdes nos valores de desvio padrdo relativo (%DPR)
e erro relativo (%ER), porém aceitaveis pela legislagdo, o método demonstrou boa
repetibilidade e consisténcia dos resultados, tanto intra quanto inter-dias. As andlises sao
rapidas e ndo exigem preparacdes complexas e demoradas, tornando o processo eficiente e
prético.

A utilizagdo do biossorvente, que é facilmente obtido, abundante na natureza, ndo toxico
e de baixo custo, também contribui para a sustentabilidade, apesar da limitacdo de nao poder
ser reaproveitado ap0s a queima. As técnicas de caracterizacdo revelaram que o composito
obtido possui as funcionalidades das nanoparticulas magnéticas, o que facilita e aprimora o
processo de adsor¢do de contaminantes inorgéanicos. Observou-se uma boa distribuicdo do
tamanho dos poros, aumento da area superficial e um nimero elevado de sitios de adsorcéo,
caracteristicas atribuidas aos grupos funcionais presentes na casca de laranja, fundamentais para
a capacidade de sorcdo dos metais.

Além disso, a caracterizagdo do material com diversas técnicas (MEV, TEM, DLS,
IFTF, TG, porosimetria de sorcdo de gases, potencial Zeta) possibilitou obter o melhor ajuste
dos modelos de cinética (Avrami para Cd e PSO para Pb) e isoterma (Toth para Cd e Sips para
Pb). O método foi otimizado e validado em diferentes amostras de cha e café, alcancando
excelentes figuras de mérito. A quantificacdo de Pb em cinco amostras reais permitiu realizar
uma avaliagéo de risco, destacando a importancia do metodo para a seguranca alimentar.

Limitagcdes do estudo incluem a impossibilidade de reaproveitamento do biossorvente
apos a queima e possiveis variagdes nas condi¢des de analise que podem afetar a precisdo em
amostras altamente complexas. Futuras pesquisas podem explorar a reutilizacdo do
biossorvente ou desenvolver métodos complementares como a automacao da inser¢do da sonda
magnética, para aumentar a eficiéncia e aplicabilidade do método em diferentes tipos de

amostras.
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