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RESUMO

Os métodos analiticos sdo fundamentais para estudos relacionados ao meio ambiente, pois
permitem a coleta e interpretacdo de dados sobre a qualidade do ar, agua e solo por meio de
técnicas como cromatografia e espectroscopia. Um grande desafio da atualidade esta na
identificacdo e quantificacdo de contaminantes emergentes (ECs) que incluem compostos de
origem natural ou antropica como pesticidas, plastificantes e hormonios. Os ECs sdo
encontrados em diversos ambientes aquaticos, usualmente em concentragdes da ordem de ng
L'apgL'. Apesar das baixas concentragdes podem representar riscos a ecossistemas e a satide
humana. A determinac¢ao de ECs organicos ocorre principalmente por técnicas cromatograficas,
no entanto estas necessitam de procedimentos de preparo de amostras eficientes capazes de
isolar e concentrar os analitos e eliminar interferentes. Entre os procedimentos mais utilizados
esta a extragao em fase solida (SPE) que apesar de eficiente apresenta limitagdes em relacao ao
consumo de solventes e o custo das fases adsorventes. Uma alternativa interessante que segue
os principios da sustentabilidade ¢ a microextracdo em fase solida magnética (MSPE); sendo
que esta técnica apresenta como principais vantagens uso de pequenas quantidades de
adsorvente e solvente extrator e a separagao facilitada usando ima. Neste trabalho foi proposta
a sintese e caracterizagdo de carvao ativado magnético derivado de cascas de banana (CAM)
com posterior aplicagdo por MSPE de seis EC: ametrina (AME), atrazina (ATZ), bisfenol A
(BPA), 17 B-estradiol (BES), estrona (EST) e hexazinona (HEX). A escolha destas substancias
ocorreu em virtude das diferentes propriedades fisico-quimicas como log Kow (1,17 a 3,94). A
quantificagdo dos ECs foi realizada por Cromatografia a Liquido com Detector por Arranjo de
Diodos (LC-DAD). O CAM e os produtos intermediarios de sua sintese: material precursor
(MPR), carbonizado (CB), carvao ativado (CAT) e material magnético (MAG) foram
caracterizados segundo propriedades superficiais, morfologia, composi¢do e propriedades
magnéticas. Para todos os pardmetros o CAM representou maior potencial para aplicagdo em
MSPE justificando todas as etapas de sua sintese. Experimentos de adsor¢do em batelada dos
seis ECs indicaram valores proximos a 100% para CAM e CAT. Estudos sobre a cinética de
adsor¢ao de CAM evidenciaram que a adsor¢do da maioria dos ECs pelo CAM obedeceu ao
modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) que consideram a quimissor¢ao como etapa limitante.
As etapas de adsor¢do e dessor¢cao em MPSE foram otimizadas sendo considerada acetonitrila
o melhor solvente de dessorcdo. A dessor¢do de BES e EST nao foi eficiente mesmo nas
melhores condi¢gdes o que impediu o processamento de dados cromatograficos e a definicao dos
parametros de mérito para estes compostos. Para AME, ATZ, BPA e HEX foram obtidos limites
de quantificagdo (LOQ) inferiores a 15 ng L™, valores de desvio padrio relativo (RSD) entre
9,66% e 20,32%, faixa aceitavel para os niveis de concentracdo investigados com adequada
exatiddo. O método foi aplicado com seis amostras de dguas naturais originarias de rios ou
subterraneas ¢ os resultados remeteram concentragdes de ECs abaixo dos valores de LOQ.
Experimentos de fortificagdo das amostras revelaram recuperacdes entre 71-115%
demonstrando uma adequada exatidao. O carater sustentavel do método foi avaliado e pontuado
segundo as métricas verdes GREE (0,66) ¢ AGREEprep (0,52) indicando conformidade com
os objetivos de desenvolvimento sustentavel (SDGs). As constatagdes deste trabalho sugerem
que o CAM representa uma ferramenta atrativa nas perspectivas analiticas e ambientais para a
extracdo e concentracao de ECs de diferentes caracteristicas fisico-quimicas em amostras de
aguas naturais.

Palavras-chave: Carvao ativado magnético; extragdo em fase solida; triazinas; bisfenol;
hormonios.



ABSTRACT

Analytical methods are fundamental for studies related to the environment, because they allow
the collection and interpretation of data on the quality of air, water and soil through techniques
such as chromatography and spectroscopy. A major current challenge is the identification and
quantification of emerging contaminants (EC) that include compounds of natural or human
origin such as pesticides, plasticizers and hormones. CE are found in various aquatic
environments, usually at concentrations of the order of ng L' to pg L. Although low
concentrations may pose risks to ecosystems and human health. The determination of organic
EC occurs mainly by chromatographic techniques; however, these require efficient sample
preparation procedures able to isolate and concentrate the analytes and eliminate interferences.
Among the most used procedures is solid phase extraction (SPE) which, although efficient, has
limitations in relation to the consumption of solvents and the cost of the sorbent phases. An
interesting alternative that follows the principles of sustainability is the magnetic solid phase
microextraction (MSPE); this technique presents as main advantages use of small amounts of
sorbent and solvent extractor and easy separation using magnet. This work proposed the
synthesis and characterization of magnetic activated carbon derived from banana peels (CAM)
with subsequent application in the MSPE of six EC: ametrine (AME), atrazine (ATZ),
bisphenol A (BPA), 17-B-estradiol (BES), estrone (EST) and hexazinone (HEX). The choice of
these substances occurred due to different physicochemical properties such as log Kow (1.17 to
3.94). The quantification of EC was performed by Liquid Chromatography with Diode Array
Detector (LC-DAD). CAM and the intermediate products of its synthesis: precursor material
(MPR), carbonized (Cb), activated carbon (CAT) and magnetic material (MAG) were
characterized according to surface properties Morphology, composition and magnetic
properties. For all parameters the CAM represented greater potential for application by MSPE
justifying all stages of its synthesis. Batch sorption tests of the six EC indicated values close to
100% for CAM and CAT. Studies on the adsorption kinetics of CAM showed that the
adsorption of most EC by CAM obeys the pseudo-second order model (PSO) which consider
chemisorption as a limiting step. The sorption and desorption steps in MPSE were optimized
being considered acetonitrile the best solvent of desorption. The desorption of BES and EST
was not efficient even in the best conditions, which prevented the processing of
chromatographic data and the definition of merit parameters for these compounds. For AME,
ATZ, BPA and HEX limits of quantification (LOQ) lower than 15 ug L'and values of relative
standard deviation (RSD) between 9.66% and 20.32% were obtained, acceptable range for the
investigated concentration levels firming good accuracy. The method was applied for six
samples of natural waters from rivers or underground environment and the results returned
concentrations of EC below the LOQ. Fortification experiments of the samples revealed
recoveries between 71-115% suggesting an adequate accuracy. The sustainability of the method
was evaluated and scored according to the green metrics GREE (0.66) and AGREEprep (0.52)
indicating compliance with the sustainable development goals (SDGs). The findings of this
work suggest that CAM represents an interesting tool in the analytical and environmental
perspectives for the extraction and concentration of EC in natural water samples.

Keywords: Magnetic activated charcoal; solid phase extraction; triazines; bisphenol;
hormones.
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(Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Cromatografia a Gas (Gas Chromatography)

Cromatografia a Géas Acoplada a Espectrometria de Massas
(Chromatography coupled to Mass Spectrometry)

Campo Magnético

Coercividade

Hexazinona

Cromatografia a Liquido (Liquid Chromatography)
Cromatografia a Liquido com Detector de Arranjo de Diodos
(Liquid Chromatography with a Diode Array Detector)
Cromatografia a Liquido de Acoplada a Espectrometria de
Massas em Tandem (Liquid Chromatography-tandem Mass
Spectrometry)

Cromatografia a Liquido Acoplada a Espectrometria de Massas
de Alta Resolucdo com detectores Quadrupolo e Orbitrap
(Liquid  Chromatography  coupled Q-Exactive Hybrid
Quadrupole Orbitrap Mass Spectrometer )
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MSPE

pHpez
PPO
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QAV
RSD
SDGs

SEM

SPE
SPME
TGA
UHPLC

UV
UV-VIS

VSM

VTP

Cromatografia a Liquido Capilar com Detector Ultravioleta
(Liquid Chromatography with Ultraviolet Detector)

Extragdo Liquido-liquido (Liquid-liquid Extraction)

Limite de Quantificagdo (Limit of Quantification)

Material Magnético

Particulas magnéticas (Magnetic Particles)

Material Precursor

Magnetizagdo Remanescente

Espectrometria de Massas (Mass Spectrometry Detector)
Magnetizagao de Saturacdo

Extracdo em Fase Solida Magnética (Magnetic Solid-phase
Extraction)

pH no Ponto de Carga Zero

Pseudo-primeira Ordem

Pseudo-segunda Ordem

Quimica Analitica Branca

Quimica Analitica Verde

Desvio Padrao Relativo (Relative Standart Deviation)
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (Sustainable
Development Goals)

Microscopia Eletronica de Varredura (Scanning Electron
Microscopy)

Extracdo em Fase Solida (Solid-phase Extraction),
Microextragdo em Fase Solida (Solid-phase Microextraction)
Andlise Termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis)
Cromatografia a Liquido de Ultra Eficiéncia (Ultra-High
Performance Liquid Chromatography

Ultravioleta

Ultravioleta e Visivel

Magnetometria de Amostra Vibrante (Vibrating Sample
Magnetometry)

Volume Total de Poros
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1 INTRODUCAO

A quimica analitica moderna tem foco em procedimentos que combinam a obteng¢ao
de dados confidveis aos principios da sustentabilidade. Para alcangar tais patamares sao
necessarios estudos relacionados ao desenvolvimento de etapas essenciais como amostragem,
preparo de amostras, identificagdo, quantificagdo e validacdo. No contexto ambiental, a
determinagdo de algumas classes de compostos como os contaminantes emergentes (EC, do
inglés emerging contaminants) pode exigir técnicas analiticas avancadas que consigam manter
exatiddo e precisao nas medidas.

Os ECs sao frequentemente encontrados em matrizes complexas, por exemplo: aguas
de rios, aguas subterraneas, solos e materiais biologicos, assim as investigagdes envolvendo
estes compostos requerem procedimentos prévios de purificagdo. A etapa responsavel pela
extragdo, isolamento e concentragdo de analitos € o preparo de amostras, que inclui uma série
de recursos com a finalidade de diminuir os efeitos de interferentes e melhorar parametros
relacionados a seletividade e detectabilidade. O tratamento de amostras ainda € um dos estagios
mais trabalhosos e morosos dentro das andlises quimicas interferindo diretamente sobre os
parametros de mérito e as caracteristicas ecologicas de um método (Martinez-Pérez-Cejuela et
al., 2024).

A determinacdo de ECs com estrutura organica como pesticidas, plastificantes e
hormonios em amostras ambientais, usualmente envolve técnicas cromatograficas, para as
quais o pré-tratamento de amostras € indispensavel, principalmente quando os analitos estdo
em concentragdes de pg L' ou menos € em matrizes complexas. Nesse sentido, a extragdo em
fase solida (SPE, do inglés solid-phase extraction), ¢ uma estratégia de grande destaque em
virtude da capacidade de concentracao dos analitos, eficiéncia de extracdo e menor consumo de
solventes quando comparada a outros procedimentos como a extracao liquido-liquido (LLE, do
inglés liquid-liquid extraction) (Badawy et al., 2022).

Apesar das vantagens, a SPE apresenta limitagcdes como o uso de fases adsorventes de
custo elevado, sobrecarga do cartucho, aplicagdo de solventes toxicos e dificuldade de
automacdo. Desta maneira novas estratégias envolvendo SPE vém sendo desenvolvidas, de
modo a contornar os obstaculos encontrados em procedimentos classicos, havendo uma
tendéncia a determinagdes multiclasses, miniaturizacao e automacao das técnicas, o que reduz

o consumo de reagentes, diminui custos e torna as operacdes mais rapidas.
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O tratamento de amostras para a determinagao multiplos analitos configura um desafio
em SPE, devido a dificuldade de extrair simultaneamente espécies quimicas polares e apolares,
demandando inovagdes em relagdo ao uso das fases sortivas tradicionais como C18. O uso de
materiais magnéticos representa uma excelente alternativa caracterizando a chamada extragao
em fase so6lida magnética (MSPE, do inglés magnetic solid-phase extraction). Entre as opcoes
de materiais adsorventes magnéticos existem os carvoes ativados magnéticos (CAMs), que
ampliam as aplicagdes do método em virtude da ampla disponibilidade de grupos funcionais de
superficie, facil separacdo, estabilidade, baixo custo e possibilidade de reuso (Sajid et al., 2025).

A producdo de CAMs pode ocorrer com o uso de diferentes materiais precursores
incluindo residuos derivados de biomassa como: casca de coco (Lv ef al., 2024), casca de
toranja (Huang, et al., 2025), casca de arroz (Yuan et al., 2025), bagaco de cana-de-actcar
(Mahawong ef al., 2025), e casca de banana (Yin ef al., 2025). Muitos estudos ja relataram a
eficiéncia do uso de CAMs derivados de biomassa em MSPE (Zhang et al., 2021; Liang et al.,
2022; Yildiz et al., 2024), no entanto, a maioria dos estudos ja relatados demonstra a avaliagao
de apenas uma classe de compostos.

Diante das perspectivas em relagdo ao desenvolvimento de novos procedimentos por
MSPE, neste trabalho foi proposta a sintese, caracterizacdo e emprego de carvao ativado
magnético derivado de cascas de banana pela técnica de MSPE visando a extracdo e
concentracdo de ametrina (AME), atrazina (ATZ), bisfenol A (BPA), 17 B-estradiol (BES),
estrona (EST) e hexazinona (HEX) a partir de amostras de agua de rio e a4gua subterranea, com
posterior quantificagao por cromatografia a liquido com detector por arranjo de diodos (LC-

DAD, do inglés liquid chromatography-diode array detector).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolver um procedimento analitico de extragdo em fase solida, empregando
carvao ativado magnético derivado de cascas de banana para a extragdo e concentracao de

contaminantes emergentes em amostras de agua.

2.2 ESPECIFICOS

e Preparar um carvao ativado magnético a partir de cascas de banana;

e (aracterizar e comparar o carvao ativado magnético com os produtos intermedidrios de
sua sintese, segundo aspectos morfolégicos, porosidade e propriedades magnéticas;

e Definir as condi¢des cromatograficas por LC-DAD para quantificacio de AME, ATZ,
BES, BPA, EST e HEX;

e Avaliar a capacidade de adsor¢do dos ECs pelo CAM e pelos produtos intermedidrios
de sua sintese;

e Aplicar o carvao ativado magnético na extragdo e concentracdo de AME, ATZ, BES,
BPA, EST e HEX por MSPE;

e Otimizar de modo univariado os 7procedimentos propostos em relacdo a adsor¢do
(razao volume de amostra/massa de fase sortiva, tempo de agitacao, pH, forca idnica) e
dessorcao (tipo de solvente extrator, tempo de ultrassom, nimero de ciclos de extracao
e temperatura) dos analitos;

e Analisar os parametros de mérito dos procedimentos propostos € comparar com outras
metodologias ja estabelecidas;

e Utilizar as metodologias otimizadas na determina¢do de contaminantes emergentes em
amostras de dgua de diferentes fontes.

e Avaliar o carater sustentdvel do método segundo métricas de sustentabilidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os ECs sdao compostos de origem natural ou antropica que podem apresentar acao
nociva sobre ecossistemas e satide humana, tais compostos foram recentemente identificados e
muitos ndo possuem regulamentacao ambiental (Li ef al., 2024; Nanda et al., 2025). Entre os
ECs estao substancias utilizadas na producao de cosméticos, medicamentos, pesticidas e outros
produtos comuns ao estilo de vida humano atual (Luo et al., 2014; Yang, 2017).

A maioria dos ECs apresenta caracteristicas como lipossolubilidade, potencial
acumulativo e dificuldade de biodegradagcdo, o que permite atingir varios organismos vivos
quando dispersos no meio ambiente. J4 foram observados os efeitos adversos sobre saude
ecoldgica e/ou humana, causados por ECs mesmo em baixos niveis de concentragdo, inferiores
a ordem de pg kg™ (Petrovi¢, et al., 2010; Noguera-Oviedo; Aga, 2016; Behera et al., 2018;
Narenderan; Meyyanathan; Babu, 2020).

As classes de ECs com maior impacto ambiental incluem os pesticidas, caracterizados
por agroquimicos que compreendem uma série de compostos quimicos de diferentes familias,
como organoclorados, organofosforados, carbamatos, triazinas, piretréides e cloroacetamidas
(Blair et al., 2014; Ali et al., 2019; Bilal; IgbaL; Barcel6, 2019). A contaminagdo de aguas por
pesticidas ocorre principalmente devido a escoamentos agricolas e urbanos, aplicagdo direta no
controle de insetos e vegetagcdo, uso doméstico, lixiviacdo e operacdes de controle de pragas
em escala industrial (Arbuckle, et al., 2006; Jeiranl; Niu; Soltan, 2017).

O contato humano com pesticidas pode gerar danos a satide que dependem do grau de
exposicao e da concentragdo, variando de dor nos olhos, bolhas, erupcdes cutaneas, irritagdo na
pele, cegueira, nduseas e tontura até problemas respiratdrios e morte (Rani, 2021). A exposi¢ao
a longo prazo aos pesticidas pode promover efeitos cronicos como perturbagdes do sistema
endocrino, anomalias congénitas, danos reprodutivos, toxicidade neuroldgica e imunoldgica e
ainda contribuir no desenvolvimento de leucemia e canceres no cérebro, mama, prdstata ou
ovarios (Rathee; Dubey, 2023)

Outra classe importante de ECs sdo hormdnios sexuais como os estrogénios, que
podem afetar negativamente os organismos vivos promovendo fendmenos como feminizagao,
desregulagdo de processos naturais relacionados a reproducao e disturbios na regulagdo pro-

apoptoticos e anti-apoptoticos (Wojnarowski, et al., 2021). Existem muitas fontes potenciais de



22

contaminagdo por estrogénios como grandes aglomerag¢des urbanas, fazendas e matadouros.
Estes ECs estdo presentes nas excregdes humanas e animais devido a processos naturais ou
artificiais (como terapia hormonal ou contracep¢do) e contaminam o meio ambiente
principalmente por meio de dguas residuais (Yang, ef al., 2021).

Ainda no grupo de ECs que geram maior atengdo na atualidade existem os bisfendis,
em especial o BPA, tais substancias sdo amplamente utilizadas na producdo de plasticos
constituintes de embalagens, resinas, adesivos e outros materiais (LianG, et al, 2022). A
presenca de bisfen6is no meio ambiente ¢ consequéncia em grande parte da atividade industrial
e da disposi¢ao inadequada de residuos plasticos (Lee, et al., 2013).

Numerosos efeitos adversos a saude humana e animal em virtude do contato com BPA
j& foram relatados, entre eles interferéncia na fertilidade, aumento de patologias hormonio-
dependentes, hipertensao, obesidade, diabetes, e disturbios do neurodesenvolvimento (Molina-
Lopez, et al., 2023).

Os problemas gerados pelos ECs tornaram imprescindivel a gestao ambiental eficiente
destas espécies quimicas, assim sua identificagao e quantificagdo em amostras ambientais sao
de extrema importancia. No entanto, fatores como a complexidade de matrizes ambientais, os
baixos niveis de concentragao e em alguns casos a baixa solubilidade em dgua, dificultam muito
a determinacgdo de ECs (Ncube et al., 2018).

A necessidade de monitoramento da presenca de ECs no meio ambiente, move o
desenvolvimento de métodos analiticos de deteccdo e quantificagao dos mesmos. Nesse sentido,
a aplicacao de procedimentos miniaturizados como a microextragdo em fase solida (SPME, do
inglés solid-phase microextraction) poderiam constituir uma excelente alternativa para a
extracdo e concentracdo de ECs presentes em matrizes como aguas de rio e aguas subterraneas,

para posterior quantificacdo por técnicas cromatograficas.

3.2 TECNICAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DE CONTAMINANTES
EMERGENTES

A determinacgdo de compostos organicos em amostras ambientais pode ocorrer a partir
de diferentes técnicas como as que envolvem analise imunoanalitica, ensaios microbioldgicos
e eletroforese capilar; no entanto, tais técnicas apresentam limitagdes em relagdo a
determinagdo simultanea de diferentes compostos e a grande dependéncia dos tipos de matriz

(Buchberger, 2011; Rasheed et al., 2019). As técnicas mais indicadas para a separacao e
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quantificagdo de EC organicos sao as cromatograficas como cromatografia a gas (GC, do inglés
gas chromatography), para compostos volatizaveis ou cromatografia a liquido (LC, do inglés
liquid chromatography) na separa¢ao de compostos pouco volateis e mais polares. Ambas as
técnicas podem ser aplicadas no modo de detec¢do simples utilizando detectores apropriados,
ou em forma hifenada ou sequencial (Martin-Pozo et al., 2019; Ashraf et al., 2024), sendo que
alguns sistemas, especialmente a espectrometria de massas (MS, do inglés mass spectrometry),
possibilitam também a identifica¢do dos analitos.

Diferentes tipos de detectores que podem ser acoplados as técnicas cromatograficas,
entre eles detector ultravioleta (UV), detector de arranjo de diodos (DAD, do inglés diode array
detector), detector de fluorescéncia (FLD, do inglés fluorescence detector), detector de
ioniza¢do de chama (FID, do inglés flame ionization detector), detector de captura de elétrons
(ECD, do inglés electron capture detector), além da hifenacdo com a técnica MS.

O acoplamento de técnicas cromatograficas a MS trouxe inimeros beneficios como
maior precisdo, sensibilidade, especificidade e seletividade, permitindo obter informagdes
sobre a estrutura dos analitos e detectabilidade da ordem de ng L', contudo, esta técnica
apresenta um custo relativamente elevado (Nikolaou, 2013; Zhang, Bayen e Kelly, 2015;
Salvatierra-Stamp et al., 2018; Wang et al., 2025). No sentido de superar as problematicas de
técnicas alternativas as cromatograficas e a dificuldade de aquisicdo de equipamentos
envolvendo de técnicas hifenadas a MS a utilizacdo de sistemas de detec¢do como DAD para
LC configura uma alternativa interessante.

Na LC-DAD a detecgao ocorre a partir da acao de radiagao eletromagnética variando
em todo o espectro ultravioleta e visivel. A medida ¢ fundamentada na quantidade de cada
comprimento de onda de luz absorvida em fung¢io do tempo de elui¢do de cada espécie quimica
da coluna. A combinagdo dos dados espectrais e de retencao ajudam a identificar os diferentes
componentes da amostra e suas respectivas concentragoes (Scheer, 1995; Collins; Braga;
Bonnato, 2011).

A LC-DAD ¢ uma técnica muito versatil e simples e quando combinada a
procedimentos de preparo de amostras capazes de concentrar os analitos como SPE, sua
detectabilidade pode ser similar as técnicas que aplicam MS garantindo a identificagdo e
quantificagdo de compostos como ECs em amostras de dgua que costumam apresentar
concentracdes na faixa de ug L' a ng L' (Pérez-Fernandez et al., 2017; Mei; Huang, 2017;
Mohd, et al. 2019; Gopal et al., 2020).
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3.3 PROCEDIMENTOS DE PREPARO DE AMOSTRA PARA DETERMINACAO DE
CONTAMINANTES EMERGENTES

A escolha dos procedimentos de preparo de amostras deve levar em consideragdo as
caracteristicas do instrumento analitico a ser utilizado e as propriedades fisico-quimicas como
solubilidade, estabilidade térmica e coeficiente de particao dos constituintes da amostra, o que
inclui analitos, interferentes e matriz. Adicionalmente, a concentracdo do analito deve ser
estimada, visando a necessidade de aumentar ou diminuir sua concentragdo, para ser compativel
com a técnica de detecg¢ao (Borges; Pereira; Mano, 2015; Almeida, 2021).

Os ECs sdo encontrados nos mais diversos compartimentos ambientais, geralmente em
baixas concentra¢des (ug L' a ng L") e associados a matrizes complexas. Desta forma sua
determinagdo requer etapas prévias de filtragdo, ajuste de pH, extragdo, limpeza (clean up) e
enriquecimento de modo a garantir que os analitos sejam extraidos em um nivel de concentracao
que permita a quantificagdo com elevada confiabilidade (Padron et al., 2014; Dimpe,
Nomngongo, 2016; Wieczorek; Zhou; Pawliszyn, 2024).

Entre os procedimentos de preparo de amostra convencionalmente aplicados para a
determinagdo de ECs estdio a LLE e SPE (Nasiri; Ahmadzeh; Amiri, 2020). A LLE ¢
fundamentada em extragdes exaustivas aplicando solventes seletivos as amostras aquosas de
modo a extrair os analitos ou os componentes que devem ser eliminados da matriz (clean up),
sendo um procedimento bastante simples. Entretanto, a LLE exibe diversas limitagdes
relacionadas ao alto consumo de solventes, a geragdo de grandes volumes de residuos, o
prolongado tempo de execugdo, o risco de perda de analitos e de contaminac¢des devido as
numerosas etapas de manipulacao da amostra, propensdo a formagao de emulsdes, e a exposicao
do analista a solventes toxicos, fatores esses que dificultam e oneram a extracdo (Pico et al.,
2007; Spietenun et al., 2014; Barth et al., 2018).

A SPE compreende um procedimento de extracdo por adsorcdo, que foi estabelecido
em substituicdo a LLE, pois supera alguns inconvenientes como a formagdo de emulsdes, as
baixas porcentagens de recuperagdo e o elevado consumo de solventes (Plotka-Wasylka et al.,
2016). Em consequéncia de fatores como a diversidade de materiais adsorventes e as inimeras
aplicagdes, a SPE tornou-se um procedimento de preparo de amostras frequente na
determinagdo de contaminantes em amostras ambientais (Al-Qaim, et al., 2014; Dimpe;
Nomngongo, 2016; MCkenzie; Moffat; Petrie, 2020; Montone, et al., 2022; Mostafa, et al.,
2023; Chen, et al., 2023).



25

3.3.1 Extracao em fase solida

A SPE apresenta um mecanismo de separacdo semelhante ao da técnica de LC,
permitindo que seja frequentemente aplicada na extragao de analitos semivolateis e ndo volateis
em amostras liquidas e fluidas e ainda na extragdo a partir de amostras solidas pré-extraidas por
solventes (Vidal; Riekkola; Canals, 2012).

Na SPE convencional, empregam-se cartuchos em forma de seringa de 1 a 6 mL
contendo de 50 a 500 mg de sorvente, mas também ¢ comum observar na SPE, o uso de fases
extratoras na forma de discos (Jardim, 2010). As etapas envolvidas na SPE, expostas na
FIGURA 1 podem ser resumidas em: condicionamento e ativagdo do sorvente, introdu¢do ou

percolacdo da amostra, lavagem com solvente (clean up) e elui¢do do analito (Queiroz; Collins;

Jardim, 2001).

FIGURA 1 - ETAPAS DA EXTRACAO EM FASE SOLIDA
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Em trabalhos como os de Al-Qaim et al. (2014), McKenzie, Moffat e Petrie (2020),
Kravos e Prosen (2024) Ma et al. (2024), o procedimento de SPE foi aplicado para extragdo de
contaminantes emergentes de amostras de aguas. Nestes estudos foram obtidos valores de limite
de quantifica¢io (LOQ, do inglés limit of quantification) na ordem de ng L', valores de desvio

padrao relativo (RSD, do inglés relative standart deviation) inferiores a 20%, recuperagdes
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superiores a 80% e fatores de enriquecimento (EF, do inglés enrichment factors) de até 400
vezes demonstrando a eficiéncia dessa técnica.

Apesar do procedimento de SPE ser eficiente, seu modo de execugdo classico ¢
limitado por fatores como o elevado tempo de operagdo e a utilizacdo de fases adsorventes de
custos elevados, unico uso, instdveis em valores de pH extremos e com baixa repetitibilidade
quando lotes diferentes sdo utilizados (Novakova; VIickova, 2009; Jardim, 2010; Badawy et al.,
2022). A escolha dos solventes também representa um desafio na SPE, pois sdo necessarios ao
menos dois solventes, um para remoc¢ao de interferentes e outro para eluicdo dos analitos, o
volume gasto destes solventes ¢ variavel, mas em alguns casos pode ser elevado consumindo
volumes da ordem mL para cada ensaio. (Buszewski; Szultka, 2012).

Como os procedimentos de preparo de amostras convencionais para determinacao de
ECs apresentam certas limitagdes, e por vezes sdo muito dispendiosos principalmente quanto
ao uso de solventes, estudos das duas ultimas décadas tem se voltado ao desenvolvimento de
métodos analiticos que atendam os principios da chamada Quimica Analitica Verde (QAV). Os
conceitos relacionados a QAV, implementados no ano 2000, buscam a criagdo de produtos e
processos que reduzam os impactos ambientais, incentivando o uso de andlises diretas e
automatizadas, processos miniaturizados, redu¢ao do consumo de reagentes, diminuta geragao
de residuos, determina¢des multiplas e a busca de procedimentos mais seguros ao operador
(Filippou; Bitas; Samanidou, 2017; Armenta et al., 2019).

Para o desenvolvimento de técnicas analiticas que sejam condizentes com os principios
da QAYV, foram propostos novos procedimentos miniaturizados de preparo de amostras,
baseados na SPE para a determinagdo de EC. Dentre as principais alternativas, pode se
mencionar a extragdo em fase solida dispersiva (d-SPE do inglés, dispersive solid-phase
extraction) ¢ a MSPE que apresentam inovacdes muito significativas em relacdo a SPE

tradicional (Plotka-Wasylka, et al., 2016; Nasiri; Ahmadzeh; Amiri, 2020).

3.3.2 Extragdo em fase solida dispersiva

Anastassiades et al. (2003) foram os primeiros a utilizar a técnica por d-SPE, como
procedimento de preparo de amostras. Em seu trabalho empregaram aminas primdria e
secundaria como adsorventes, dispersos no extrato organico de frutas para posterior

determinagdo de pesticidas.
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A d-SPE ¢ fundamentada na adi¢ao direta da fase solida extratora a amostra, com
posterior dispersao, isto favorece o contato entre as fases, a cinética de adsor¢do e assim a
transferéncia de massa. Apos a dispersao, o adsorvente contendo os analitos retidos ¢ submetido
a um processo de separacdo mecanica como a centrifuga¢do ou filtracdo. Na fase solida os
analitos ficam sorvidos e podem ser dessorvidos termicamente ou em meio liquido dependendo
da técnica de detecgdo adotada. A FIGURA 2 demonstra as principais etapas do procedimento

por d-SPE (Islas et al., 2017; Nasiri; Ahmdzeh; Amiri, 2020).

FIGURA 2 - ETAPAS DA EXTRACAO EM FASE SOLIDA DISPERSIVA
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FONTE: Modificado de Khezeli e Daneshfar (2017).

A utilizagdo da d-SPE em métodos analiticos para a determinacdo de ECs tem sido
amplamente difundida, diversos estudos ja expuseram a eficiéncia deste procedimento, como
no trabalho de Darvishnejad e Ebrahimzadeh (2017) que descreveram um método para a
determinagdo de pesticidas em amostras de destilados de ervas empregando a técnica de
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS, do inglés Chromatography
coupled to Mass Spectrometry). Neste estudo um nanocomposito hibrido contendo 6xido de
grafeno foi aplicado como fase sortiva empregando o procedimento de d-SPE para a extragao
dos analitos, sendo que os resultados proporcionaram valores de limite de detec¢ao (LOD, do
inglés limit of detection) entre 2 e 13 ng L, uma faixa de RSD entre 6,3% ¢ 9,7% e
recuperagoes superiores a 72,3%.

Outro trabalho no qual a d-SPE foi aplicada com éxito foi realizado por Mi et al.
(2019), neste caso a fase adsorvente adotada pelos autores foi um polimero hiper ramificado,

para a extragdo de trés pesticidas em amostras de 4gua com posterior determinagao por LC, tal
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trabalho gerou valores de LOQ, entre 5 e 10 ng mL™!, recuperacdes acima de 83,1% e valores
de RSD inferiores a 5,0%, refor¢cando as vantagens da d-SPE.

Com base nos relatos citados, é indiscutivel a eficiéncia da d-SPE, havendo, contudo,
uma significativa limitacdo que ¢ a necessidade de filtragdo ou centrifugacdo, que pode
demandar um maior tempo ¢ dedicacdo do analista. Desta forma muitos estudos tém sido
direcionados para a utilizagdo de adsorventes magnéticos como compositos magnéticos e
estruturas metal-organicas para conduzir o processo por MSPE de contaminantes em amostras

ambientais ¢ alimentos (Yousefi; Shemirani; Ghorbanian, 2017; Amiri et al. 2019).

3.3.3 Extracdo em fase solida magnética

Desenvolvida por Safatikova e Safaiik (1999), a MSPE surgiu como uma alternativa
a d-SPE convencional recorrendo a uma fase extratora magnética (Safatikova; Safaiik, 1999).
A execugdo do procedimento por MSPE convencional ¢ relativamente simples, conforme
exposto na FIGURA 3, o processo ¢ iniciado com a adi¢@o das particulas magnéticas a amostra,
seguida de dispersdo, ao alcangar o tempo de equilibrio, a fase extratora ¢ separada da matriz
liquida por meio de um magneto. As particulas magnéticas contendo os analitos sorvidos sao
novamente agitadas em presenca de um pequeno volume de solvente compativel com a
dessor¢ao dos analitos. Na sequéncia, ¢ efetuada uma nova separagdo das fases utilizando um
ima, a fase liquida contendo os analitos ¢ encaminhada para a determinag@o analitica e a fase
solida pode ser recuperada e reutilizada apods tratamento ou mesmo descartada (Capriotti et al.,
2019).

A MSPE apresenta a separa¢ao magnética das fases, deste modo o tempo de execugao
¢ menor e a perda de analitos ¢ reduzida. Além disso, a MSPE traz beneficios em relacdo ao
baixo consumo de solventes, a pequena quantidade de fase extratora requerida, além da
possibilidade de reutilizacdo da fase extratora e a viabilidade de tragar a seletividade de um
adsorvente (Silva, et al., 2016). Em MSPE também sdo superados problemas como entupimento
de cartuchos e altas pressdes que ocorrem em procedimentos como a SPE convencional

(Mahpishanian; Sereshti; Baghadall, 2015).
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FIGURA 3 - ETAPAS DA EXTRACAO EM FASE SOLIDA MAGNETICA
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Desde a sua implementagdo, a MSPE vem sendo cada vez mais explorada, em virtude
da sua versatilidade que permite ser hifenada as técnicas de LC e GC e a possibilidade de
aplicacdo na determinagdao de compostos organicos € inorganicos em matrizes ambientais,
biologicas e alimentos (Ma et al., 2016; Stefanova et al., 2012; Duo et al., 2019).

A escolha da fase extratora ¢ fundamental para a boa execugdo da MSPE, o material
adsorvente aplicado deve expor algumas caracteristicas importantes como propriedades
magnéticas, elevada area superficial, sitios de ligacdo especificos para os analitos e facilidade
de dispersao em fase liquida (Giakisikli; Anthemidis, 2013).

Fazem parte da composi¢ao dos materiais ja aplicados como adsorventes para MSPE,
as particulas magnéticas (MP, do inglés magnetic particles) que sdo constituidas de elementos
magnéticos como Fe, Ni, Co e seus Oxidos e ainda ligas com caracteristicas ferromagnéticas ou
superparamagnéticas (Gonzalez-Salamo et al., 2016).

Entre as MP mais aplicadas em MSPE estdo as de oxido de ferro, a maghemita (Y-
Fe;03) e a magnetita (FesOu), nesta tltima o ferro aparece na forma de Fe** e Fe’* e o
magnetismo ¢ estabelecido pelos momentos magnéticos de spin dos fons Fe*" (Santana; Ramos;
Fabris, 2008). No entanto, o uso de MP de forma isolada propicia a forma¢do de grandes
agregados alterando as suas propriedades magnéticas e diminuindo sua seletividade. (Jiang et
al.,2012; Gonzalez-Salamo et al., 2016). Esta limitagcdo ¢ contornada pela combinagao das MP
com outros materiais que apresentam grupos ativos especificos como silica, alumina,
carbondceos, polimeros e surfactantes, de modo melhorar a estabilidade quimica e minimizar a

oxidacdo das MP (Jiang et al., 2012; Giakisikli; Anthemidis, 2013).
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Uma tendéncia demonstrada em intimeros trabalhos tem sido a utiliza¢ao de materiais
a base de carbono combinados a MP como adsorventes em MSPE. Sdo comumente utilizados
grafeno, 6xido de grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, nitreto de carbono
grafitico e carvoes ativados. A maioria destes materiais possui caracteristicas importantes em
MSPE, como boa estabilidade mecanica, térmica e quimica, grande area superficial especifica
€ numerosos sitios ativos (Yu et al., 2019).

Kalaboka e Sakkas (2023) aplicaram compdsitos magnéticos de 6xido de grafeno na
extragcdo e concentracdo por MSPE de trinta e trés ECs multiclasses de amostras de 4gua com
quantificagdo por cromatografia a liquido de ultra eficiéncia (UHPLC, do inglés: Ultra-High
Performance Liquid Chromatography) acoplada a MS-Orbitrap, com este trabalho foram
obtidas recuperacdes entre 58,4% a 102,6%, valores de LOD inferiores a 98,7 ng L™! e RSDs
de até 24,8%. Waleng et al. (2024) utilizaram uma estrutura metal-organica aminada (NHz-
MIL-101-Cr) dopada com Fe3O4 para a extracao de dois B-bloqueadores presentes em amostras
de agua com posterior determinacdo por LC-DAD, os autores constataram valores de LOD
entre 0,057 ug L' e 0,065 pg L' !, RSDs inferiores a 1,178 %, e recuperagdes superiores a
88%. Os resultados expostos nas andlises aplicando a MSPE indicam o qudo promissor este
procedimento pode ser para extragdo e concentracdo de compostos organicos em amostras
aquosas (Jiang, et al., 2016; Silva, et al., 2016).

Estudos recentes indicam como tipo de fase sortiva conveniente em MSPE, os carvdes
ativados modificados magneticamente, que tém ampla disponibilidade, alta area superficial e
podem apresentar um custo menor em relagao a outras fases sortivas como 6xidos de grafeno,
zeolitas e polimeros funcionalizados (Wang et al., 2016; Huang; Peng; Huang, 2018; Mohd et
al 2019; Ferrone et al., 2022; Liang, et al., 2022; Yang et al., 2023).

3.4 CARVOES ATIVADOS

Os carvdes ativados possuem propriedades muito promissoras do ponto de vista
tecnologico, principalmente em relagdo a porosidade, area superficial e capacidade de adsorc¢ao.
Diversos materiais com elevados teores de carbono podem ser usados para a produgdo de carvao
ativado, sendo a maioria de origem vegetal como madeira, sementes, frutas, cascas, folhas,
caules, residuos agroindustriais e outros (Lee; Walker, 2006; Tadda et al., 2016; Mohd, et al.,
2019).
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Materiais ricos em carbono, como a biomassa agricola podem ser convertidos em
carvao ativado com a agao de temperatura. Diversos métodos ja foram empregados na producao
de carvoes ativados incluindo carbonizagdo hidrotérmica e pirdlise (Cordoba-Ramirez, 2024;
Petrovic et al., 2024; Hai et al., 2025; Smedt; Arauzo; Ronsse, 2025)

A pir6lise ou carbonizacdo ¢ considerada um dos procedimentos mais populares para
a obtencdo de carvdes ativados e pode ser diferenciada entre pirdlise lenta, pirolise rapida e
gaseificagdo a depender de condicdes operacionais como faixa de temperatura e taxa de
aquecimento (Kumar; Singh; Acharya, 2024).

Na producao de CAMs, a pirdlise lenta ¢ amplamente aplicada, em ambientes de
auséncia ou limitagdo de oxigénio, temperaturas entre 300 e 900 °C e taxa de aquecimento entre
5-20°C min "' (Premchand et al., 2023; Kumar; Singh; Acharya, 2024). Este processo tem inicio
com as fases de pré-secagem e secagem do material (100 a 200 °C) onde ocorre a eliminagdo
de umidade, grande quantidade de energia térmica ¢ liberada. A decomposi¢do térmica é
iniciada entre 200 e 300 °C, no caso de biomassa a hemicelulose ¢ o componente que comega a
se decompor primeiro (Li et al. 2020).

ApoOs a secagem ocorre a pirdlise primaria com decomposi¢cao da biomassa em gases
leves (CO, CO2, H20 e H»), alcatrao, carvao e cinzas minerais a temperaturas baixas. Na pir6lise
secundaria (>500 °C) ocorrem reagdes envolvendo produtos da etapa anterior como alcatrao
(Premchand et al., 2023).

As alteracdes quimicas da biomassa geradas na carbonizagdo englobam modificag¢des
em compostos organicos como a clivagem de ligacdes, rearranjo de moléculas, polimerizacao
térmica e eliminacdo de H, N e O das cadeias, acima de 500 °C ocorre a formacao de ligagdes
C-C e o material atinge um elevado teor de carbono fixo (Tadda et al., 2016; Gopal, et al., 2020;
Devi; Rawat; Sharma, 2021).

A estrutura dos carvdes gerados por meio de pirdlise € formada por uma ampla gama
rede de camadas hexagonais de carbono com poros de tamanhos varidveis que possibilitam a
adsor¢do com intimeras espécies quimicas. Processos como ativa¢do quimica ou fisica elevam
a capacidade de adsor¢do dos carvoes que podem atingir valores de area superficial superiores
a 3000 m? g'! (Shulga, et al., 2021; Gayathirl et al., 2022).

A ativacgao fisica ocorre pela conversao da estrutura carbonacea por aquecimento em
ambiente oxidantes, como CO: ou O», gases de pirdlise em temperaturas acima de 700 °C. O
processo leva a perda de massa na forma de gases e volateis gerando uma estrutura porosa
(Sankaranarayanan et al. 2021). Apesar de ser uma alternativa interessante, a ativagdo fisica

demanda um prolongado tempo de conversao, grande quantidade de energia em virtude da
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temperatura de ativagdo e parametros como teor de carbono, e area superficial podem ser
menores em relagdo a ativagao quimica (Gao et al., 2020).

Na ativacdo quimica, também chamada de oxidacdo imida, a carbonizacao e ativagdo
ocorrem simultaneamente na faixa de temperatura entre 450 e 850 °C. Uma variedade de
agentes quimicos pode ser aplicada na ativagdo quimica como ZnCl,, KOH, H3PO4 e NaOH
(Gonzéles-Garcia, 2018). Com a ativacao quimica a remocao de agua e compostos volateis do
carvao ¢ aumentada, além disso existe a reducdo da formagdo de alcatrdo e a promog¢do de
reacdes de desoxigenagdo, desidrogenacdo e aromatizacao (Ayten, 2024).

Nos carvoes quimicamente ativados as interagdes como as forcas de van der Waals
que promovem a adsor¢ao das espécies quimicas sao intensificadas pela presenga de grupos
contendo O, H, S e N (Heidarinejad et al., 2020; Ganjoo et al., 2023). As propriedades de cada
carvao ativado dependem diretamente dos grupos funcionais de superficie, estes tém da origem
do material precursor e das etapas de pir6lise e ativacdo do material precursor (Heidarinejad et

al., 2020).

3.4.1 Mecanismos de adsor¢ao envolvendo carvoes ativados

A adsor¢do de contaminantes por materiais como carvoes ativados geralmete envolve
quatro etapas: transporte do adsorvato até a superficie, difusdo do filme sobre a superficie do
adsorvente, difusdo do adsorvato no interior dos poros e interagdo entre a superficie do
adsorvente ¢ as moléculas do adsorvato (Alam et al., 2020).

Diferentes tipos de interacdes estdo envolvidos na remog¢do de contaminantes
organicos e inorganicos de agua utilizando carvOes ativados: intera¢do eletrostatica, troca
10nica, preenchimento de poros e precipitagdo sao exemplos.

O predominio de um mecanismo depende das propriedades fisico-quimicas do carvao
como material precursor e temperatura de pirolise e condigdes do meio como pH e forga idnica
(Ambaye et al., 2020; Lee; Kim; Park, 2023).

Quando a adsorcdo ¢ direcionada a compostos organicos 0s principais mecanismos
envolvidos sdo preenchimento de poros, interacdes hidrofobicas, interagdes eletrostaticas,
forcas de van der Waals, ligagcdes de hidrogénio, interacdes doador-aceptor de elétrons (EDA,
do inglés Electron-donor—acceptor) e empilhamento n—r (Longchar et al., 2025).

A adsor¢@o por preenchimento de poros ocorre em carvoes com diametro de poros

inferiores a 50 nm onde ocorre existe a difusao dos compostos com tamanho compativel, alguns
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estudos ja demonstraram a ocorréncia deste de mecanismo na adsor¢cdo de paracetamol,
tetraciclina e naproxeno em aguas (Ninh et al., 2023; Arslan et al., 2024).

Interacdes hidrofobicas podem ocorrer na adsor¢ao de compostos organicos apolares,
o grafeno presente nas estruturas carbondceas apresenta preferencialmente este mecanismo de
adsor¢ao (Ambaye et al., 2020). Kabiri et al. (2023) verificaram que a interagao hidrofobica foi
o mecanismo dominante na adsor¢ao de substancias polifluoroalquiladas em carvoes ativados.

Os carvdes ativados estabelecem interagdes eletrostaticas com algumas substancias em
razdo de grupos carregados da sua superficie que atraem espécies quimicas de carga oposta,
este mecanismo atua em conjunto com forgas de van der Waals (Frota et al., 2024) A interagao
eletrostatica ¢ influenciada por fatores como o pH, sendo que a carga superficial do carvao
ativado e a carga da molécula adsorvida variam de acordo com o pH da solugdo Apesar de ser
mais comum na adsor¢do de ions metalicos, a influéncia de atragdes eletrostaticas sobre a
adsorc¢ao de compostos organicos por carvdes ja foi relatada na literatura no trabalho de Santos
et al. (2024) envolvendo cafeina e paracetamol em amostras de agua.

As ligagdes de hidrogénio sao um tipo de interacdo especial entre atomos de
hidrogénio e oxigénio, fluor, nitrogénio e outros atomos. Os carvoes ativados sdo ricos em
grupos polares, fazendo com que compostos organicos contendo elementos eletronegativos se
liguem por meio de ligagdes de hidrogénio. A ligacdo de hidrogénio ¢ o principal mecanismo
de adsor¢@o de compostos organicos polares em carvoes (Qiu et al., 2022; Li et al., 2022).

Na estrutura de alguns compostos organicos existem grupos organicos deficientes de
elétrons (aceptores m), estes interagem com grupos de superficie de carvdes ativados capazes
de transferir elétrons como anéis aromaticos (doadores m), estabelecendo o mecanismo por
EDA, ao variar o pH existe a possibilidade de inversdao dos agentes de doacdo-acepg¢do (Alam
et al., 2020; Paul; Selvasembiam, 2025). Um exemplo de trabalho envolvendo este mecanismo
foi descrito por Nguyen et al. (2022) na adsorg¢ao de ciprofloxacina por biochar.

O empilhamento m configura um tipo de interacdo ndo covalente que ocorre por
interagdes 1- m de entre anéis aromaticos a partir da sobreposi¢ao de seus planos, tal fendmeno
deriva da combinacao de forgas eletrostaticas e de dispersdo (Thakuria; Nath; Saha, 2019). A
adsorc¢ao de compostos organicos em MSPE aplicando CAMs envolve diversos mecanismos €
alguns estudos apontam que o mecanismo com maior relevancia ocorre por interagdes m-m
(Zhang et al., 2022).

A natureza do material precursor ¢ determinante sobre as caracteristicas superficiais
do carvao que determinam as intera¢des. Desta maneira a sele¢do do material precursor ¢ um

fator muito importante a ser considerado no processo produtivo de carvoes. Fundamentos como
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disponibilidade, acessibilidade, baixo custo e extensao de ativagdo sao essenciais para materiais
precursores e neste sentido residuos compostos de biomassa como serragem de pinheiro, cascas
de arroz, bagaco de cana, cascas de coco e cascas de banana tém sido utilizados (Jjagwe et al.,

2021; Chew et al., 2023).

3.4.2 Casca de banana como material precursor de carvoes ativados

As cascas de banana sao residuos solidos gerados a partir do processamento € consumo
direto de banana, fruto oriundo de plantas herbaceas do género Musa. A produ¢do mundial de
bananas atingiu 139,28 milhdes de toneladas em 2023 e estima-se um crescimento anual de
1,8% até 2028 (FAO, 2024). Como as plantagcdes de banana sdo encontradas em todos os
continentes, pode-se afirmar que existe disponibilidade deste fruto em diferentes regides do
planeta, destacando-se assim a importancia de propor alternativas para aplicagao dos residuos
solidos derivados de banana que podem corresponder a cerca de 40% da massa da fruta fresca
(Serna-Jiménez et al., 2021).

Um destino promissor ¢ de elevado valor agregado as cascas de banana ocorre na
producdao de carvoes ativados. Esta matéria-prima apresenta diversas caracteristicas
importantes para a produgao de carvoes como a estrutura fibrosa composta de biopolimeros,
como lignina, celulose e hemicelulose dispostas de cadeias de hidrocarbonetos com estruturas
reticuladas. O teor de lignina contribui para a obtenc¢do de carvdes porosos ndo grafiticos em
determinadas temperaturas de pirdlise e carbonizagao entre 500-1000 °C (Luna-Lama; Morales;
Caballero, 2021 et al., 2021).

A utilizag¢do de cascas de banana na produgdo de carvoes ativados ja foi investigada
na literatura correlata. Chen et al. (2023) realizaram pirdlise assistida por micro-ondas na
sintese de biocarvao derivado de cascas de banana, o material gerado apresentou elevada
eficiéncia na adsor¢io de corante verde malaquita atingindo 2297,84 mg g em 120 minutos.
Srenscek-Nazzal ef al. (2024) alcangaram capacidades de adsor¢do de CO; entre 5,75 mmol g
1(0°C) e 3,74 mmol g! (25 °C) para carvio ativado produzido a partir de cascas de banana. Al-
sareji et al. (2024) utilizaram carvao ativado derivado de cascas de banana na adsor¢do de
amoxicilina e carbamazepina em amostras de agua, sendo observadas capacidades de adsor¢ao
superiores a 330 mg g”! em 120 minutos.

Os carvoes ativados magnéticos derivados de biomassa como cascas de banana

também apresentam propriedades interessantes como estabilidade, facil separag@o e superficie
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rica em grupos funcionais que os tornam excelentes op¢des como materiais adsorventes em

técnicas analiticas de extra¢dao e concentragao.

3.4.3 Carvoes ativados magnéticos aplicados na extragdo em fase s6lida magnética

O emprego do carvao ativado em aplicagdes analiticas por SPE ¢ antigo, havendo
relatos do inicio do seu uso em 1951 (Liska, 2000), atualmente estes materiais continuam sendo
bastante explorados na area analitica, em especial devido a elevada capacidade sortiva dos
mesmos (Olorundare et al., 2015; Dimpe; Nomngongo, 2016; Filippou; Deliyanni; Samanidou,
2017; Mohd et al., 2019; Lim; Oh; Shin, 2020). No entanto, as etapas de separacdo dos carvoes
dispersos em fases liquidas implicam um desafio que exige procedimentos adicionais como
filtracdo e centrifugagdo (Jiang et al., 2015).

Para contornar as dificuldades relacionadas a separagao de carvdes ativados em meios
liquidos, foram desenvolvidos os CAMs sintetizados a partir da combinagdo de carvdes
ativados e 6xidos magnéticos (Spessato et al., 2020). A produ¢ao de CAMs pode ocorrer por
diferentes estratégias como coprecipitacdo quimica, métodos solvotérmicos e métodos
hidrotérmicos (Jiang et al., 2015; Gopal et al., 2020; Yang et al., 2023).

A combinacao entre carvoes ativados e MP representa uma 6tima possibilidade de fase
extratora para MSPE, pois dificuldades relacionadas a separacao do carvao em dispersdes sao
superadas pela separacdo magnética, além disso, os carvoes ativados podem contribuir para a
maior area superficial e a melhor estabilidade das MP (Giakisikli; Anthemidis, 2013).

O bom desempenho da aplicacdo de CAMs em procedimentos de MSPE j4 foi relatado
em estudos como de Wang et al. (2016) que utilizaram um carvao ativado derivado de cascas
de amendoim magnetizado por reducio in situ de Fe*e Fe?* como fase sortiva na MSPE. Foi
determinada a concentracdo de quatro herbicidas em amostras de dgua de rio e extrato de rosa
por LC com detector na regido do ultravioleta (UV), e os resultados indicaram recuperagdes
iguais ou superiores a 86,10% valores de LOD entre 0,10 ng mL™! e 0,80 ng mL™! e ainda valor
de RSD inferior a 6,6%.

Mohd et al. (2019) sintetizaram e caracterizaram um carvao ativado comercial
modificado com surfactante de silicone ndo i6nico e revestido com nanoparticulas magnéticas.
O novo material foi aplicado na extragao e concentracao de herbicidas triazinicos em amostras
de leite e arroz com posterior determinagdo por LC-DAD. A partir dos resultados, os autores

averiguaram a eficiéncia do método com recuperagdes entre 81% e 111%, RSDs inferiores a
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13,5% e valores de LOD de 0,04 - 0,05 ug L~ ! (amostras de leite) e 0,02 - 0,05 ug L~ ! (amostras
de arroz).

Entre os trabalhos que utilizaram CAMs em procedimentos de MSPE para
determinagdo de ECs em amostras de dgua, pode-se citar o artigo de Gopal et al. (2020) que
prepararam um CAM por coprecipitagdo, a partir de um carvao ativado modificado com
surfactante OFX 0309, FeCl, e FeClz. O CAM produzido foi entdo caracterizado e aplicado na
MSPE para dois compostos fenolicos em amostras de dguas residuais industriais. Os autores
constataram recuperacdes acima de 85,30%, LODs entre 0,0318 ng L' e 0,0384 pg L h
coeficientes de determinacio (R?) superiores a 0,9991 e RSDs variando de 4,0% a 13,5%.

Rodrigues et al. (2020) utilizaram um processo de coprecipitagdo simples, para obter
um carvao ativado impregnado de magnetita (Fe3O4), que foi empregado na técnica de MSPE
para a extracdo de 2,4 diclorofenol em amostras de dgua seguida da determinagao por LC-DAD,
o método proposto indicou uma faixa linear entre 1 ¢ 6 pg mL™!, LOD de 0,293 nyg mL™ ' e
RSDs entre 1,34% e 4,68%.

No trabalho de Yang ef al. (2023) foi conduzida a sintese de CAM a partir de pirolise
e carbonizagdo de EDTA-4Na em atmosfera de Ar com subsequente magnetizagdo do
carbonizado pelo método solvotérmico aplicando FeCls e éter dimetilico de polietilenoglicol.
O CAM produzido foi aplicado na técnica de MSPE para a extracdo de quatro bisfendis em
solugcdo aquosa e quantificagdo por eletroforese capilar. Com o estudo os autores obtiveram
recuperacdes entre 87-68% e 108,0%, LODs inferiores a 1,65 ng mL™' e potencial de
reutilizagdo do material adsorvente por até cinco vezes.

Face ao que foi exposto e a outros trabalhos relatados na literatura, o uso de CAMs
em procedimentos por MSPE para compostos organicos como EC, incluindo pesticidas,
produtos de higiene e cuidado pessoal, plastificantes, farmacos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, entre outros, representa um caminho promissor perante as vantagens relacionadas
a eficiéncia, elevada capacidade de adsorcao, baixo custo, facilidade de execugdo e ampla faixa
de aplicagdes (Zhang et al., 2010; Diao et al., 2015; Asfaram et al., 2015; Diao et al., 2016;
Rodriguez et al., 2016; Wang et al., 2016; Filippou; Deliyanni; Samanidou, 2017; Huang; Peng;
Huang, 2018; Mohd et al., 2019; Rodrigues et al., 2020; Gopal et al., 2020; Ferrone et al.,
2022; Liang et al., 2022; Athobaiti et al., 2023).
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3.5 METRICAS DE SUSTENTABILIDADE

Estudos das tltimas décadas tem se voltado ao desenvolvimento de métodos analiticos
que atendam os principios da chamada QAV, buscando a criagdo de produtos e processos que
reduzam os impactos ambientais e sejam seguros ao operador (Armenta et al., 2019; Filippou;

Bitas; Samanidou, 2017). Anastas ¢ Warner (2000) formularam os doze principios da QAV:

1. Aplicagdo de técnicas analiticas diretas;

2. O tamanho minimo da amostra e 0 nimero minimo de amostras sao objetivos;

3. Devem ser realizadas medigdes in situ;

4. Deve ocorrer a integracao de processos e operagdes analiticas que economizem energia
e reduzam o uso de reagentes;

5. Devem ser selecionados métodos automatizados e miniaturizados;

6. A derivatizacao deve ser evitada;

7. Deve-se evitar a geracdo de um grande volume de residuos analiticos e garantir o
gerenciamento adequado desses residuos;

8. Meétodos com multiplos analitos ou parametros sdo preferiveis a métodos que utilizam
apenas um analito por vez;

9. O consumo de energia deve ser minimizado;

10. Deve ser dada preferéncia os reagentes obtidos a partir de fontes renovaveis;

11. Os reagentes toxicos devem ser eliminados ou substituidos;

12. A seguranca do operador deve ser aumentada

Apesar de a QAV ter desempenhado um papel muito relevante na evolugdo sustentavel
dos métodos analiticos ela ainda ndo inclui completamente a andlise de fatores sociais,
econdmicos e ambientais, surge entdo a Quimica Analitica Branca (QAB) que busca a eficacia
analitica aliada a sustentabilidade ambiental e a viabilidade econdmica e operacional (Hussain;
Hussain; Kegili, 2023; Zughaibi, 2024; Pereira, et al., 2025).

Recentemente métricas verdes foram criadas para avaliar a qualidade de métodos
analiticos segundo a QAV e a QAB, considerando parametros como relevancia ambiental da
analise, consumo de energia, risco ocupacional, risco quimico, geracao de residuos,
renovabilidade e adequacao aos 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel (SDGs, do inglés
Sustainable Development Goals) (Peris-Pastor, et al. 2024). Entre as métricas verdes estdo a
Sustentabilidade Analitica para Pesquisa e Educacdo (AGREE, do inglés Analytical Greenness

for Research and Education) que atribui uma pontuacgdo de 0 (ndo sustentavel) a 1 (sustentavel)
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a cada um dos doze principios da QAV. A pontuacao total ¢ calculada como a soma ponderada
das pontuagdes individuais dos principios. Os resultados sdo visualizados como um diagrama
em forma de relogio (FIGURA 4), com a pontuagdo central indicando a compatibilidade
ambiental do método (pontuagdes mais proximas de 1 sdo mais benignas para o meio ambiente).
Cada setor (representando um critério) € colorido de verde (baixo impacto), amarelo (impacto

médio) ou vermelho (alto impacto).

FIGURA 4 - DIAGRAMA DE PONTUACOES GENERICAS AGREE

Sustentabilidade

FONTE: Modificado de Peris-Pastor, et al. (2024).

Também existe a AGREE para Preparacao de Amostras (AGREEprep) que utiliza dez
critérios especificos listados na TABELA 1 para preparacdo de amostras, os resultados sao
exibidos em um diagrama circular (FIGURA 5). A pontuagao geral (0-1) ¢ exibida no centro,
cercada por um anel dividido em 10 setores (Pena-Pereira; Wojnowski; Tobiszewski, 2020;

Wang, et al., 2025).
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FIGURA 5 - DIAGRAMA DE PONTUACOES GENERICAS AGREEprep
Maior
1.0

W, Ds:

0.0
Menor

Sustentabilidade

FONTE: Modificado de Wojonowski, et al. (2022).

TABELA 1 - CRITERIOS E PESOS PADRAO USADOS NO AGREEprep
Critério Descricao Pesos padrao

—

Priorizar a preparagdo de amostras in situ 1
Utilizar solventes e reagentes mais seguros

Materiais sustentaveis, reutilizaveis e renovaveis como meta
Minimizar o desperdicio

Minimizar as quantidades de amostra, produto quimico e material
Maximizar a taxa de processamento de amostras

Integrar etapas e promover a automagao

Minimizar o consumo de energia

o L 9 &N Ut A W N
NN W NN RN W

Escolha de técnica analitica pds preparo mais ecologica possivel para

analise

[
<

Garantir procedimentos seguros para o operador 3

FONTE: Pena-Pereira, Wojnowski e Tobiszewski, 2020.

As métricas verdes AGREE e AGREEprep ja foram empregadas em alguns estudos
aplicando técnicas de SPE. Merlo, Speltini e Profumo (2025) avaliaram a sustentabilidade de
procedimentos de preparo de amostras a base de biochar apontando que este adsorvente
representa uma contribuigdo positiva para a técnica analitica principalmente em virtude da
origem em biomassa, pequena quantidade utilizada e possibilidade de reutilizagdo.

No estudo de Yang et al. (2024) foi realizada a analise do viés sustentavel de uma

técnica analitica de MSPE aplicando nanotubos de carbono modificados magneticamente como
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material sorvente, ¢ por meio do AGREEprep os autores verificaram a pontuagao de 0,62 que
indicou que o método estava de acordo com os principios da sustentabilidade.

Diante da necessidade de incluir a Quimica Analitica no rumo dos SGDs, ferramentas
como AGREE e AGREEprep representam uma o6tima alternativa que permite classificar e
comparar métodos analiticos guiando novos estudos no sentido da sustentabilidade, bem-estar
social e maior produtividade.

Este trabalho buscou o desenvolvimento que siga os princicios da sustentabilidade por
meio da producdo de um material adsorvente magnético a base residuo (cacas de banana) e sua

aplicacdo na MSPE de ECs de diferentes classes a partir de amostras de dgua.

4 EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES, MATERIAIS E AMOSTRAS

O material precursor (MPR) foi produzido a partir de cascas de banana caturra
adquiridas no comércio da regido de Curitiba. Os reagentes usados no preparo dos materiais
adsorventes e em procedimentos de caracterizagdo como FeCl, FeCls, HCl, NaOH, KBr e KOH
apresentavam grau analitico de pureza. Os solventes n-hexano e acetato de etila utilizados nas
lavagens apresentavam pureza superior a 99,0% de marcas como Merck (Darmstadt,
Alemanha) e Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) ou qualidade similar.

Durante a sintese dos carvdes e do material magnético foi utilizado gés nitrogénio 5.0
de grau analitico com pureza de 99,999%, marca White Martins (Rio de Janeiro, Brasil). Em
separagoes magnéticas foram empregados imas de Ndz>Fe14B, grau N35, em formato de pastilha
com 10 mm de didmetro por 2 mm de espessura, marca Neoima.

No estudo das melhores condi¢des do método cromatografico foram utilizados os
solventes metanol e acetonitrila da marca Merck (Darmstadt, Alemanha) com pureza superior
a 99,9%, também foi empregada agua ultrapura com resistividade superior a 18 MQ cm.

Os padrdes dos ECs estudados AME, ATZ, BES, BPA e HEX, da marca Sigma-
Aldrich (Missouri, USA) apresentavam pureza superior a 97%. Tais compostos apresentam
caracteristicas variaveis em termos de propriedades fisico-quimicas conforme o Quadro 1, o
que torna sua determinag¢do simultdnea um grande desafio. A partir dos padrdes foram
preparadas solugdes em metanol com concentragdio de 5 mg L. Estas solu¢des foram

armazenadas em temperatura -18°C e utilizadas no preparo de solugdes aquosas em até 30 dias.
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Massa
Solubilidade em log
Composto (classe) Formula estrutural molar pKa
dgua (mg L) Kow
(g mol™)
SCH3
Ametrina N“SN  CH
o Yoo 200 220 °C 227,12 | 10,07 | 2,63
(Herbicida) * HsG™ N NG CHs
H H
HN" CHg
Atrazina
o CHz N =N 35220 °C 215,69 | 1,7 | 2,50
(Herbicida) B¢ Hy C)\N/I\N/ ol
H
2L
Hexazinona N)J\N 33000 a 25°C 252,32 2,2 1,17
| a25° ) ) )
(Herbicida) ¢ HaC. Ay g
CHg CHg
Bisfenol A H3C_ CHj
(Matéria-prima de O O 300,0 a 25 °C 22829 | 9,60 | 3,40
plésticos)’ HO OH
17 B -estradiol
o 13220 27238 | 10,23 | 3,94
(Hormdnio) ™4
Estrona
30 a20°C 270,37 10,4 3,43

(Hormdnio)

HO

FONTE: “Ighalo; Adeniyi; Adelodun (2021); ®Duarte; Dores; Villa (2016); °Singh; Chauhan; Kumar, (2018);
YPPDB (2024) °Silva, et al. (2022); Mathon et al., (2016); "Reis Filho; Aratjo; Vieira (2006); ‘Wishard et al.
(2022); ‘Hamid; Eskicioglu (2012).
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4.2 EQUIPAMENTOS

A cascas de banana foram secas em estufa empregando secagem com circulagdo de ar
Solab modelo SL — 10, moidas em moinho de facas tipo Willye modelo STAR FT-50 e
separadas em diferentes granulometrias em agitador de peneiras Bertel. Para a analise elementar
do MPR foi utilizado forno mufla marca Zezimaq modelo 2000-G. Todos os equipamentos
destas etapas foram disponibilizados pelo Departamento de Nutricdo (DNUT) da Univerdidade
Federal do Parana (UFPR).

O preparo dos carvdes demandou o uso de forno mufla, marca EDG, modelo F7000
com inje¢do de N», disponivel no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de
Maringa (UEM)

Para a caracterizacdo do CAM e produtos intermediarios diversos equipamentos foram
utilizados A andlise sobre morfologia e composicdo superficial utilizou um microscopio
eletronico de varredura, marca FEI Quanta 450 FEG com resolu¢do de 1 nm e analise elementar
via espectrometria de energia dispersiva de raios-X, EDS presente no Departamneto de Fisica
(DFIS) da UFPR.

As propriedades superficiais foram determinadas com analisador de area superficial
Belsrop mini X concedido pelo Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFPR.

Para a determinacdo de grupos de superficie utilizou espectrometro na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), VERTEX 70 com faixa de nimero de onda
400 a 4000 cm’!, e a estabilidade térmica foi investigada por ¢ Os dois equipamentos
mencionados anteriormente estdo presentes no Deparmento de Quimica (DQUI) da UFPR.

A organizacdo estrutural e a presenga de defeitos na rede cristalina demandaram um
microscopio raman Confocal Witec alpha 300R disponibilizado pelo DFIS. J4 as propriedades
magnéticas foram determinadas por magnetometro de amostra vibrante (VSM), MicroSense
modelo EZ9 partilhado pelo Laboratorio de Magnetismo do Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

A caracterizagdo e quantificacdo dos EC foi conduzida utilizando equipamentos
disponiveis no Departamento de Farmacia (DFAR) da UFPR: um espectrometro de absorg¢ao
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-VIS) marca Shimadzu, modelo 1601PC e um
cromatografo a liquido detector com arranjo de diodos, marca Shimadzu, modelo LC-2050C
3D LC920.

O sistema de purificagdo de 4gua por osmose reversa da marca Quimis, modelo Q842-

210 e purificador da marca Millipore, modelo Simplicity UV que proporciona agua com
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resistividade superior a 18 MQ cm (4gua ultrapura) e outros equipamentos como balanga
analitica Radwag, modelo AS220/C/2, agitador tipo vortex Biomixer, modelo QL-901,
lavadora ultrassonica Shenzen Codyson, modelo CD- 4860, centrifuga Madoli e pHmetro MS
Tecnopon, modelo mPA210 estdo disponiveis no DFAR.

4.3 PRODUCAO DO MATERIAL PRECURSOR

No preparo do material precursor (MPR) a partir de cascas de banana caturra,
aproximadamente 5 kg de cascas de banana foram lavadas com agua destilada e picadas em
pedagos com dimensdes aproximadas entre 1 e 3 cm e posteriormente secas em estufa a 70 °C
por 48 h. O material seco foi moido em vérias bateladas de aproximadamente 60 g em moinho
de facas de fluxo continuo por 10 min, as particulas foram separadas usando peneiras de
diferentes malhas em agitador de peneiras por 20 min. A fracdo utilizada apresentou
granulometria entre 80 e 100 mesh, ou seja, particulas com diametro entre 0,177 mm e 0,149

mm correspondentes a fragdo de maior massa separada.

4.3.1 Caracterizagdo do material precursor

A caracterizagdo do MPR ocorreu seguindo a norma da American Society for Testing
and Materials Internacional: D1762-1984 (ASTM, 2013), com o objetivo de determinar
umidade, cinzas, materiais volateis e carbono fixo.

Para a defini¢do da umidade aproximadamente 1 g (m;) do material foi transferido
para um cadinho previamente calcinado e pesado. O material foi mantido em uma estufa a 105
°C por 2h e em seguida, transferido para um dessecador até atingir a temperatura ambiente para
entdo ser pesado. O procedimento foi repetido retornando o mesmo cadinho para a estufa a 105
°C por 1 h até a massa permanecer constante. Considerando m, como a massa de amostra apds

a secagem, a Equacdo 1 foi usada para obter o teor de umidade (%).
Umidade = Z2~™2 100 (1)
m1l

A material volatil foi determinado utilizando o cadinho com material remanescente do
ensaio de umidade. Um forno mufla foi aquecido até 950 °C, com a porta do forno aberta o

cadinho com tampa foi inserido sobre a porta (~300 °C) por 2 min, depois na borda do forno
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(~500 °C) por 3 min sem tampa e logo em seguida o cadinho sem tampa foi movido para a parte
interna do forno (950 °C) onde permaneceu por 6 min com a porta fechada. Apds estes
procedimentos o cadinho foi retirado do forno mufla e mantido em dessecador até atingir a
temperatura ambiente para entdo ser pesado. O teor de materialvolatil foi calculado com base

na Equacao 2.
Matéria volatil = T2 100 )

Onde: m3 equivale a massa de amostra apos secagem a 950 °C

Transferiu-se o cadinho da etapa anterior para a mufla com a finalidade de determinar
o teor de cinzas. O material foi mantido a 750 °C por 6 h, depois o cadinho foi acondicionado
em dessecador até atingir a temperatura ambiente para ser pesado. A Equagao 3 foi usada para

determinar o teor de cinzas (%).
Cinzas = ™=.100 (3)

Onde: m4 equivale a massa de residuo ao final do ensaio de cinzas.

A fracdo de carbono fixo (%) foi obtida pela Equacao 4.
Carbono fixo = (m3m;1m4)' 100 4)
Todos esses ensaios foram realizados em triplicata.

4.4 PREPARO DO CARVAO ATIVADO

O carvao ativado (CAT) foi produzido usando o protocolo descrito por Spessato et al.
(2019) com adaptagdes. A pirdlise ocorreu em bateladas de aproximadamente 70 g do MPR
introduzidos em um reator de ago inoxidavel horizontal, exposto na FIGURA 6, acondicionado
em mufla a temperatura de 500 °C, vazio de N2 de 100 mL min™' e taxa de aquecimento de 20
°C min™!, o reator foi mantido nestas condi¢des por 2h. O material remanescente desta etapa foi

chamado de carbonizado (CB).
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FIGURA 6 - REATOR UTILIZADO NA CARBONIZACAO E NA ATIVACAO
J '

FONTE: A autora (2025).

A ativagdo quimica do CB ocorreu a partir da adigdo de KOH soélido e agua ultrapura
(H20) a uma propor¢ao aproximada de 10:3:1 (vim:m) H,O(mL):KOH(g):CB(g), seguida de
agitacdo. A mistura seguiu para estufa a 130 °C por 4 h. O reator foi entdo transferido para
forno mufla aquecido 700 °C (taxa de aquecimento de 20 °C min™"), por 1,5 h sob vazio de N,
de 100 mL min™'. Apds a ativagio o CAT foi lavado a quente com solugdo de HCI de 1,0 mol
L' e 4gua destilada com a finalidade de eliminar sais pouco soliveis e residuos de agente
ativante, até chegar em pH 6. Foram efetuados sete ciclos de lavagem, dois com solucio de HCI
de 1,0 mol L! e cinco com 4gua ultrapura em cada ciclo ocorreu a mistura de CAT e solugio
ou solvente de lavagem na propor¢do 1:10 (m m™), seguida de agitacio com barra magnética
por 5 min e separacao por filtracdo a vacuo. Depois da lavagem o CAT foi seco em estufaa 110
°C por 24 h.

O rendimento da producao de CAT foi definido pela razdo entre a massa CAT (mcar)
obtida e a massa de MPR utilizada (mmpr), de acordo com a Equagdo 5, descrita por Bergna et

al. (2018).

Rendimento (%) = —<4T 100 (5)
MMPR
4.5 MAGNETIZACAO DO CARVAO ATIVADO

A coprecipitacdo quimica foi adotada como estratégia para producdo dos materiais
magnéticos em virtude da simplicidade e maior controle das condigdes operacionais (Li ef al.,
2023b). A sintese do carvao ativado magnético (CAM) seguiu o procedimento descrito por

Spessato et al. (2020) com adaptagdes, para a incorporacao de particulas magnéticas de Fe3O4
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na superficie do CAT. As particulas magnéticas foram geradas pela reagao entre FeCls. 6H,0,

FeCl,. 4H>0 e solugao de NH3, conforme descrito na Equagao 6.

2 FeCl;.6H,O(aq) + FeCl».4H,O(aq) + 8 NH4OH(aq) — Fe;04(s) + 8 NH4Cl(aq) + 20H,O(1) (6)

Uma suspensdo aquosa do CAT foi preparada, adicionando aproximadamente 2,78 g
do so6lido seco a 150 mL de uma solucdo contendo 0,08 mol L' de FeCl; e 0,04 mol L™ FeCl..
O pH da solugio foi ajustado até 2,0 com adi¢io de HCI 0,01 mol L' e em seguida, sendo
mantido em banho termostatico a temperatura de 70 °C foi efetuada a adi¢do gradativa de 10,0
mL de solugdo de NH3 (32% v v'!) promovendo a reagio de coprecipitagio de Fe;O4 que se
impregna no CAT. O sistema seguiu a 70 °C com agitacdo mecanica e borbulhamento de N>
(50 mL min™") por 60 min de acordo com o esquema da FIGURA 7. Todas as solugdes utilizadas
neste procedimento foram previamente degaseificadas em atmosfera de N> durante 30 minutos.

O CAM gerado foi naturalmente resfriado, separado usando ima, lavado com agua
ultrapura até pH neutro, seco em estufa por 12 h a 110 °C e armazenado em frascos de vidro

com tampa, sendo mantidos em dessecador.

FIGURA 7 - SISTEMA DE PRODUCAO DO CAM.

Agitador

NH3

N2 (50 mL min)

. - -

FONTE: A autora (2025).

O material magnético (MAQ) foi produzido isoladamente para verificar o rendimento
da reacdo e para comparagdes posteriores em relacdo ao processo de adsor¢do. A metodologia
adotada seguiu o protocolo adaptado de Spessato et al. (2020), de modo similar a sintese de
CAM, utilizando 150 mL de uma solucdo 0,08 mol L' de FeCl; e 0,04 mol L' FeCl, sem a

adicao de CAT. O MAG sintetizado foi lavado com agua ultrapura até¢ pH neutro, seco em
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estufa por 12 h a 110 °C e armazenado em frascos de vidro com tampa, os quais foram mantidos

em dessecador.

4.6 LAVAGEM DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Antes de serem aplicados como fase sortivas, MPR, CB, CAT, CAM e MAG foram
submetidos a um procedimento preliminar de lavagem com solventes de diferentes polaridades.
Esta estratégia foi adotada no presente estudo, visando minimizar a presenca de possiveis
espécies quimicas interferentes do meio extrator. Os solventes usados foram n-hexano, acetato
de etila, acetonitrila e metanol (nessa ordem), empregando dois ciclos de limpeza para cada
solvente. O numero de ciclos foi estabegecido até que a ultima lavagem gerasse um
sobrenadante sem picos interferentes a leitura cromatografica.

Os processos de lavagem iniciaram com a adi¢do de 10 mL de n-hexano a 3 g de
material sorvente, seguida de agitacdo em agitador vortex por 10 min, separagao das fases por
centrifugacao ou por ima e retirada do méaximo possivel do solvente. Em seguida foi adicionado
o acetato de etila e efetuado o mesmo procedimento, e analogamente foi conduzido o
procedimento com a acetonitrila e por fim com o metanol. Na sequéncia o procedimento foi
conduzido com agua ultrapura, porém utilizando trés ciclos de lavagem e 5 min em ultrassom
para garantir a maxima remocao do metanol, ou mesmo de tracos de outros solventes. Ao final

as fases solidas foram secas em estufa a 100 °C por 2 h.

4.7 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

4.7.1 Fisissor¢ao de N»

A caracterizacdo textural dos materiais adsorventes segundo volume e diametro de
poros, identificacdo do tipo de estrutura porosa predominante e area superficial foi realizada
por meio de isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N2 (método Brunauer—Emmett—Teller, BET).
Inicialmente as amostras foram secas em estufa por 24 h a 100 °C e em seguida submetidas a
um pré-tratamento a 150 °C por 4h sob vacuo eliminando umidade e espécies adsorvidas da
superficie do material. O equipamento utilizado foi o analisador de area superficial Belsrop
Mini X com registro das isotermas de adsorcao e dessor¢ao na temperatura do nitrogénio liquido

(-196 °C).
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4.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva

Com a finalidade de observar a morfologia e verificar a composi¢do elementar
qualitativa da superficie das amostras foram realizadas andlises por Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy) acoplada a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS, do inglés Energy Dispersive Spectroscopy). As imagens por SEM

foram obtidas utilizando resolu¢do de I nm e 10 kV e 1000x e 4000x de magnificagdo.

4.7.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

Para avaliar os grupos funcionais que compdem as fases sortivas foram obtidos
espectros por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR, do inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) aplicando uma resolucdo de 4 cm™ e 16 scans min™!.
A faixa de varredura adotada compreendeu a regidio entre 4000 e 400 cm™'. As amostras dos
materiais adsorventes foram preparadas utilizando aproximadamente 1,0 mg de cada material
misturado e homogeneizado com cerca de 99 mg de KBr em almofariz de 4gata. Posteriormente
a mistura foi prensada com uma prensa hidraulica por 1 min. A adequacao do uso das pastilhas
obtidas foi averiguada mediante a observacao da distribui¢do homogénea do material e auséncia

de particulados.

4.7.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos por meio de um Microscopio Confocal Witec
Alpha 300R, utilizando um laser de 532 nm, com poténcia de 5,55 mW, e amostragem em 4

pontos da amostra.

4.7.5 Analise termogravimétrica

O comportamento térmico dos materiais adsorventes foi avaliado por meio analise
termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetric Analysis). O equipamento utilizado foi
um analisador térmico simultaneo Netzsch STA 449 F3 Jupiter. As condigdes operacionais
foram: taxa de aquecimento de 10 °C/min, faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C e vazao de

gas de 50 mL min™! em atmosfera de N».
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4.7.6 Magnetometria de Amostra Vibrante

A avaliacdo das propriedades magnéticas dos materiais adsorventes foi avaliada por
magnetometria de amostra vibrante (VSM, do inglés Vibrating Sample Magnetometry), que
proporcionou a obtengdo das curvas de magnetiza¢do dos materiais com intensidade do campo

magnético maximo de 22 kOe, no plano da amostra a temperatura de 25 °C.

4.7.7 Analise da estabilidade magnética dos materiais magnéticos

Com a finalidade de verificar a manutenc¢do da atividade magnética de CAM e MAG
em presenca de oxigénio, aproximadamente 100 mg de cada material produzido foram mantidos
em atmosfera isenta de oxigénio em jarra de anaerobiose e massas idénticas foram mantidas em
condi¢des com presenca de oxigénio. Apos 5, 10, 15 e 30 e 60 dias as propriedades magnéticas
foram testadas aproximado um magneto do frasco onde estavam contidas e o distanciando até
1 cm. Nesse caso, foi feita uma avaliagao visual, sendo esse procedimento adotado no presente
trabalho, no sentido de proporcionar uma comparagao entre os materiais.

Amostras de CAM com 240 dias (CAMaz40), 78 dias (CAM7s) e 30 dias (CAM30) apos
a data de producao, mantidas em presenga de oxigé€nio tiveram suas propriedades magnéticas
investigadas por VSM sob intensidade do campo magnético maximo de 22 kOe, no plano da

amostra a temperatura de 25 °C. Todos os ensaior foram realizados em triplicata.

4.7.8 Determinacao de pH no ponto de carga zero pHpc, do CAM

O pH quando a carga de superficie do carvao ¢ zero ¢ chamado carga de ponto zero ou
ponto de carga zero (pHpcz). O procedimento para determinar o pHpe, do CAM seguiu a
metodologia proposta por Prahas ef al. (2008) com adaptagdes. Aliquotas de 25,0 mL de uma
solugdo de NaCl 0,01 mol L' foram adicionadas em oito tubos de polietileno de 50 mL. O pH
de cada solugdo foi ajustado para os valores de 3,4, 5,6 7, 8,9, 10 e 11 usando solugdes de
HC10,01 mol L' e NaOH 0,01 mol L!. Apés a estabilizacdo do pH, foi adicionada uma massa
de 0,10 g de CAM em cada tubo, em seguida os tubos foram agitados em agitador orbirtal a 56
gf por 48h. Ao final do tempo de agitacdo, o pH foi medido, a faixa em que o pH inicial ¢ igual
ao pH final corresponde ao pHyc, (Prahas et al., 2008). As determinagdes foram realizadas em

triplicata.
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4.7.9 Estudo da cinética de adsor¢ao de CAM

Para obter as curvas de adsorcao cinética para CAM, aliquotas de 25 mL de solugdes
contendo os seis analitos a uma concentra¢io de 10 mg L' e pH ajustado de 6,2 foram colocadas
em contato com 10 mg de CAM. A mistura foi submetida a agitacdo constante a 1 gf a uma
temperatura de 21 °C por 210 min. Amostras de 1,0 mL foram retiradas em intervalos de tempo

predefinidos que foram magneticamente separados com um ima, sendo a fase liquida filtrada
em membrana (PTFE, porosidade de 0,45 pm), para a quantificacio por LC-DAD. A

determinagio da quantidade maxima (qt) sorvida em mg g! foi baseada na Equacio 7.

— (Co—Cp)v

qQe =——— (7)

Onde Co ¢ a concentragdo no tempo inicial (mg g™), C; representa a concentracio em
qualquer momento t (mg g!), m é a massa de CAM (g) e v ¢ volume da solucdo (L).

Os dados cinéticos foram avaliados utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem

(PPO) definido pela Equagao 8 e pseudo-segunda ordem (PSO) representado pela Equacgao 9.

Estes modelos permitem a avaliagdo do comportamento cinético de sistemas envolvendo a

adsor¢ao de diversos compostos como EC em adsorventes como carvdes ativados (Lagergren,

1898; Ho; Mckay, 1998; Plazinski; Rudzinski; Plazinska, 2009).

Qe = qe[1 — eCFa )] (8)
k,qét
G =T ©)

Onde ge (mg g!) é a concetracio de EC adsorvida no equilibrio, ki (min™') é a constante

para PPO e k> (g mg! min™') ¢ a constante para PSO.
Os modelos cinéticos de adsor¢ao PPO e PSO foram ajustados aos dados experimentais
por meio do software Origin 8.5. A avaliagdo estatistica ocorreu em funcao do coeficiente de
determinacdo (R?) e do desvio padrio relativo normalizado Aqe (%) determinado pela Equagio

10.

Aqe(%) :100.\/Z[(QEézxp_Qecal)/Qeexp] (10)

n-1
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Onde qeexp (Mg g') é a capacidade méaxima de adsorcdo experimental, qecal (mg g') ¢ a

capacidade maxima de adsor¢ao calculada e n ¢ o nimero de ensaios experimentais.

4.7.10 Equilibrio de adsor¢cao de CAM

O equilibrio de adsor¢do foi avaliado utilizando solugdes com concentragdes iniciais
de cada ECs entre 0,5 a 10 mg L' em pH 6. Aliquotas de 25 mL das solugdes com diferentes
concentragdes foram colocadas em contato com 10 mg de CAM e agitadas por 210 min a 12°
rpm em temperatura controlada de 21°C. Apds o tempo de equilibrio 210 min. as solugdes
foram magneticamente separadas, filtradas e levadas a quantificacdo por LC-DAD. Os
procedimentos foram realizados em triplicata. A determinagdo da capacidade maxima de

adsor¢ao do CAM foi realizada usando Equagao 11.

Qaas = S s (11)

m
Onde qads ¢ a quantidade de ECs adsorvida em equilibrio (mg L), Co ¢ a concentracio inicial
de ECs na solugdo, C. é a concentragdo de equilibrio de ECs na solugdo (mg L™!), m é a massa

de CAM (g) e v € o volume (L) da solugdo de ECs utilizada no experimento.

4.8 ESTUDO DAS CONDICOES CROMATOGRAFICAS PARA A DETERMINACAO DOS
ECs

A determinagdo de diferentes classes de compostos como os seis analitos: ametrina
(AME), atrazina (ATZ), 17 B-estradiol (BES), bisfenol A (BPA), estrona (EST) e hexazinona
(HEX), demanda a investigagdao das melhores condi¢des de separagdao cromatografica por LC-
DAD.

A defini¢do das condi¢des cromatograficas iniciais envolveu o levantamento prévio de
estudos que incluiam a determinagdo dos ECs de interesse por LC-DAD (Manousi et al., 2021;
Ortiz, et al., 2021; Florez, et al., 2020; Tsalbouris, 2021). Alguns parametros foram fixados
como vazio da fase moével (1 mL min™'), volume de injecdo (50 pL) e varredura entre 210 e
300 nm com o detector DAD. A composicao da fase movel foi estudada em seis diferentes
proporcdes de acetonitrila:dgua (ACN:H0 v v'!), 48:52, 50:50, 52:48, 56:44, 60:40 e 70:30 em

eluicdo isocratica.
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Para o estudo da separagao dos analitos foram preparadas solugdes estoque individuais
(500 mg L!) dos ECs em metanol grau HPLC, tais solugdes foram mantidas a - 18 °C. A partir
destas foram preparadas solu¢des aquosas de 500 pg L' usadas para determinar as melhores
condi¢des do método cromatografico. A mistura contendo todos os analitos em concentragao
de 500 pgL' cada foi utilizada para avaliar as melhores condi¢des de separa¢io. Nestas
avaliagcdes utilizou-se uma coluna cromatografica da marca Pickering composta de fase
octadecilsilano (Cig) dimensdes 4,6 x 250 mm e diametro de particula de 5 pm.

A separagdo dos seis ECs foi avaliada segundo a resolu¢do determinada entre os picos
com base nas condi¢des adotadas, usando a Equacao 12 proposta por Collins, Braga e Bonnato

(2011).

1,177 (trz—tr1)
RS -
(Wh2+Whq)

(12)
Onde: t2 e t2 sd0 os tempos de retengdo de dois componentes consecutivos € Wiy e

W2 as larguras de pico a meia altura.
A determinacao da melhor regido de absor¢ao de cada analito a ser monitorada no
método cromatografico foi avaliada empregando solugdes aquosas de 500 ug L' de cada um
dos analitos, submetidas a analise por espectrometria de absor¢do molecular na regido do UV-

VIS com varredura entre 190 e 600 nm.

4.8.1 Cromatogramas e curvas analiticas

Para a construcao de curvas analiticas, foram preparadas solugdes aquosas de 25, 50,
100, 200, 300, 400, 500, 600 ug L', contendo a mistura dos analitos. A partir das curvas
analiticas, foi realizada a determinacdo de alguns pardmetros de mérito como RSD, LOD e
LOQ, sendo os dois ultimos obtidos em funcdo da estimativa do desvio padrao (sd) dos
interceptos de trés curvas analiticas e o valor médio da inclinacdo destas curvas (S) conforme

as Equacdes 13 e 14 (ANVISA, 2017).

LoD = %54 (13)

LOQ _ 10.sd (14)
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4.9 AVALIACAO DA ADSORCAO E DESSORCAO DOS ECs NOS DIFERENTES
ADSORVENTES

Foram realizados ensaios para verificar a capacidade de adsorcdo e de dessor¢ao dos
cinco materiais adsorventes. Para tanto, solugdes de 500 ug L' contendo os seis analitos (AME,
ATZ, BES, BPA, EST e HEX) foram preparadas. Um volume de 25,0 mL da solu¢do mista foi
mantido na presenca de 10 mg dos materiais sob agitacdo em vortex por 30 segundos. Em
seguida as fases magnéticas CAM e MAG foram separadas com auxilio de um ima e as ndo
magnéticas MPR, CB e CAT por centrifugacdo por 10 minutos a 1118 gf. A fase sobrenadante
foi filtrada em filtro para seringa (PTFE, porosidade de 0,45 um), visando a quantificacdo dos
analitos supracitados, de modo a avaliar o desempenho do processo de adsorcao.

Para avaliar a dessor¢do, os materiais adsorventes separados da fase sobrenadante
receberam a adi¢do de 500 UL da mistura ACN:H,O (56:44 v v!), seguida de agitacdo em
vortex por 1 min e sonicagdo por 5 min. Novamente foi efetuada a separagdo entre as fases
utilizando ima ou centrifugacao por 10 minutos a 1118 gf, a fase liquida foi filtrada através de
filtro para seringa (PTFE, porosidade de 0,45 um) e submetido a determinagao cromatografica
por LC-DAD.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata e os procedimentos relacionados as
etapas de adsor¢ao e dessorcao, que posteriormente irdo nortear o emprego da técnica de MSPE

estdao expostos na FIGURA 8.
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FIGURA 8 - ETAPAS GENERICAS DOS ENSAIOS DE ADSORCAO E DESSORCAO DOS ECs
POR CAM E PRODUTOS INTERMEDIARIOS

LC-DAD

FONTE: A autora (2025).

LEGENDA:
a) Adigdo de adsorvente na solugdo contendo ECs
b) Agitag@o em vortex por 30 segundos
c) Separagdo da fase solida por ima ou centrifuga
d) Fases separadas: fase soélida encaminhada a dessorg¢do e

solvente contendo ECs para quantificagdo por LC-DAD

e) Adicao de solvente para a dessor¢do dos ECs

f) Agitacdo em vortex por 60 segundos

g) 5 min em banho ultrassénico

h) Separagdo da fase solida por ima ou centrifuga

1) Fases separadas: fase solida e solvente contendo ECs para

quantifica¢do por LC-DAD

A quantificacio dos ECs por LC-DAD fez uso das condi¢des cromatograficas

definidas anteriormente. Em todas as avaliagcdes foram conduzidas provas em branco e os

ensaios efetuados em triplicata.
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4.10 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE ADSORCAO NA MSPE

A otimizacdo de um procedimento analitico ¢ essencial para verificar a influéncia de
determinadas variaveis, garantir as melhores condi¢des de execugdo e gerar resultados
confidveis. Pretende-se propor um método analitico utilizando MSPE para a extracdo e
concentracdo de ECs em solugdes aquosas, assim torna-se necessaria a otimizacdo das
condicdes de adsorcao e dessor¢ao no CAM.

As condigdes inicialmente avaliadas foram: relagdo entre massa de adsorvente e
volume de solugdo, tempo de agitagado e efeito da forca idnica. Em todas as etapas de otimizagao

os procedimentos foram realizados em triplicata e as solu¢des foram filtradas com filtro para

seringa (PTFE, porosidade de 0,45 um) antes da determinagao por LC-DAD.

4.10.1 Avaliagdo da relagdo entre massa de adsorvente e volume de solugao

Para verificar a influéncia entre a relacdo massa de adsorvente e volume de solugao,
25,0 mL de solu¢do aquosa com concentra¢io de 500 ug L' dos analitos selecionados AME,
ATZ, BES, BPA, EST e HEX, foram transferidos para tubos de vidro de 50 mL com tampa.
Diferentes massas de CAM (5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg e 25 mg) foram adicionadas aos tubos.
Ap6s a adicao os tubos foram agitados em vortex por 30 s. O CAM foi separado com ima3, a

solucao remanescente foi filtrada e os analitos quantificados por LC-DAD.

4.10.2 Avaliagao do tempo de agitacdo

A avaliacdo do tempo de agitacdo foi conduzida, utilizando uma solu¢do aquosa
contendo a mistura dos analitos com concentragdo de 500 pug L. Em tubos de vidro de 50 mL
com tampa foram adicionados 25,0 mL da solu¢do e 10 mg de CAM. Os tubos foram agitados
em vortex por diferentes tempos, 15 s, 30 s, 60s,90 s e 120 s. Em seguida o CAM foi separado

utilizando ima, o sobrenadante foi filtrado e as determinagdes efetuadas por LC-DAD.

4.10.3 Avaliagdo do efeito da forga idnica

A avaliagao do efeito da forca i0nica teve inicio com o preparo de solugdes do ECs em

concentragio de 500 pg L' e adigdo prévia de diferentes massas de NaCl de modo a
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proporcionar as seguintes concentragdes: 1,0 5,0 e 15,0% m v!, além de uma solugdo na
auséncia de NaCl. Tubos de vidro de 50 mL com tampa receberam 25,0 mL das solugdes com
essas concentragoes de NaCl e 10 mg de CAM. A mistura foi agitada em vortex por 30 s, sendo
em seguida as fases solidas separadas por meio de ima, o sobrenadante foi filtrado e a

determinac¢do da concentragdo dos analitos foi conduzida por LC-DAD.

4.10.4 Avaliagdo da influéncia do pH

O pH pode interferir sobre os fenomenos de adsorcao dos EC, assim os valores de pH
3,0, 5,0, 7,0, 9,0 e 11,0 foram avaliados. Aliquotas de 25,0 mL da solu¢do aquosa com
concentracdo de 500 pug L' dos analitos foram adicionadas em tubos de vidro de 50 mL e o pH
foi ajustado por meio de solugdes de HC1 0,1 mol L' e NaOH 0,1 mol L!. Os tubos com pH
ajustado receberam 10 mg de CAM e seguiram para agitagdo em vortex por 30 s. Ocorreu entdo
a separacdo magnética com imd do CAM a fase liquida foi filtrada e a concentracdo dos

compostos foi realizada por LC-DAD.

4.11 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE DESSORCAO NA MSPE

Para a otimizagdo das condi¢des de dessorcao, foi realizada previamente a etapa de
adsor¢do com as condigdes fixas: volume de 25,0 mL de solugdo com 500 pug L' dos analitos
em pH 6,2, adicionados de 10 mg de CAM e agitados por 30 s em vortex. Apds a separacao
magnética, a concentragao dos compostos foi determinadapor LC-DAD e o material adsorvente
seguiu para a otimizagdo. Os extratos obtidos apds a dessor¢ao foram avolumados para 1,0 mL
com agua ultrapura, filtrados através de filtro para seringa (PTFE, porosidade de 0,45 pm) e
submetidos a determinagdo cromatografica por LC-DAD. Todos os procedimentos foram

realizados em triplicata.

4.11.1 Avaliagao do tipo de solvente para dessor¢ao

A escolha do tipo de solvente a ser utilizado na etapa de dessor¢do representa uma
etapa crucial para MSPE. Neste trabalho foram avaliados como solventes de dessorcdo:
metanol, ACN, etanol, acetona e a propria fase movel composta de ACN:H,O (56:44 v v'!).

Para esta avaliagdo foram adicionados 250 pL. de cada solvente no CAM apo6s a adsorgdo, a
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mistura seguiu para banho ultrassonico por 3 min a 20 °C e entdo foi realizada a separacao

magnética. Foram realizados trés ciclos de extracao.

4.11.2 Avaliagdo do tempo de ultrassom

A utilizagdo de energia ultrassonica em procedimentos de SPE pode elevar a
recuperacgao dos analitos, assim foram avaliados diferentes tempos de ultrassom no processo de
dessor¢do. Neste estudo foram adicionados 250 pL de ACN em tubos contendo CAM apos
adsorc¢do, em seguida os tubos foram submetidos a banho ultrassénico por tempos de 0, 1, 3, 5,
7 ¢ 10 min a 20 °C. O material magnético foi separado e o sobrenadante reservado para analise.

Trés ciclos de extragdao foram aplicados.

4.11.3 Avaliacao do numero de ciclos de dessorcao

Em muitos processos de SPE pode ser necessario mais de um ciclo dessor¢do visando
a maior taxa de recuperagdo do analito e a reutilizacdo do sorvente. A avaliacdo do nimero de
ciclos incluiu como condi¢des fixas em cada ciclo, a adicao de 250 pl. de ACN ao CAM
utilizado na adsor¢do, 3 min de ultrassom a 20 °C seguido da separagdo magnética. Nessa etapa
da otimizacao, foram utilizados de um a trés ciclos de extracdo, sempre avolumando o extrato

final para 1,0 mL com agua ultrapura.

4.11.4 Avaliagdo da temperatura

A dessorcdo de analitos a partir de fases solidas como carvoes ¢ fortemente
influenciada pela temperatura. A fim de averiguar a influéncia deste parametro, foram
conduzidos trés ciclos de extragao utilizando 250 uL de ACN misturados ao CAM pds adsor¢ao
e submetidos a 3 min de ultrassom com diferentes temperaturas (20, 30, 40, 50 e 60 °C). Apos

a dessorcao, a fase solida foi separada utilizando um ima.
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4.12 CONSTRUCAO DE CURVAS ANALITICAS A PARTIR DA EXTRACAO E
CONCENTRACAO POR MSPE

Com as condi¢des otimas de adsor¢do e dessorcdo para MSPE, foram construidas
curvas analiticas aplicando concentragdes iniciais dos analitos entre 25 e 600 ug L. Todas as
etapas foram realizadas em triplicata e os extratos filtrados em filtro para seringa (PTFE,
porosidade de 0,45 um) antes da determinacdo cromatografica por LC-DAD. Os valores de
LOQ foram obtidos a partir de ensaios utilizando solu¢des com concentragdes entre 5 e 15 pg
L !, sendo considerado o LOQ a menor concentracdo cujo o sinal era passivel de integraco e
RSD inferior a 21%, valor aceito pelas normas (AOAC, 2016). Os LOD foram calculados a
partir da Equagdo 13. O primeiro ponto das faixas lineares foi reestabelecido como o LOQ de
cada analito.

O valor de EF de cada analito foi calculado a partir da razdo entre as inclinagdes das
curvas analiticas geradas com e sem a concentragdo dos analitos seguindo a recomendagao da
literatura (Mehrabl; Ghaedi, 2023; Vargas-Mufioz et al. 2024). Foram utilizados os coeficientes
angulares das curvas analiticas obtidas aplicando o procedimento de MSPE otimizado, em
solugdes padrao aquosas e os coeficientes angulares das curvas analiticas gerados pela leitura

direta de solu¢des padrao aquosas.

4.13 APLICACAO DO METODO EM AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS E
COMPARACAO COM A LITERATURA

Para avaliar a eficiéncia do método proposto, foi empregada a técnica de MSPE em
condi¢des Otimas na determinagdo dos EC selecionados em seis amostras de dguas naturais,
sendo trés provenientes de rio e trés de aguas subterraneas. As coletas de dguas de rio e

subterraneas ocorreram em trés cidades paranaenses Araucaria, Balsa Nova e Porto Amazonas.

e Araucaria — a coleta de 4gua de rio (ARA) ocorreu proxima a ponte sobre o Rio Iguagu
no distrito de Guajuvira (FIGURA 9a) e a amostra de 4gua subterranea (ASA) foi
coletada a partir do poco de uma residéncia (FIGURA 9b) a 6 km do ponto de coleta de
ARA. A regido foi escolhida em virtude da grande atividade agricola, com culturas de
milho, soja, batata, péssego e morango e também por se tratar da primeira cidade apos
o curso do rio passar pela cidade Curitiba, que apresenta grande densidade demografica

e atividade industrial.
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e Balsa Nova — a coleta de agua de rio (ARB) foi realizada proxima a rampa néutica do
Rio Iguacu (FIGURA 9c¢) e a dgua subterranea (ASB) foi coletada em pogo de terreno
residencial (FIGURA 9d) a 260 m do ponto de coleta de ARB. A cidade de Balsa Nova
foi selecionada em virtude da ampla atividade agricola envolvendo culturas como
milho, soja, trigo e feijdo.

e Porto Amazonas — amostra (ARP) foi coletada a partir do Rio Iguagu no Recanto da
Biquinha (FIGURA 9¢) e a 4gua subterranea (ASP) foi obtida na Estacdo de coleta de
agua da companhia de abastecimento da cidade (FIGURA 9f), a amostra ndo havia
passado por nenhum tratamento prévio. A cidade de Porto Amazonas conta com
atividade agricola variada incluindo o cultivo de maga, trigo e milho, caracteristica que

motivou a selecdo como ponto de coleta das amostras de dgua.

A coleta foi conduzida em frascos de vidro tipo ambar de 1 L que foram previamente
lavados com 4gua ultrapura por trés vezes e secos em estufa a 50 °C. A coleta manual teve inicio
com a lavagem dos frascos com a agua de coleta por trés vezes, apos o preenchimento de cada
frasco estes foram fechados com tampa e mantidos em caixas térmicas com gelo. As amostras
coletadas foram mantidas sob refrigeracao entre 4 e 8 °C e analisadas no méaximo sete dias apds

a coleta. As informacgdes sobre as amostras coletadas estao descritas na TABELA 2.
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) FIGURA 9 - LOCAIS DE COLETA DE AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS. A) RIO
ARAUCARIA; B) SUBTERRANEA ARAUCARIA; C) RIO BALSA NOVA; D) SUBTERRANEA BALSA
NOVA; E) RIO PORTO AMAZONAS E F) SUBTERRANEA PORTO AMAZONAS

FONTE: A autora (2025).

TABELA 2 - CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS.

AMOSTRA CIDADE pH T (°C) COORDENADAS
ARA Araucaria 7,45 18+2 25°36'02.5"S 49°30'49.4"W
ARB Balsa Nova 6,33 21+2 25°35'16.9"S 49°37'54.3"W
ARP Porto Amazonas 6,79 20£2 25°32'53.6"S 49°53'20.0"W
ASA Araucéria 7,23 17£2 25°38'14.6"S 49°29'34.1"W
ASB Balsa Nova 6,85 20£2 25°35'10.4"S 49°37'57.3"W
ASP Porto Amazonas 6,93 20+2 25°32'50.3"S 49°5327.7"W

FONTE: A autora (2025).
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As amostras foram filtradas por filtro qualitativo (porosidade de 14 um) a vacuo e
aplicadas na MSPE para a determinacao dos EC selecionados. Para verificar a exatidao do
método foram realizados experimentos de recuperacdo com a fortificacdo (spikes) em
concentracdes de 5, 10, 100 e 500 pug L' das amostras de 4guas naturais coletadas e filtradas.

Todos os procedimentos foram realizados em triplicata.

4.14 AVALIACAO DA MSPE SEGUNDO METRICAS DE SUSTENTABILIDADE

O método proposto foi avaliado segundo as métricas de AGREE e AGREEprep para
verificacdo do carater pratico e sustentavel do mesmo. Os links para obtencao dos softwares e
os tutoriais para avaliagdo das métricas foram descritos por Pena-Pereira, Wojnowski e

Tobiszewski (2020) e Wojnowski ef al. (2022).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 COMPOSICAO DO MATERIAL PRECURSOR

Diversos materiais vegetais podem ser usados como precursores de carvdes ativados.
Fatores como custo, disponibilidade, facilidade de ativacdo, contetido inorganico e teor de
carbono sao determinantes na escolha para a producao de carvoes ativados (Hassan, et al., 2020,
Neme; Gonfa; Mais, 2022). Os precursores mais aplicados apresentam altas quantidades de C,
O e H, elementos presentes em muitas biomoléculas como celulose, hemicelulose e lignina, o
que faz de residuos vegetais como cascas de banana, bons materiais precursores (Gonzélez-
Garcia, 2018).

A andlise da composi¢ao dos materiais pode auxiliar no estudo do potencial de um
precursor de CAT, uma vez que caracteristicas como o teor de carbono fixo e materiais volateis
estdo relacionadas a formagao dos poros e das caracteristicas da superficie de CAT, também o
teor de cinzas pode remeter a propriedades como a calagem e presenca de minerais. De modo
geral s3o desejaveis materiais precursores com alto teor de carbono fixo e baixo teor de cinzas
(Jjagwe et al., 2021). A TABELA 3 mostra a composi¢ao de diferentes materiais precursores.

O MPR preparado com casca de banana apresentou composi¢ao comparavel a outros

materiais comumente utilizados para a producao de CAT, o teor de umidade de 2,3 = 0,2% se
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deve a secagem durante o preparo do material que facilita a etapa seguinte de pirdlise do

material.

TABELA 3 - COMPOSICAO DE MATERIAIS PRECURSORES APLICADOS NA PRODUCAO DE

CARVOES
Origem do
Umidade Materiais Carbono
material Cinzas (%) Referéncia
(%) volateis (%) fixo (%)
precursor
Bagaco de cana-de- 8,70 +2,30 78,89 + 2,50 431 +2,33 8,10 £2,30 Nagvi, et al. (2020)
agucar
Cascas de arroz 6,33 +0,58 70,34 + 1,15 6,00+ 0,22 17,33 £ 0,58 Kumar, Upadhyay e
Mishra (2019)
Serragem 14,25 74,95 11,04 0,76 Yang, et al. (2019)
Folhas de abacaxi 13,76 78,07 3,56 4,52 Beltrame, et al. (2018)
Caule de girassol 8,1 82,3 11,1 1,5 Roman, et al. (2013)
Cascas de banana 2,3+0,2 86,8 +0,2 3,3+0,1 7,56 +0,02 Presente trabalho

secas

FONTE: A autora (2025).

O teor de materiais volateis de 86,8 + 0,2, mais elevado em relagdo a outros materiais

revela um fator favoravel para a formacao de um carvao ativado com estrutura altamente porosa

(Lua; Lau; Guo, 2006; Yahya; Al-Qodah; Ngah, 2015).

A casca de banana apresenta um alto teor de minerais como Ca, K, Na, Fe e outros o

que explica o teor de cinzas de 7,56 + 0,02, maior que dos demais materiais como serragem,

folhas de abacaxi e caule de girassol (Jamal; Olorunnisola; Alam, 2012).

Apesar do teor de cinzas elevado e do teor de carbono fixo de 3,3 + 0,1, mais baixo

em relagdo aos demais materiais mencionados, cabe ressaltar que a casca de banana configura
um 6timo precursor com ampla disponibilidade e baixo custo ja aplicado em diversos estudos
que obtiveram carvoes ativados com excelentes caracteristicas para a adsor¢dao de
contaminantes como plastificantes, pesticidas, firmacos, e hormonios em agua (L1 ef al., 2017,

Singh; Kumar; Gupta, 2020; Liang, ef al., 2022).
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5.2 RENDIMENTO DA PRODUCAO DE CAT

A conversao do MPR por carbonizag¢do buscou elevar a concentracdo de carbono fixo
do material com a elimina¢ao de umidade e material volatil por meio de pir6lise sob atmosfera
inerte ou controlada (Beltrame et al., 2018).

Apesar de elevar o teor de carbono a carbonizacdo ndo gera um material com
porosidade e area superficial muito elevadas, diante disso recorreu-se a etapa de ativagdo que
proporciona a formac¢do de poros e a melhor ordenagdo da estrutura do material (Guo, et al.,
2009).

A ativagdo quimica do carvao ocorreu com a utilizacao de KOH como agente ativador,
devido a capacidade de gerar carvao ativado com alta area superficial, melhor distribui¢do de
poros finos e menor custo quando comparado a outros agentes ativadores (Zuo et al., 2016;
Heidarinejad et al., 2020).

A massa aproximada de 490 g de MPR, obtida na separacdo granulométrica, foi
convertida em CAT. Para tal, sete bateladas foram conduzidas com cerca 70 g de MPR, valor
maximo comportado pelo reator demonstrado na FIGURA 6. Os dados referentes as massas de

CAT obtidas e o rendimento de cada batelada constam na TABELA 4.

TABELA 4 - DADOS REFERENTES AS SETE BATELADAS DE PRODUCAO DE CAT

Batelada Massa de CAT (g) Rendimento (%)
1 28,6 41
2 33,2 48
3 37,6 54
4 32,0 46
5 34,7 50
6 29,9 43
7 36,7 52

FONTE: A autora (2025).

Ao final das etapas de carbonizacdo e ativacdo foram produzidos 232,6 g de CAT,
indicando um rendimento médio de 48 %, valor acima dos relatados em trabalhos como de
Maharjan e Jha (2023) que utilizaram de ativagdo fisica em diferentes condi¢des para o preparo
de carvoes ativados derivados de cascas de banana chegando em um rendimento maximo de
44,88% e de Bibaj et al. (2019), no qual os autores aplicaram a ativacdo quimica com NaOH

para a sintese de carvao ativado oriundo de cascas de banana resultando em 26% de rendimento.
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O rendimento superior apresentado pela ativacdo quimica com KOH, ocorre em virtude da
capacidade de o agente ativador formar intermediarios nao volatilizdveis na temperatura de
ativacao (Lillo'Rodenas; Cardoza-Amords, Linares-Solano, 2003; Chen, et al., 2020).

As massas obtidas em cada batelada para CAT foram misturadas e homogeneizadas
para obter um material Unico para ser utilizado nas etapas de caracterizacdao, adsor¢do e

dessor¢ao de EC.

53 SINTESE DE MATERIAL MAGNETICO E MAGNETIZACAO DO CARVAO
ATIVADO

A sintese do material magnético MAG e a magnetiza¢do do CAT para formar CAM,
ocorreram por coprecipitagdo. Considerada a rota de sintese de MP mais utilizada, a
coprecipitacio de 6xidos metilicos, ocorre pela precipita¢io alcalina de Fe** e Fe ** de acordo

com a Equagdo 15.
Fe?(aq) +2 Fe** (aq) + 8 OH(aq) — 2 Fe(OH)s(s) + Fe(OH)x(s) (15)
Apos a formagao de hidroxidos de ferro, existe a conversao de Fe(OH)3; a FeOOH,
seguida da reagdo entre FeOOH e Fe(OH), que forma a magnetita Fe3O4, segundo as Equagdes
16e17.
2 Fe(OH)3(s) — 2 FeOOH(s)+2 H,O (1) (16)
2 FeOOH(s) + Fe(OH)a(s) — Fes304(s) +2 HO(1) (17)
A Equacio 18 representa a equacdo geral de sintese de magnetita.
Fe’'(aq) + 2 Fe**(aq) + 8 OH(aq) — Fe304(s) +4 H,0(]) (18)
A magnetita ¢ instavel em ambientes oxidantes podendo ser convertida a outros
compostos, que possuem menor potencial magnético; desta maneira, todos os procedimentos

de sintese foram conduzidos em ambientes livres de O> com inje¢do de N> (Gnanaprakash et

al. 2007; Valenzuela ef al. 2009; Daoush, 2017; Badi et al., 2018; Rocha et al., 2020).
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Na etapa de producdo de MAG foi utilizada uma solugdio de 0,04 mol L' de FeCl, e
0,08 mol L'! de FeCls, que gerou uma massa de 2,6972 g de material magnético seco. Seguindo
a reacdo proposta na Equagdo 6, o valor tedrico de magnetita a ser produzida com as mesmas
concentragdes de FeCl, e FeCls seria de 3,6450 g revelando que o procedimento proposto
proporcionou um rendimento de aproximadamente 73,9% em relagdo ao valor tedrico.

A magnetizacdo de CAT ocorreu em seis bateladas, para obter uma quantidade de
CAM suficiente para todos os ensaios posteriores. As solucdes de FeCl, e FeCls foram
preparadas e imediatamente utilizadas no preparo do CAM. Na TABELA 5 sdo apresentadas
as massas envolvidas em cada batelada e o rendimento.

A producao total de CAM, obtida por meio das seis bateladas foi de 27,7051 g, massa

suficiente a ser utilizada nas etapas de caracterizacdo do material e ensaios de adsor¢do e

dessorc¢ao de EC.
TABELA 5 - DADOS RELACIONADOS A MAGNETIZACAO DO CAM
Batelada Massa de CAT(g) Massa de CAM (g) Rendimento (%)
1 2,7870 4,6723 85,2
2 2,7839 4,6577 85,0
3 2,7829 4,8000 87,6
4 2,7839 4,1257 75,3
5 2,7832 4,7829 87,3
6 2,7832 4,6665 85,2

FONTE: A autora (2025).

Na avaliacao da etapa de magnetizacao foi considerada uma massa de 2,6972 g como
a quantidade maxima de magnetita que poderia ser precipitada sobre as particulas de CAT.
Entre as bateladas, a produ¢dao de CAM gerou um rendimento médio de 84,2% valor aceitavel,
que se justifica pela escolha do procedimento de coprecipitagdo aplicado na producdo de
particulas magnéticas.

De acordo com autores como Niculescu, Chircov e Grumezescu (2022) e Rocha et al.
(2020) a coprecipitagdo de 0xidos de ferro configura um método de grande sucesso na obtengao
particulas magnéticas pois € simples, rapido, apresenta alto rendimento e baixo custo quando

comparado a procedimentos de preparo de CAM como hidrolise (HU, et al., 2015), sol-gel
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(Lemine, et al., 2012), decomposicao térmica (Wang, et al., 2019), e moagem mecanica (Shan,

etal.,2016).

5.4 CARACTERIZACAO DAS FASES SORTIVAS

5.4.1 Fisissor¢ao de N»

A morfologia e distribui¢do de poros em carvdes t€ém conexao direta sobre a difusao
de um adsorvato para pontos de adsor¢d@o. Também a area superficial (AS) e volume de poros
influenciam a capacidade de adsor¢do. Desta forma a disposi¢do e estrutura dos poros sao
fundamentais para a cinética e o equilibrio de adsor¢ao e dessor¢do de espécies quimicas por
carvoes (Phothong; Tangsathitkulchai; Lawtae, 2021).

A avaliacdo de caracteristicas como tamanho médio de poros, volume total de poros
(VTP) e AS sdo fundamentais no estudo de materiais porosos como carvoes. Um método muito
utilizado na determinacao das propriedades dos poros é conhecido como BET, em que se avalia
a isoterma de adsorcdo de N linearizada, permitindo calcular os valores de capacidade de
adsor¢ao da monocamada e outras informacoes relacionadas a porosidade (Gun’ko, 2022). Os
dados relacionados a anélise por BET dos materiais adsorventes MPR, CB, CAT, CAM e MAG
constam na TABELA 6.

TABELA 6 - TAMANHO MEDIO DE POROS, VOLUME DE POROS E AREA SUPERFICIAL DE
MPR, CB, CAT, CAM E MAG

Tamanho médio de poros Volume total de poros Area Superficial
Material
(nm) (em’ g™ (m*g )
MPR 46,29 0,008 0,06
CB 28,85 0,016 1,78
CAT 2,14 0,601 1341
CAM 2,75 0,526 767
MAG 18,03 0,312 6,92

FONTE: A autora (2025).

O tamanho de poro ¢ utilizado para classificar os materiais porosos como nanoporosos
ou microporosos (poros menores que 2 nm), mesoporosos (entre 2 ¢ 50 nm) € macroporosos
(poros maiores que 50 nm) (Wu, et al, 2020; Williams et al. 2023). Todos os materiais
adsorventes avaliados, MPR, CB, CAT, CAM e MAG apresentaram tamanho médio de poros

entre ¢ 2 ¢ 50 nm, indicando a caracteristica de materiais mesoporosos; no entanto, cabe
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salientar que os carvdes podem apresentar uma distribui¢ao heterogénea de tamanhos de poros,
0 que requer a confrontacao de diferentes modelos de adsor¢dao para melhor definir as suas
caracteristicas segundo porosidade (Kwiatkowski; Fierro; Celzard, 2019).

A ordem crescente de VTP para os materiais carbonaceos MPR < CB < CAM < CAT
apresentou a mesma tendéncia observada em relacao a AS, isto ¢ condizente com o esperado
visto que o volume de poros tende a elevar a area disponivel para interagao (Leng, et al., 2021).

A grande diferenca de AS para CAT e CAM comparada aos outros materiais pode ser
justificada pelas etapas de pir6lise, carbonizagdo e ativagdo com KOH que promovem reagdes
com subsequente formac¢do de volateis na superficie da biomassa, usualmente quando o KOH
se combina com o carbono da biomassa sdao gerados, KoCOs3, K e CO segundo as Equagdes 19

a 22 (Nandi et al., 2023).

2KOH + C + H,0 — K»COs3 + 2 Hp (19)
6KOH + 2C — 2K,CO3 + 2K +2 H» (20)
ou
2KOH + 2C — 2CO + 2K + 2H» (21)
2 KOH — K20 + H20 (22)

Também alguns grupos funcionais presentes no material precursor sao degradados em
compostos volateis como H>O e CO; que contribuem para um aumento do VTP e AS a medida
que sdo liberados através da estrutura do carbono (Nandi ef al., 2023).

Os materiais CAT e CAM que apresentaram valores mais elevados de AS ¢ VTP
tendem a apresentar maior capacidade de adsor¢ao em relagdo aos demais, pois estes parametros
sdo determinantes para a acessibilidade de cargas superficiais responsédveis pela retengdo de
espécies quimicas na superficie (Leng et al., 2021). A menor AS de CAM (767 m? g'!) em
relacio a CAT (1341 m? g'!) é justificada pelo fato de a impregnacio de particulas magnéticas
na superficie de carvdes bloquear parcialmente os poros reduzindo o VTP e também a AS
(Spessato et al., 2020).

O MAG apresentou um valor de AS (6,92 m? g'!) superior a MPR (0,06 m? g'!') e CB
(1,78 m? g’ isto ocorre pois o processo de sintese de particulas magnéticas interfere sobre as
caracteristicas fisicas destes materiais, como na AS que pode ser bem varidvel. Aphesteguy et

al. (2015) produziram particulas magnéticas por coprecipitacdo quimica, assim como ocorreu
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neste trabalho, os autores observaram valores de AS entre 14,4 m?> g' e 77,8 m* g’!, que
apresentam a mesma ordem de grandeza da AS verificada para MAG.

A AS do CAM relatada neste trabalho foi comparada as obtidas em outros estudos da
literatura envolvendo carvdes ativados magnéticos derivados de cascas de banana, conforme

demonstrado na TABELA 7.

TABELA 7- DADOS RELACIONADOS AO PROCESSO DE ATIVACAO, PROCESSO DE
MAGNETIZACAO, AREA SUPERFICIAL E APLICACAO DE CARVOES ATIVADOS MAGNETICOS
DERIVADOS DE CASCAS DE BANANA EM DIFERENTES TRABALHOS

Processo de Processo de Area Superficial (m?
Aplicacao Fonte
ativacio magnetizacio g™
Quimico com  Coprecipitagdo de Remocao de corante )
88,134 ] Hardian, et al. (2020)
NaCl MgFe;04 azul de metileno de agua
Quimico com  Coprecipitagdo de 215,05 Sor¢do de corante Channei, et al.
H2S04 Fe;04 ' Indigo Carmin de 4gua (2021)
Quimico com  Coprecipitacdo de Extrag@o e concentragdo )
351,5 ) ) Liang et al. (2022)
KOH Fe;04 de 6 bisfendis de agua
Quimico com  Coprecipitacdo de 304.85 Sorcdo de corante Basic Mohammadi, et al.
H3PO4 Fe304 ' Blue 41 de agua (2022)

Extracdo e concentragcdo

Quimico com  Coprecipitagdo de
767 de 6 ECs multiclasses de Este trabalho

KOH Fe3O4 )
agua

FONTE: A autora (2025).

As diferencas entre os valores de AS dos trabalhos mencionados na TABELA 7 t€ém
relacdo direta com os procedimentos de carbonizacdo e ativagdo quimica aplicados, Hardian et
al. (2020) utilizaram NaCl com agente de ativacdo gerando uma AS de apenas 88,134 m? g ..
Nos trabalhos de Channei et al. (2021) e Mohammadi et al. (2022) ocorreu a aplicagdo de acidos
fortes como agentes de ativa¢ao (H2SO4 e H3PO4) implicando em areas superficiais de 215,05
m? g ' e 394,85 m? g . J4 o estudo de Liang et al. (2022) trouxe a sintese de um carvio ativado
magnético com o mesmo agente de ativa¢do (KOH) usado neste trabalho. Apesar disto a AS
(351,5 m? g 1) foi inferior a de CAM (767 m?> g !).

Além das diferencas em relagdo a agentes de ativagao, os trabalhos sdo divergentes em
na etapa de magnetizacdo que interfere nas propriedades superficiais dos materiais.
Considerado que todos os materiais mencionados nos trabalhos da TABELA 7 foram eficientes
na adsor¢do de contaminantes em agua e que o CAM apresenta AS superior a todos eles, sua

aplicagdo na adsor¢ao de ECs ¢ bastante promissora.



69

Materiais carbonaceos que apresentam estruturas pososas, como os estudados neste
trabalho, sdo indispensaveis na pesquisa cientifica moderna devido as suas propriedades
vantajosas para a adsor¢do e separagdo de moléculas, produgdo de capacitores elétricos de
camada dupla, aplicagdo como suportes cataliticos e tratamento de dguas residuais (Rahman, et

al., 2021).

5.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura Acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva

A morfologia dos materiais adsorventes obtidos nas diferentes etapas de sintese do
CAM foi avaliada por SEM que utiliza de imagens ampliadas usando um feixe de elétrons.
Atualmente, os microscopios aplicados a SEM podem ter um poder de resolugao inferior a 1
nm e podem ampliar mais de 400.000x (Kwiecinska; Pusz; Valentine, 2019).

Na FIGURA 10 sdo expostas as imagens representativas obtidas por SEM dos cinco
materiais adsorventes com ampliagcdes de 1000 x e 4000 x. De acordo com as imagens ¢ possivel
observar que os materiais que passaram por tratamentos térmicos CB, CAT e CAM
apresentaram superficies lamelares e irregulares, fatores que podem estar relacionados a
carbonizagdo e aromatizagao de carboidratos presentes nas cascas de banana (Rong, et al., 2019;
Oladipo; Ahaka; Gazi, 2019).

O MPR ¢ o material com superficie mais lisa e possivelmente pobre em poros pois nao
passou por etapas de carbonizacdo, j4 CAT e CAM demonstram ter um elevado numero de
poros. Esta constatacao tem relagdo com o fato de a decomposi¢@o térmica por pirdlise envolver
reacoes de reticulacdo, despolimerizagdo e fragmentacdo de componentes como celulose,
hemicelulose e liginina gerando o encolhimento e rachaduras da estrutura que somados a
liberagdo de gases elevam consideravelmente o nimero de poros (Mohd, et al., 2019; Moosavi,
et al.,2020; Zhu, et al. 2021).

Ainda segundo as imagens obtidas por SEM percebe-se que o CAM apresenta uma
superficie com menor evidéncias de poros em relacio ao CAT, tal constatacdo pode estar
relacionada a diminui¢do de microporos gerada pela impregnacdo de particulas magnéticas

sobre a superficie do carvao (Moosavi et al., 2020; Spessato ef al., 2020).



FIGURA 10 - IMAGENS DE SEM PARA OS MATERIAIS MPR, CB, CAT, CAM E MAG
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FONTE: A autora (2025).
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Os materiais magnéticos como magnetita ¢ maghemita podem apresentar estruturas
diferenciadas como octaédricas, piramidais quadradas e feixes agulhados dependendo das
condi¢des de sintese (Malik; Powell, 2016). O MAG apresentou uma estrutura mista com

alguns octaedros.

Para verificar a composi¢cdo elementar semiquantitativa da superficie das amostras
foram realizadas andlises por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Na FIGURA 11 ¢
possivel observar a distribui¢do espacial de carbono (C), Ferro (Fe) e Oxigénio (O) nos
diferentes materiais, estes elementos foram selecionados pois sdo fundamentais para perceber
a eficiéncia das etapas de carbonizacdo e magnetizagdo. Também na TABELA 8 ¢ possivel
verificar os teores aproximados de C, Fe e O obtidos por EDS para as fases sortivas.

As determinagdes por EDS demonstraram que MPR, CB e CAT tém como
componentes majoritarios C e O, existindo maior quantidade de C no CAT, cerca de 85,7 %.
Tal observacao era esperada uma vez que os procedimentos de carbonizagao e ativagao tendem
a elevar o teor de carbono dos materiais (Zuo, et al., 2016; Heidarinejad, et al., 2020; Chen, et

al., 2020).
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FIGURA 11 - MAPEAMENTO POR EDS DA PRESENCA DE CARBONO, FERRO E OXIGENIO
NOS MATERIAIS MPR, CB, CAT, CAM E MAG

Superposicio dos Teor de C (maior para Teor de Fe (maior para Teor de O (maior para
elementos vermelho) azul) verde)
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FONTE: A autora (2025).
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TABELA 8 - COMPOSICAO ELEMENTAR DE MPR, CB, CAT, CAM E MAG

Material C (% mmY) Fe (% m m™) O (% m m™) Outros (% m m!)
MPR 57,4 <0,10 29,2 13,4
CB 65,3 <0,10 16,0 18,7
CAT 85,7 0,60 12,3 1,35
CAM 24,7 55,7 13,2 6,38
MAG 6,02 66,7 23,9 3,38

FONTE: A autora (2025).

A avalia¢do da composi¢do de CAM e MAG por EDS revela que os elementos mais
abundantes s3o o Fe e 0 O e no CAM, existe uma distribuigdo significativa dos trés elementos,
indicando que existiu uma boa deposi¢ao de particulas magnéticas na superficie do CAT. A
presenca de C na MAG pode ser justificada pelo uso de fitas adesivas na fixacdo do material ao

utilizar o microscopio.

5.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) ¢ uma das técnicas mais
importantes disponiveis para a analise de componentes organicos e inorganicos em um carvao
(Yinet al., 2018). Na FIGURA 12 ¢ apresentado o espectro obtido por FTIR dos cinco materiais
adsorventes estudados MPR, CB, CAT, CAM e MAG.

O MPR ¢ um material composto de casca de banana seca, as bandas largas entre 3400
cm™! e 3500 cm™! caracterizam grupos hidroxila (O-H) livres devido a presenca de 4gua e em
compostos poliméricos como a celulose ou ainda ao estiramento de grupos N-H de aminoacidos
(Gnanasambandam; Proctor, 2000; Kamsonlian ef al. 2011; Dahiru; Zango; Haruna, 2018; Yin
et al., 2019). Entre 2700 e 2900 cm™! existem bandas relacionadas a ligagdo C-H presente em
moléculas como alcanos e 4acidos carboxilicos (Akter ef al., 2021).

Ainda, segundo o espectro obtido por FTIR para MPR uma banda intensa em 1640 cm
I ¢ equivalente as vibragdes de estiramento C=C de compostos aromaticos e quanto mais
proximo de 1700 cm™ a banda é atribuida a estiramentos C=0 de grupos -COOH e -COCHj3 de
acidos carboxilicos e aldeidos (Deshmukh, et al., 2017; Dahiru; Zango; Haruna, 2018). A série
de bandas de pequena intensidade variando de 1300 cm™ a 1550 cm™ pode referir-se a
estiramentos C-O de grupos ésteres e éteres (Basirun, ef al., 2023). A regido entre 1000 cm™ e
1350 cm™ compreende bandas relacionadas a ligagdes C-H de alcanos e a flexdo C-H de

celulose, hemicelulose ou lignina.
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FIGURA 12 - ESPECTROS POR FTIR PARA MPR, CB, CAT, CAM E MAG
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FONTE: A autora (2025).

A banda em 1080 cm™! corresponde de acordo com Rengga et al. (2021) ao estiramento
C-OH de compostos fenolicos, ja aquelas entre 600 cm™ e 800 cm™! estdio vinculadas aos grupos
amina (Dahiru; Zango; Haruna, 2018; Basirun et al., 2023). A banda em 2350 cm™ ¢é
caracteristica da presenca de CO> atmosférico, portanto foi observada nos espectros dos cinco
materiais com mais intensidade para CAM de MAG (Azzolina-Jury; Thubault-Starzyk, 2017).

A caracterizagdo do MPR por meio de FTIR permitiu identificar grupos funcionais que
sdo caracteristicos de macromoléculas biologicas presentes nos vegetais como proteinas,
aminoacidos, carboidratos e lipidios, cujo estudo ¢ fundamental para determinar a capacidade
adsorvente em relagdao a ECs (Basirun et al., 2023; Hock et al., 2023).

Na FIGURA 12 também estdo representados os espectros por FTIR dos materiais que
passaram pela etapa de carbonizagdo CB e CAT, ¢ possivel observar similaridade entre os
espectros, ressaltando a presenca de bandas também encontradas no MPR como a ligagao C-H
de alcanos (entre 2700 e 2930 cm™) e as bandas entre 1000 cm™ a 1550 cm™ relacionadas a
presenca de grupos carboxilicos, lactonicos, fenolicos, carbonilicos e outros que podem fazer

parte da estrutura de materiais carbonaceos (Kamsonlian ef al. 2011; Yahya; Al-Qodah; Ngah,
2015).
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Nos espectros FTIR de CB, CAT e MPR notam-se bandas entre 1400 cm™ e 1640 cm’!
vinculadas ao estiramento C=C de compostos aromaticos. Para CB e CAT isto ocorre por que
a carbonizac¢do remove componentes volateis e gera uma estrutura composta majoritariamente
de carbono (Sekirifa et al., 2013; Deshmukh et al., 2017; Dahiru; Zango; Haruna, 2018). Ja
para MPR os estiramentos remetem a presenca de compostos organicos presentes em
biomoléculas (Basirun ef al., 2023)

Os espectros por FTIR de CAM e MAG expostos na FIGURA 12 demonstram a
presenca de uma banda intensa na regido de 600 cm™! atribuida ao estiramento Fe-O, tipico de
oxidos de Fe. Tal constatagdo sugere que a sintese e deposi¢ao de particulas magnéticas sobre
o CAT foi eficiente pois os sais de ferro foram convertidos em 6xidos (Tang et al., 2014; Cazetta
etal.,2016).

Tadesse, Kasaw e Lubben (2023) em seu estudo envolvendo a producdo e ativagdo
quimica por KOH de carvao provindo de cascas de banana, compararam os espectros obtidos
para a casca de banana crua, o material carbonizado e o carvao ativado e perceberam que as
bandas observadas entre 1200 cm™ e 1500 cm! sdo referentes ao estiramento OH e flexio COO
e OH, para os trés materiais, no entanto para o carvao ativado estas bandas tendem a ser
intensificadas devido a presenc¢a de um maior nimero de grupos OH, conforme também foi
observado neste trabalho.

A literatura aponta possiveis estruturas para carvdes ativados magnéticos derivados de
biomassa, contendo as particulas magnéticas acopladas a uma estrutura carbonacea que pode
apresentar grupos como carbonilas, éteres, lactonas e fenois (Cazetta et al., 2016; Thue et al.,
2024).

A natureza da quimica da superficie dos carvoes afeta a seletividade ou especificidade
para um determinado sorvato. Os carvoes que contém heterodtomos, por exemplo, oxigénio,
nitrogénio, hidrogénio, enxofre, etc. podem interagir com mais intensidade com determinadas
espécies quimicas em relagdo a outras, o que ¢ favoravel na aplicacdo destes materiais em

MSPE (Phothong; Tangsathitkulchai; Lawtae, 2021).
5.4.4 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman tem sido amplamente aplicada na caracterizagcao de materiais,

a obtencao de dados surge a partir da interacdo de uma espécie quimica com um campo elétrico

oscilante. Dessa forma, o feixe de um laser de excitagdo interage com a molécula e distorce sua
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distribuicao de carga, a mudanga de tamanho, forma e orientagdo do elipsoide de polarizagdo e
pode ser usada para identificar a vibragdo Raman-ativa (Li et al., 2023a).

O estudo de materiais carbondceos aplica espectroscopia Raman desde 1970, a técnica
permite obter informagdes relevantes sobre a organizacdo estrutural e a presenga de defeitos na
rede cristalina de tais materiais (Beyssac et al., 2003; Adar, 2022). Nos espectros Raman de
materiais carbonaceos destacam-se duas bandas: G (1590 cm™), de grafite cristalino, que
representa a vibragdo doa 4tomos de carbono tangencialmente ao plano do grafeno e D (1350
cm™!) vinculada as desordens, defeitos associados a quebra da simetria hexagonal dos 4tomos
de carbono nas folhas de grafeno (Souza et al., 2020).

Os cinco materiais adsorventes foram caracterizados por espectroscopia Raman. A
FIGURA 13 apresenta o espectro Raman para MPR, onde pode ser constatada uma banda larga
e acentuada, alteragdes nos parametros instrumentais como aumento da intensidade do laser (de
0,7 mW a 0,89 mW) foram realizadas, mas os novos espectros apresentavam as mesmas
caracteristicas. Este resultado pode ser gerado por fendmenos de fluorescéncia que impedem a
identificacdo dos sinais Raman.

O MPR nao passou pela etapa de carbonizacdo e, portanto, mantem em sua estrutura
moléculas biologicas repletas de ligagdes duplas conjugadas e anéis aromaticos promotores de

fluorescéncia (Rojalin et al., 2016).

FIGURA 13 - ESPECTRO RAMAN DO MPR
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FONTE: A autora (2025).

Na FIGURA 14 ¢ possivel observar os espectros Raman de CB, CAT, CAM e MAG,
os trés primeiros, que sdo carvoes, apresentaram a banda D com maior intensidade em torno de

1350 cm™, caracteristica da hibridizac¢io sp’ e da desordem estrutural do carbono e a banda G



77

proxima de 1590 cm™ vinculada ao modo vibracional Eg € a predominancia do carbono sp?
que exprime o ordenamento de redes grafiticas de carvoes (Gao et al., 2015; Xueqiu et al.,
2017). Nos materiais carbonaceos foi observada ainda a banda 2D entre 2500 cm™ e 3000 cm™
! que é harmonica a banda D, indicando as ligagdes C-C entre anéis aromaticos presentes no
grafeno (Ngankan, et al., 2020; Xu, et al., 2021; Culka, Jehlicka; Oplustil, 2023).

A banda Alg, entre 660 cm™ e 700 cm™! presente em CAM e MAG, est4 relacionada ao
fonon ativo caracteristico da vibracdo de alongamento do O em ligagdes Fe-O expostas por
oxidos de Fe como magnetita e maghemita (Cazetta et al., 2016; Jubb; Allen, 2010; Almeida-
Naranjo, et al., 2021). A identificagao deste grupo de maneira analoga ao que foi observado nos
espectros por FTIR, demonstra a existéncia de 6xidos de ferro em CAM e MAG, indicando

uma inclusdo adequada de particulas magnéticas ao CAT.

FIGURA 14 - ESPECTROS RAMAN PARA CB, CAT, CAM E MAG
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FONTE: A autora (2025).

A sobreposicao entre as bandas D e G dificulta a extragdo de informagdes sobre as
caracteristicas de materiais carbonaceos, especialmente carvoes. Desta maneira os espectros de
CB, CAT e CAM foram submetidos a deconvolug@o Lorentziana com o software OriginPro 8.5
(OriginLab Corporation, EUA), os espectros provenientes desta etapa constam na FIGURA 15.

Os dados provenientes dos espectros deconvoluidos, posi¢cdes precisas dos picos,
larguras de bandas (Wp e Wg) e a razdo entre areas de pico (Ap/Ag) constam na TABELA 9.
A razao Ac/Ap tem sido utilizada para avaliar o grau de cristalizagdo ou imperfeigdes nas

estruturas de carbono que forma os materiais.
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FIGURA 15 - ESPECTROS RAMAN DECONVOLUIDOS DOS MATERIAIS CB, CAT E CAM
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FONTE: A autora (2025).

TABELA 9 — DADOS DOS ESPECTROS RAMAN DECONVOLUIDOS PARA MPR, CAT E CAM

Material Posi¢iio do pico D (cm™) Posic¢iio do pico G (cm™) Wp (em?)  We (em™)  Ap/Ac
CB 1360 1588 480 180 2,48
CAT 1352 1585 240 120 2,54
CAM 1352 1594 375 115 3,39

FONTE: A autora (2025).

Conforme verificado, as razdes Ap/Ag apresentaram a seguinte ordem crescente CB
(2,48), CAT (2,54) e CAM (3,39), isto demonstra que a estrutura carbonacea de CB ¢ mais
ordenada, ou seja, seu grau de grafitizagdo ¢ maior (Luna-Lama; Morales; Caballero, 2021). Os

maiores valores de Ap/Ag para CAT e CAM, sugerem que estes materiais sdo mais
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desordenados e com maior numero de defeitos em relacao ao CB, isto reforca a validade dos
tratamentos de ativacao e magnetizacao que inseriram heteroatomos como O e Fe na estrutura
do material distanciando-os da configuragao tradicional de grafeno.

Estudos envolvendo a ativacdao quimica de carvdes com KOH, como o de Oginni et al.
(2019) demonstraram que a ativagao leva a formagao de grupos funcionais contendo oxigénio
na superficie dos materiais de carbono, remetendo a mais defeitos em anéis aromaticos que
compdem o0s carvoes.

Nagankam et al. (2020) compararam os espectros Raman de biochar produzido a partir
de cascas de banana e do mesmo material apos a coprecipitacao de Fe3Os, 0s autores verificaram
razoes entre as intensidades de banda de 0,98 para biochar e 2,4 para biochar/ Fe;Oa, assim
como neste trabalho a presenca de 6xidos de ferro criou desordem na estrutura dos materiais

carbonaceos.

5.4.5 Anélise termogravimétrica

Quando uma substincia recebe energia térmica (aquecimento) ou perde energia
térmica (resfriamento), varias mudancas podem ocorrer sequencialmente ou em paralelo, estas
alteragdes incluem reacdes de sintese, decomposi¢des e transicoes de fase envolvendo
nucleagdo e crescimento de cristais. Para avaliar estas mudancgas recorre-se a técnica de TGA
que monitora a perda de massa em func¢do da variacao de temperatura (Arévalo, et al., 2017).

Na FIGURA 16 sao apresentadas as curvas termogravimétricas dos cinco materiais
adsorventes, com a perda de massa em funcao da temperatura (FIGURA 16a) e a derivada da
perda de massa em fun¢do da temperatura (FIGURA 16b). Conforme observado, todos os
materiais com excecdo de MAG, apresentam diferentes regides com perdas de massa
representativas, indicando que os processos de decomposi¢do térmica de materiais contendo
carbono ocorrem em diferentes etapas.

Entre as temperaturas de 40 °C e 190 °C, MPR, CB, CAT e CAM apresentaram uma
redugdo de massa de até 15%, isto se deve a perda de dgua e de compostos volateis (Al-Sareji

etal.,2024).
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FIGURA 16 - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS DE MPR, CB, CAT, CAM E MAG. A) PERDA
DE MASSA EM FUNCAO DA TEMPERATURA E B) DERIVADA DA PERDA DE MASSA EM FUNCAO
DA TEMPERATURA
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FONTE: A autora (2025).

O MPR sofreu uma perda de massa de aproximadamente 37,4% na regido entre 200
°C e 375 °C devido a degradagao de matéria organica como celulose e hemicelulose (Al-Sareji
et al., 2024). Acima de 400 °C até 800 °C o MPR continua a perder massa (32%), passando
pelo processo pirolitico e formacao de aromaticos e estruturas carbonédceas (Luna-Lama ef al.,
2021).

Os materiais derivados de MPR que sofreram pirdlise e carbonizacdo: CB, CAM e
CAT demonstraram perdas de massa de 67,3, 26,6% e 15,8%, respectivamente, entre as
temperaturas de 200 °C e 800 °C. Estas perdas estdo relacionadas a decomposi¢do de compostos
termoldbeis como grupos funcionais oxigenados presentes na superficie dos carvdes (carbonilas
e carboxilas) e a dessor¢do de compostos como COz, CO e H>O (Szymanski et al., 2002;

Spessato et al., 2020; Nascimento et al., 2023).
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A perda de massa mais significativa em CB entre 200 °C e 800 °C, ocorre devido ao
fato de este material ndo ter passado pela etapa de ativagado com KOH que elimina algumas
substancias provenientes de lignina e gera grupos com maior estabilidade térmica encontrados
em CAM e CAT (XIE et al., 2015). Em temperaturas acima de 900 °C, existe a decomposi¢ao
do carbono, assim na faixa entre 900 °C e 1000 °C, MPR, CB, CAT e CAM apresentaram
redugdo de massa (Tadesse; Kasaw; Lubben, 2023).

Avaliando os percentuais de massa remanescente de CAT (71,67%) e de CAM
(56,24%) percebe-se uma maior perda para CAM que se justifica em temperaturas de até 200
°C pela retengao de agua superior em CAT e em temperaturas acima de 700 °C pela redugao de
espécies magnéticas de ferro presentes somente em CAT (Kozak, 2021).

A massa final de CAM pode ser comparada a valores relatados na literatura apds
andlise termogravimétrica de CAMs como no trabalho de Spessato et al. (2020) com
percentuais de massa remanescentes de TGA entre 51,80% e 74,93% para CAMs produzidos a
partir de cascas do fruto de jatoba em diferentes graus de impregnagdo de Fe3;O4. Nascimento
et al. (2023) sintetizaram CAMs com serragem de madeira Sapelli que geraram massas
remanescentes de TGA entre 78,26% e 75,20%, no entanto, ambos os estudos utilizaram a
temperatura maxima de 800 °C. Como o CAM produzido neste trabalho forneceu 56,24% de
massa remanescente,constatado por TGA até 1000 °C, pode-se inferir que este material

apresenta boa estabilidade térmica mesmo em elevadas temperaturas.

5.4.6 Magnetometria de Amostra Vibrante

A VSM ¢ uma técnica baseada na Lei de inducao de Faraday, que fornece informacdes
sobre as propriedades magnéticas de um material. Tratando-se de fases adsorventes, a VSM ¢
usada para avaliar a adequacdo dos mesmos para a separacao magnética, quando dispersos em
meio liquido (Phillips et al., 2022).

No ensaio por VSM, um campo magnético (H) inicialmente magnetiza a amostra e
depois ¢ removido. A amostra magnetizada promove entdao seu proprio campo magnético e ¢
vibrada pelo equipamento, gerando um campo elétrico proporcional ao campo magnético
aplicado na amostra, que ¢ captado por um conjunto de bobinas fornecendo dados sobre a
magnetizacdo do material (M), com a curva de magnetizagdo e saturacdo magnética. Os
resultados sdo expressos em termos de magnetizacao de saturagdao (Ms) em unidades de emu g

! (Pellenz, et al., 2023).
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A VSM fornece curvas de magnetizagdo que permitem identificar a histerese
magnética, capacidade de um material manter a magnetizacao adquirida apos a aplicagdao de um
campo magnético externo. Nestas curvas inicialmente observa-se um aumento da intensidade
de H, os momentos magnéticos do material respondem ao campo externo até atingirem a Ms.
Nas proximidades de Ms a curva se torna horizontal. Ao diminuir o campo magnético, para
alguns materiais magnéticos nao ha uma diminui¢do totalmente proporcional da magnetizagao,
assim quando H ¢ nulo verifica-se a magnetizagdo remanescente (Mr). Com a corrente invertida
o H possui direcdo oposta até chegar a zero, onde ¢ identificada a coercividade (Hc) (Moreé;
Leijon, 2023).

Na FIGURA 17 sdo apresentadas as curvas de magnetizagao de MPR, CB, CAT, CAM
e MAG, a partir das quais foram obtidos os dados relacionados a Ms, Mr e Hc presentes na

TABELA 10.

FIGURA 17 - CURVAS DE MAGNETIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES
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FONTE: A autora (2025).
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TABELA 10 - MAGNETIZACAO DE SATURACAO, MAGNETIZACAO REMANESCENTE E
COERCIVIDADE DE MPR, CAT, CAM E MAG

Massa Magnetizacio de Magnetizacao Coercividade
Material

analisada (mg) saturac¢io (emu g™) remanescente (emu g™) (Oe)

MPR 50 1,53.102 2,54.10* 0,00
CB 16,1 1,22.10° 9,39.107 13,41
CAT 22 6,95.102 7,23.10° 139,39
CAM 16,4 21,52 5,87.10! 11,71
MAG 45,4 63,65 1,07 10,81

FONTE: A autora (2025).

Os valores de Ms verificados para MPR, CB e CAT, 1,53.1072, 1,22.107 ¢ 6,95.102
emu g nesta ordem, sdo ao menos 200 vezes menores que os apresentados pelos materiais
magnéticos, indicando que estes tém magnetizacao nula. Assim a avalia¢do dos dados referentes
a Mr e Hc destes materiais nao ¢ pertinente.

Alguns estudos descrevem os valores de Ms de carvao ativado magnético derivado de
cascas de banana, Liang et al. (2022) obtiveram 18,7 emu g utilizando magnetizagio por
coprecipitacdo de Fe;O4na proporcio carvio:Fe;O4(1:0,7 m m™). Yanti et al. (2023) relataram
Ms de 14,04 emu g para carvdo magnetizado na propor¢io carvio:Fe;O4 (1:1 m m™). A Ms
observada para CAM, 21,52 emu g! foi superior aos relatados na literatura, mesmo aplicando
uma maior propor¢do carvao:Fe;Os (2:1 m m™), o que indica que o processo de magnetizacio
foi bem sucedido promovendo as caracteristicas magnéticas desejaveis aos carvoes.

Hardian et al. (2020) ressaltam que para garantir uma separagao magnética eficiente
em meios aquosos utilizando imas convencionais, sdo necessarios valores de Ms superiores a
16,3 emu g'. O CAM apresentou Ms superior ao indicado afirmando seu potencial como fase
adsorvente para o emprego pela técnica de MSPE.

A Mr representa o campo magnético que permanece no material apoés o campo
magnético cessar. Os valores de Mr para CAM (5,87. 107! emu g') e MAG (1,07 emu g),
indicam uma pequena capacidade de retengdo gerada por flutuagdo térmica independente de
pequenos dominios ferromagnéticos dentro das particulas e de defeitos que impedem a
propagagdo da ordem magnética (Daoush, 2017).

A Hc, indica a intensidade de H necessdria para os materiais reverterem sua
magnetizacdo, CAM e MAG geraram coercividades de 11,7 Oe e 10,81 Oe, respectivamente.

Estes valores muito proximos demonstram que a deposicao de particulas magnéticas sobre o
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carvao promoveu propriedades magnéticas similares aquelas das particulas isoladas. A
coercividade da magnetizagao ¢ sensivel a variagao no tamanho das particulas; ¢ reconhecido
que a coercividade eleva-se gradualmente até um valor médximo com o tamanho da particula, e
depois diminui rapidamente até zero a medida que o tamanho diminui. Assim os baixos valores
de Hc observados para CAM e MAG sao justificados pelo pequeno tamanho das particulas o

que os aproxima do estado superparamagnético (Lee ef al. 2015).

5.4.7 Andlise da estabilidade dos materiais magnéticos

Os ensaios de estabilidade do material magnético, tiveram como propdsito avaliar
possiveis modifica¢des nas propriedades magnéticas, em relagdo a exposicao ao O2. Uma vez
que a presenca de Oz e o pH (por exemplo, pH 7) podem promover a oxidagdo da magnetita
alterando suas propriedades magnéticas (Petrova et al., 2011; Rocha et al., 2020).

Para avaliar possiveis variacdes nas propriedades magnéticas, parte do CAM e do
MAG sintetizados, foram armazenados em condi¢des de auséncia e presenca de O» por
diferentes tempos. Com a aproximagdo de um ima de Nd>Fe;sB a distancia de 1 cm dos
materiais armazenados observou-se a capacidade de atracdo das particulas. A escolha de um
ima de Nd>Fe14B foi motivada pelo fato de imas compostos de neodimio, ferro e boro com uma
fase magnética dura, tornarem-se os imas de maior desempenho produzidos em escala
industrial, o que permite maior eficiéncia de separagdo (Delette, 2023).

Na FIGURA 18 sdao demonstrados os resultados obtidos apds 10 dias, 30 dias e 60 dias
de armazenamento do CAM e MAG em ambientes com a presenga de O2 (CAME e MAGE) e
ambiente controlado na auséncia de O, (CAMC e MAGC).

Os resultados referentes aos ensaios de estabilidade de atracdo magnética pelo ima,
indicaram os materiais armazenados em ambiente isento de Oz e os armazenados em presenga
de O; apresentaram comportamentos similares em relagdo a separacdo magnética. Esta
constatacdo aponta que os materiais magnéticos avaliados mantém sua capacidade de atracao
pelo ima pelo periodo estudado (até 60 dias) mesmo em presenga de Oa, facilitando o

armazenamento dos mesmos apos sua sintese.
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FIGURA 18 - AVALIACAO DA ATRACAO DE CAM E MAG PELO IMA APOS 10 DIAS, 30 DIAS
E 60 DIAS

FONTE: A autora (2025).

A avaliagdo da estabilidade dos materiais magnéticos também foi efetuada, investigando
as propriedades magnéticas de CAM com diferentes dias de exposi¢do a Oz, as curvas de
magnetizacdo obtidas por VSM para os tempos de 240 dias (CAMa40), 78 dias (CAM7g) e 30
dias (CAM30) constam na FIGURA 19.



86

FIGURA 19 - CURVAS MAGNETICAS PARA CAM PRODUZIDOS EM 240 DIAS (CAM240), 78
DIAS (CAM78) E 30 DIAS (CAM30)
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FONTE: A autora (2025).

Os valores de Ms para CAMa40, CAM7s ¢ CAM30 foram 20,32 emu g™', 19,03 emu g’!
e 22,61 emu g’ respectivamente. As Ms similares entre as amostras de CAM com diferentes
tempos de exposicdo a Oz remete ao fato de o processo oxidativo da magnetita a temperatura
ambiente ser lento sem interface definida entre as fases e também a presencga de outras espécies
magnéticas como maghemita que sdo mais estaveis a processos oxidativos (Tang et al., 2003;
Ral; Singh, 2018).

Nos tempos estudados 0 CAM nao sofreu alteragdes representativas na Ms, parametro

essencial para sua a aplicag@o na técnica de MSPE, indicando a possibilidade de uso do CAM
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como fase adsorvente mesmo apds 240 dias de sua produgao e armazenamento em presenca de

0s.

5.4.8 Determinacao do ponto de carga zero de CAM

Uma medida simples e bastante utilizada na caracterizacdo de adsorventes ¢ o ponto
isoelétrico, comumente conhecido como ponto de carga zero, que identifica o valor de pH sob
o qual o potencial zeta, ou carga superficial geral ¢ zero (Pellenz et al., 2023). Abaixo do valor
pHpez a superficie carrega uma carga positiva e acima do pHyc, a superficie esta carregada
negativamente (Lamaga et al., 2023). Na FIGURA 20 estdo apresentados os resultados do
ensaio para determinacdo do pHpez do CAM, material que serd aplicado posteriormente na

técnica de MSPE.

FIGURA 20 - PH DO POTENCIAL DE CARGA ZERO PARA CAM
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FONTE: A autora (2025).

A 1identificacdo de pHpc, ocorre por meio da observacgao da faixa de pH final (pHf) que
se manteve mais proxima do valor inicial (pHi), para CAM o pHyc foi de 8,55. Este valor indica
uma carga superficial ligeiramente basica atribuido aos grupos OH presentes no carvao. A
ativacdo com KOH pode formar grupos acidos e basicos na superficie dos carvoes como
carboxilas, carbonilas e grupos fenolicos que interferem diretamente na definicdo do pHpcz

(Jedynak; Charmas, et al., 2024).
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Resultados similares aos apresentados neste trabalho ja foram relatados em trabalhos
envolvendo a producdo de carvoes ativados. Kra et al. (2019) prepararam carvoes a base de
madeira com diferentes agentes de ativacdo como H3POs, NaOH e NaCl, os autores relataram
valores de pHyc, entre 4,8 e 8,2, sendo o maior valor referente a ativagdo com NaOH. Zeeshan,
Khan e Saeed (2023) produziram carvdes a partir de palha de trigo e pneus e ativaram
quimicamente com KOH, estes materiais apresentaram valores de pHyc, entre 7,33 = 0,02 e 8,36
+ 0,02. Isto demosntra que o agente de ativagdo interfere diretamente sobre as caracteristicas
superficiais dos carvdes sendo que a ativagdo com substancias basicas, como o caso deste
trabalho podem gerar maiores valores de pHpc:.

A carga superficial dos materiais adsorventes ¢ extremamente relevante na adsor¢do
de moléculas carregadas como metais e ions derivados de compostos organicos, pois este tipo
de interagdo ¢ favorecido ou dificultado por interagdes eletrostaticas (Pal et al., 2021).

De modo geral adsorventes carregados negativamente tém mais afinidade por sorvatos
carregados positivamente e o contrario também ocorre, como a alteragao no pH acima ou abaixo
do pHpcz pode carregar a superficie com uma determinada carga, o pH pode ser ajustado para

alcancar um melhor desempenho na adsorgao (Pellenz et al., 2023).

5.5 DETERMINACOES CROMATOGRAFICAS

As determinagdes cromatograficas incluiram a avaliagdo da separacao dos seis analitos
AME, ATZ, BPA, BES, EST e HEX em diferentes condi¢des analiticas segundo a composi¢ao
da fase mével. A FIGURA 22 demonstra as corridas obtidas nas diferentes condi¢des analiticas
testadas variando a propor¢ao ACN:H>O.

A fase movel ¢ responsavel por transportar os analitos através da coluna e sua
composicdo ¢ de fundamental importncia na separacdo cromatografica. Alguns requisitos
importantes como volatilidade, viscosidade, disponibilidade, pureza e polaridade devem ser
considerados na escolha da fase movel. Entre os solventes mais utilizados em fase reversa para
separacdo de ECs estdo agua ultrapura e acetonitrila (Agrahari; Bajpai; Nanda, 2013; Lawal;

Abdulra'Uf, 2022).
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FIGURA 21 - CROMATOGRAMAS DOS PERFIS DE SEPARACAO EM DIFERENTES
PROPORCOES DE FASE MOVEL
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes fixas: Vazdo de 1,0 mL min™'; A = 220 nm; volume de injegdo = 50 pL,
concentragdo dos analitos 500 pg L™!

Conforme observado na FIGURA 21 as diferentes propor¢des entre ACN:H>O,
geraram tempos de retengdo distintos entre os analitos. Maiores teores de ACN como nas
proporgdes 70:30 v v' € 60:40 v v'! diminuiram o tempo de corrida, no entanto, a resolugio
entre picos de HEX, BPA e BES e entre ATZ e EST foi comprometida, isto se deve ao fato de
a acetonitrila ser um solvente aprotico polar com forca de eluicdo superior a agua na
cromatografia em fase reversa (Ganesh et al., 2023).

As condi¢des envolvendo menores propor¢des de ACN como 52:48 v v, 50:50 v v!
e 48:52 v v'! promoveram tempos de retengio maiores e melhores separagdes para a maioria
dos EC, contudo, a resolucao entre EST e AME diminuiu. Desta maneira, a composi¢ado de fase
movel que proporcionou a melhor separacdo com um tempo de corrida de 10 min foi ACN:H>O
56:44 v v''. Na FIGURA 22 ¢ apresentado o cromatograma obtido na condi¢io 6tima definida

para fase movel.



FIGURA 22 - CROMATOGRAMA DA CONDICAO OT}MA DE FASE MOVEL PARA AS
DETERMINACOES CROMATOGRAFICAS

LEGENDA: Condigdes: eluigdo isocritica com fase movel ACN:H,O (56:44 v v'!); vazdo de 1,0 mL
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FONTE: A autora (2025).
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min'; A = 220 nm; volume de inje¢do = 50 uL, concentracdo dos analitos 500 pg L.
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Na TABELA 11 s3o apresentados os dados referentes aos tempos de retencdo e

resolucao entre picos dos seis analitos utilizando a fase moével escolhida, com proporcao
ACN:H20 de 56:44 v v!.

TABELA 11 - TEMPOS DE RETENCAO E RESOLUCAO CALCULADA PARA A

DETERMINACAO DE AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX

Contaminante Tempo de retenciao (min) Largura de pico(min) Resolucio
HEX 3,62 0,21
BPA 4,84 0,23 3,26
BES 5,32 0,18 1,38
ATZ 5,93 0,38 1,28
EST 7,08 0,31 1,96
AME 7,80 0,36 1,26

FONTE: A autora (2025).
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As interagdes hidrofobicas de analitos com a camada ligada por grupos alquil da fase
estaciondria caracterizam o mecanismo geral da separacdo em cromatografia por fase reversa,
utilizada neste trabalho, usualmente as espécies quimicas ndo polares fazem uso das forgas de
van der Waals para interagir com a fase estaciondria, enquanto as polares sdo eluidas mais
rapidamente, desenvolvendo uma relacdo linear entre log Kow e tempo de retencao (Silva;
Razaboni; Abate, 2014).

A ordem de eluicdo: HEX, BPA, BES, ATZ, EST e AME, ndo seguiu uma relacao
direta com os valores de log Kow. De acordo com Ganesh et al. (2023) isto ocorre porque a
separacao cromatografica sofre interferéncia de fatores como pKa, pH da fase movel e presenca
de modificador organico que alteram parametros relacionados a retencdo e seletividade.

Os EC selecionados possuem uma variagdo representativa de valores de pK, mostrados
no Quadro 1, estudos demonstram que analitos com carater mais basico podem ficar mais
retidos devido as interagdes por troca idnica ou atragdo eletrostatica com silanois residuais
superficiais da fase estacionaria apolar (Carr et al., 2015). Desta maneira o pK, pode auxiliar
na justificativa da ordem de elui¢ao incompativel com a progressao de log Kow.

Em relacao a resolucao, Collins, Braga e Bonnato (2011) relatam que quanto maiores
forem os valores de resolu¢do melhor sera a separagdo, sendo assim sao necessarios resolucdes
> 1,25 para fins quantitativos. Os resultados mostrados na TABELA 11 indicaram entre todos
os pares de picos, valores de resolu¢do adequados entre todos os compostos, nas condi¢des
cromatograficas adotadas.

As condi¢des de detecgao também foram otimizadas, o detector DAD utilizado nas
determinagdes cromatograficas monitora todo o espectro UV-VIS das espécies de interesse,
produzindo dados utilizados na identificacdo e quantifica¢gdo dos componentes (Wysocki;
Dong, 2019). Assim foi realizada a determinacdo do sinal analitico de cada composto por
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do UV-VIS, os resultados estdo expostos na

FIGURA 23.
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FIGURA 23 - ESPECTROS DE ABSORCAO MOLECULAR DE AME, ATZ, BES, BPA, EST E
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FONTE: A autora (2025).

De acordo com espectro de absor¢do molecular dos EC, a regido de maior absor¢ao
para AME, ATZ, HEX e BPA esta entre 210 nm e 230 nm regido 1 da FIGURA 26, adotou-se
entdo o A de 220 nm para a determinacao dos mesmos. Ja para BES e EST, o A adotado foi de

200 nm que gerou os melhores resultados em termos de sinal analitico.

5.5.1 Cromatogramas e curvas analiticas

As curvas analiticas foram preparadas a partir de solu¢des aquosas de 25, 50, 100, 200,
300, 400, 500 e 600 pg L', contendo a mistura dos seis analitos. Na FIGURA 24 sio
apresentadas as curvas analiticas para AME, ATZ, BES, BPA, EST e HEX, ao passo que na
Tabela 10 estdo expostos os parametros de desempenho relacionados as respectivas curvas

analiticas.
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FIGURA 24 - CURVAS ANALITICAS PARA AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX, COM
CONCENTRACOES ENTRE 25 E 600 ug L''; n=3
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes: elui¢do isocratica com fase mével ACN:H,0 (56:44 v v''); vazdo de 1,0 mL
min'; A =220 nm (AME, ATZ, BPA e HEX) e A = 200 nm (BES ¢ EST); volume de inje¢do = 50 uL.
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As curvas demonstraram visualmente a linearidade entre os pontos e valores de RSD

aceitaveis. A confirmacao do ajuste de uma regressao linear simples ¢ efetuada por meio do
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coeficiente de determinacgdo (R?). As curvas analiticas proporcionaram valores de R? superiores
a 0,9952 para todos os compostos, indicando boa adequagao em relagdo a variagdao nos dados
(Sanches, 2021). Os residuos também demonstraram resultados satisfatorios com a inexisténcia
de pontos andmalos e a independéncia entre os pontos (homocedasticidade) evidenciando o
bom ajuste nos modelos.

A Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2016) recomenda RSD de até
21% para fragdes massicas de 10, Os valores de RSD maximo, presentes na TABELA 12,
indicam uma faixa entre 7,69% e 15,76%, tais valores sdo aceitaveis para concentragao avaliada

denotando uma adequada precisao das medidas realizadas.

TABELA 12 - PARAMETROS DE DESEMPENHO PARA AS CURVAS ANALITICAS OBTIDAS, ENTRE
25 ug L'TE 600 ug L.

Faixa de RSD
LOD LOQ
Analito trabalho Equacdes das curvas R? . . maximo
J (ngL?)  (ugl?) .
(g L) (%)
AME 25-600 Ap=414,32(£5.66)came + 0,9987 2,14 6,50 11,69
426,25(£269.48)
ATZ 25-600 Ap=590,97(£13.37)carz — 0,9964 4,52 13,69 7,69
2368,62(+809.61)
BES 25-600 Ap =226,86(%8,52)cpEs + 0,9952 11,96 36,24 13,29
8315,08(x1101,34)
BPA 25-600 Ap =200,20(£6,01)cppa + 0,9965 18,15 55,02 15,76
1177,38(=1101,34)
EST 25-600 Ap =352,44(£9,63)cgst + 0,9980 15,52 47,02 12,32
3085,79(£2349,17)
HEX 25-600 Ap=92,43(+2,43).cex + 0,9952 8,47 25,65 13,16

1647,10(£237,10)
FONTE: A autora (2025).

O conjunto de EC apresentou valores de LOD < 18,15 pg L' e LOQ < 55,02 ug L.
O LOQ calculado para AME foi 6,50 ug L' e para ATZ 13,69 ug L valores inferiores ao
primeiro ponto da faixa de trabalho. Para estes casos, observa-se a recomendagdo de agéncias
reguladoras como a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e a United States
Food and Drug Administration (FDA) que manifesta a adog¢do do primeiro nivel de

concentracdo da curva analitica como o LOQ ou limite inferior de quantificacdo. Assim se
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estabeleceu um novo LOQ de 25 pg L' para AME e ATZ (ANVISA, 2024; US-FDA, 2001).
O cromatograma mostrado na FIGURA 25 representa a concentracdo minima utilizada para a
determinacdo das curvas analiticas (25,0 ug L), neste cromatograma ¢é possivel observar os

picos que permitiram a determinacdo dos compostos.

FIGURA 25 - CROMATOGRAMA OBTIDO A PARTIR DA CONCENTRACAO DE 25 ug L' DE
CADA ANALITO EM SOLUCAO AQUOSA
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FONTE: A autora (2025).

LEGENDA: Condigdes: elui¢do isocritica com fase movel ACN:H,O (56:44 v v'!); vazdo de 1,0 mL
min’!'; A =220 nm e A = 200 nm; volume de inje¢do = 50 pL, concentragio dos analitos 25 ug L.

O LOQ de cada analito foi correlacionado com uma relagao sinal-ruido (S/N) de no
maximo 10 vezes, seguindo recomendagdes dos guias de referéncia (Souza et al., 2023;
Sengane ef al. 2024). Em termos simples, o LOQ ¢ a menor concentracdo do analito que pode

ser quantificada com precisdo aceitavel.

5.6 INVESTIGACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO E DE DESSORCAO DOS
EC NOS DIFERENTES ADSORVENTES

Para conduzir os estudos de adsorcdo, foram empregadas solugdes em concentracao de

500 pg L' de cada EC, sendo que os resultados estio expostos na FIGURA 26.
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FIGURA 26 - ADSORCAO DE AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX PELOS CINCO MATERIAIS
ADSORVENTES MPR, CB, CAT, CAM E MAG
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes de adsor¢@o: massa de adsorvente = 10mg; volume de solu¢do = 25 mL; concentracao
dos analitos = 500 pg L'; tempo de agitagdo = 30 s; pH 6,2; n = 3.

A avalia¢ao da adsorcao pelos diferentes materiais adsorventes revelou que CAT e
CAM tém perfis similares, em vista dos grupos funcionais de superficie e das elevadas areas
superficiais 1341 m?g™! e 767 m?g™! verificados nas etapas de caracterizacio, respectivamente.
O percentual de adsor¢ao de todos os EC foi muito préximo de 100% em ambos os materiais,
reforcando a potencialidade dos mesmos para procedimentos envolvendo extragdo de EC
pertencentes as diferentes classes.

Este fato também foi elucidado pela FIGURA 27, onde ¢ possivel observar os
cromatogramas obtidos para CAT e CAM apo6s adsorcao e o cromatograma para a concentragao
de 50,0 ug L! de cada composto. Verificou-se que esses materiais adsorventes apresentaram
adsorgdo total de todos os compostos para a concentragio inicial de 500 pg L™, com base na
auséncia de picos em ambos os cromatogramas, quando comparados ao cromatograma do
padrio de 50,0 ug L!. Cabe ainda salientar, o tempo de apenas 30 s para esse processo de
adsor¢ao completo. Os desvios relacionados a adsor¢ao de 100% ndo puderam ser determinados

pois ndo haviam picos cromatograficos nestas condigoes.
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FIGURA 27 - CROMATOGRAMA INDICANDO OS PICOS DOS CONTAMINANTES AME, ATZ,
BES, BPA E EST NA CONCENTRACAO DE 50 pg L' E CROMATOGRAMAS APOS ADSORCAO PELOS
MATERIAIS CAM E CAT
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condi¢des de adsor¢@o: massa de adsorvente = 10mg; volume de solu¢do = 25 mL; concentragio
dos analitos = 500 pg L' (sorvido) e 50 pug L'; tempo de agitagdo = 30 s; n = 3.

Os valores de RSD entre as medidas de adsor¢ao para CAT e CAM, ndo puderam ser
mensurados, visto que nao havia picos dos analitos nos cromatogramas apds a adsor¢ao.
Estima-se, no entanto, uma variagao de percentuais de adsor¢do entre 77% e 96% considerando
os valores de LOQ determinados com as curvas analiticas.

Os demais adsorventes avaliados apresentaram sor¢des inferiores a 24 %, sendo que
i1sso provavelmente ocorre devido ao pequeno tempo de contato (30s) e as areas superficiais,
que implicam em capacidades de interagdo limitadas em relacdo a CAT e CAM.

Foi efetuada também a anélise da etapa de dessorcdo dos EC, cujos resultados estdo
demonstrados na FIGURA 28. O MPR foi o adsorvente com maior percentual de dessorcao,
atingindo 37% para a AME, também o CB proporcionou uma dessor¢do superior a 30% para
ATZ.

Os materiais com maiores valores de area superficial, CAT e CAM apresentaram
valores de dessor¢do inferiores a 7%. Tais constatacdes indicam que AS maiores podem
dificultar a dessor¢ao dos analitos e também que as condi¢des aplicadas na dessorg¢ao, tipo e
volume de solvente, agitacdo e tempo de ultrassom ndo foram as mais adequadas para garantir

uma dessor¢ao eficiente, demandando ensaios adicionais de otimizacao.
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FIGURA 28 - DESSORCAO DE AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX PELOS 5 MATERIAIS
ADSORVENTES MPR,CB, CAT, CAM E MAG
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes de dessorgdo: solvente = ACN:H,O (56:44 v v'!); volume de eluente = 500 pL'; tempo
de agitacdo = 30 s; tempo de ultrassom= 5 min; n = 3.

Apesar de encontradas limita¢des vinculadas a dessor¢ao, cabe informar que trabalhos
ja relatados na literatura demonstraram bons resultados utilizando carvao ativado magnético
como fase sortiva na extracao e concentracao de pesticidas, plastificantes ¢ hormonios tendo
sido constatados valores de recuperagdo acima de 70% (Jiao et al., 2016; Mohd, et al., 2019;
Liang, et al., 2022; Mpupa et al., 2022).

A comparagdo entre os materiais adsorventes, em relagdo a adsorcao e dessor¢ao dos
EC, permitiu inferir que o CAT e CAM, tém maior aplicabilidade em procedimentos de
extracdo de EC do que os materiais MPR, CB e MAG, produzidos em etapas intermediarias da
sintese de CAM. Ja a utilizagao em MSPE, foi viavel apenas para CAM, visto que CAT nao
possui capacidade de separagdo magnética. Cabe salientar ainda, que esses materiais
apresentaram percentuais de remo¢dao muito elevados, mesmo para compostos mais polares
como ATZ e HEX, com valores de log Kow de 2,50 e 1,17, respectivamente, (QUADRO 1), o

que configura um desafio nos processos de extragao de meio aquoso.

5.7 CINETICA DE ADSORCAO E ISOTERMAS DE ADSORCAO PARA CAM

Para melhor compreensao dos mecanismos de adsor¢ao empregando CAM como

adsorvente, foram realizados estudo sobre a cinética de adsor¢cao de AME, ATZ, BES, BPA,
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EST e HEX, segundo os modelos de PPO e PSO (FIGURA 29). Os parametros cinéticos sao
expressos na TABELA 13.

FIGURA 29 - CURVAS CINETICAS OBTIDAS PARA ADSORCAO DE AME, ATZ, BES, BPA,

EST E HEX POR CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes: 10 mg de adsorvente; 25,0 mL de solugdo com concentragdo de 10,0 mg L;
tempo de contato 120 a 210 min; n = 3.

A adsor¢do dos diferentes ECs por CAM foi inicialmente répida e atingiu um
equilibrio aparente apds 120 min para cinco dos compostos avaliados, apenas o BPA exigiu o
tempo de 210 min para atingir essa condi¢do. E importante notar que para o estudo preliminar

de adsor¢ao, um tempo de apenas 30 s foi suficiente para a remogao total dos seis compostos
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na concentracdo 500 g L''. Por outro lado, na presente se¢io esse tempo foi muito maior (120
ou 210 min), provavelmente devido a maior concentragdo empregada (10,0 mg L), exigindo

mais tempo para um processo de adsor¢do completo.

TABELA 13 - PARAMETROS CINETICOS PARA ADSORCAO DE AME, ATZ, BES, BPA, EST E

HEX POR CAM
AME ATZ BES BPA EST HEX
Co(mg L) 10 10 10 10 10 10
PFO
qe 24.20 22.99 24.52 20.12 28.11 23.15
ki 0.1698 0.1201 0.0484 0.0734 0.0161 0.156
R? 0.9227 0.8834 0.9393 0.7784 0.9707 0.9461
Aqe (%) 3.68 4.83 8.67 6.20 17.15 3.86
PSO
qe 25.65 24.71 27.59 22.57 38.45 24.59
k2 0.0110 0.0073 0.0022 0.0039 0.0003 0.0103
R 0.9837 0.9579 0.9636 0.8712 0.9575 0.9920
Aqe (%) 2.07 2.93 6.07 5.63 14.89 1.71

FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes: 10 mg de adsorvente; 25,0 mL de solugdo com concentragdo de 10,0 mg L;
tempo de contato 120 a 210 min; n = 3.

As equagoes empiricas de PPO e PSO foram adotadas neste trabalho porque sdo as
mais comumente aplicadas em sistemas de adsor¢do em fase liquida (Qureshi; Hameed;
Ahmed, 2020; Bouider; Rida, 2024; Mello et al., 2025). Os parametros cinéticos sugerem que
a adsor¢do da maioria dos EC por CAM segue o modelo cinético de PSO com valores maiores
de R?, entre 0,8712 (BPA) e 0,9920 (HEX) e menores valores de /\qe(%) para os seis
compostos. Apenas a EST apresentou um valor maior de R? para PPO (0,9707), entretanto, com
maior valor de /Aqe(%), sendo assim considera-se que adsor¢do ocorreu principalmente de
acordo com o modelo da PSO. Este modelo ¢ mais comum para descrever a adsorcdo de
espécies em solugdes e considera a quimissor¢do como o passo limitante da taxa no processo
de adsorcdo, que pode ser explicado pela adsor¢do monocamada, multicamadas ou por ciclos
irreversiveis de adsor¢do e dessor¢do (Vareda, 2023).

Outros estudos que ja avaliaram a cinética de adsor¢ao de EC como ATZ, BPA, EST
em meio aquoso por carvoes, também relataram que a adsor¢do desses compostos ocorre

principalmente por meio de interagdes n-m que podem assumir uma forma simples de camada
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unica ou uma forma complexa de multicamadas, evidenciando o melhor ajuste com modelo
cinético de PSO (Sun et al., 2020; Dana et al., 2022; Cheng et al., 2022; Jia et al., 2024; Kochar;
Al-Juboori; Hilal, 2025). O CAM tem uma estrutura carbonicea repleta de compostos
aromaticos e alguns grupos oxigenados como mencionado nas etapas de caracterizacdo (5.4).
O modelo de adsor¢ao de CAM pode ser correlacionado a adsor¢ao por orbitais moleculares de
fronteira e interagdes eletrostaticas como doador-aceptor (EDA hidrofobica n-n ¢ EDA n-m),
interacdo por ligagdo de hidrogénio e ligacdo de m-hidrogénio (liga¢do de nilicleos aromaticos
de hidrogénio) (Spessato et al., 2019; Samghouli ef al., 2025).

Os experimentos relacionados a isoterma de adsor¢do revelaram que na faixa de
concentragdes avaliada entre 0,50 e 10,0 mg L', foi observada a adsorcdo total de todos os
analitos, ap6s o tempo de equilibrio aparente de 210 min. Este resultado impediu a determinacao
da concentracdo em equilibrio apds o tempo de contato, e consequentemente ndo foi possivel
descrever as isotermas.

Vale ressaltar que essa faixa de concentra¢do foi adotada, uma vez que alguns EC
apresentam baixa solubilidade em agua a temperatura ambiente (20 °C) como BES (13 mg L~
1, EST 30 mg L") e ATZ (35 mg L"), conforme o QUADRO 1. Uma massa de apenas 10 mg
do adsorvente foi empregada, e o uso de quantidades menores ndo seria adequado, devido a
precisdo da escala analitica empregada. Além disso, o uso de concentragdes mais elevadas nos
experimentos ndo ¢ interessante, pois este trabalho busca aplicar o CAM na adsor¢ao de EC
que estdo normalmente presentes em concentracdes da ordem de pg L' ou ng L' em amostras
aquosas (Selwe at al., 2022). Outro problema ¢ a possibilidade de efeitos cosolventes, devido a
necessidade de preparar os padrdes em metanol.

Apesar desta limitagdo, apenas 10 mg do adsorvente propiciou a adsorcdo total dos
seis compostos usando 120 min (AME, ATZ, BES, EST e HEX) ou 210 min (BPA),
apresentando ainda facil separacao do adsorvente magnético. Embora nao tenha sido possivel
calcular a capacidade de adsor¢do da MAC, pode-se estimar que esse valor foi de pelo menos
150 mg g'!. Esta estimativa baseou-se na massa do adsorvente (10 mg), na maior concentragio
de cada um dos seis compostos (10,0 mg L), no volume de 25,0 mL e admitindo a adsor¢io

completa, de forma anédloga +/aos cromatogramas apresentados na FIGURA 28.
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5.8 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE ADSORCAO PARA CAM

5.8.1 Defini¢ao da melhor relacdo entre massa de adsorvente e volume de solucao

A definicdo da massa de adsorvente mais conveniente para o processo de extracao ¢
de fundamental importancia, pois a relacdo sorvente:sorvato pode influenciar a capacidade
sortiva de procedimentos envolvendo carvdes ativados. Conforme ja relatado na literatura,
maiores massas tendem a atribuir um maior niimero de sitios disponiveis para o sorvato
elevando o percentual de remocao (Sharma 2010; Huang; Peng; Huang, 2018; Francoeur et al.,
2022; Liang et al., 2022)

A avaliagdo da quantidade de massa de CAM necessaria para a adsor¢dao dos EC foi
conduzida com diferentes massas de adsorvente (5 mg, 10 mg, 15 mg, 20 mg e 25 mg) em um
volume fixo de 25,0 mL de solugdo contendo a mistura dos analitos. Na FIGURA 30 sao
apresentados os resultados por meio do percentual de adsor¢ao em funcio da massa de sorvente.

FIGURA 30 - AVALIACAO DA INFLUENCIA DA MASSA DE ADSORVENTE SOBRE A
ADSORCAO DE AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX UTILIZANDO CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condi¢des de adsor¢ao fixas: volume de solugdo = 25 mL; pH = 6,2; concentra¢do dos analitos =
500 pug L'; tempo de agitagdo =30 s; n = 3.
A menor massa utilizada de 5 mg de CAM promoveu percentuais de adsor¢do entre
69 = 9% (AME) e 88 + 12% (EST), estes sdo valores consideraveis, no entanto, a partir de 10

mg observou-se que o processo de adsorc¢ao foi superior a 98% para todos os compostos na

concentracdo inicial de 500 pug L!. Como a adsor¢do também foi de 100% em massas maiores,
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adotou-se 10 mg, menor massa com resultados satisfatorios, como condi¢ao 6tima. A eficiéncia
de adsor¢do mesmo com relagdo sorvente:soluto baixa ¢ caracteristica de carvoes ativados, em
virtude da elevada AS e disponibilidade de sitios de interacdo que apresentam interagdo com
diversas espécies quimicas, atribuindo a estes materiais grande capacidade de retencao (Zhou

etal., 2017).

5.8.2 Anadlise do tempo de agitagcao

O tempo de contato permite a interacao entre os sorvatos € o sorvente, ou seja, avaliar
0 tempo necessario para atingir o equilibrio torna-se muito relevante em estudos relacionados
a fendmenos de adsorc¢ao (Hardian et al., 2020). Neste trabalho, a influéncia do tempo de
agitacdo sobre a adsor¢ao foi analisada nos seguintes valores: 15s,30s,60s,90s¢e 120 s. Na
FIGURA 31 sdo apresentados os resultados relacionados a adsor¢do em fun¢do do tempo de
agitacao.

FIGURA 31 - AVALIACAO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE AGITACAO SOBRE A
ADSORCAO DE AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX UTILIZANDO CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condi¢des de adsor¢ao fixas: massa de adsorvente = 10 mg; volume de solugdo = 25 mL; pH = 6,2;
concentragio dos analitos = 500 pg L'; n = 3.

Entre os tempos de agitagdo avaliados, somente o tempo de 15 s apresentou diferenga
significativa em relagdo aos demais, com percentuais de adsor¢do inferiores a 100%,
principalmente para AME (90 £ 15%), ATZ (78 = 4%) e BPA (95 £ 13%). Isto demonstra que
15 s ndo foi suficiente para que exista o equilibrio entre a fase extratora e os analitos. Os

resultados evidenciam ainda que em tempos de agitagao iguais ou superiores a 30 s foi atingida
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a maxima adsor¢ao de todos os EC avaliados, mantendo um equilibrio; esta tendéncia ja foi
observada em outros trabalhos envolvendo a otimizagcdo do tempo de adsorcdo de

contaminantes por carvdes (Sharma 2010; Khoshakhlagh et al., 2020).

5.8.3 Investigagdo do efeito da forca idnica

O efeito da forga i0nica no processo de adsor¢do envolvendo carvdes ¢ variado e
depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do sorvato. As forgas atrativas ou
repulsivas entre adsorventes e sorbatos polares sdo afetadas pelas espécies i0nicas presentes na
solucdo, devido a neutralizacdo parcial da carga superficial do carvao por meio dos ions
dissolvidos (Al-Degs et al., 2007; Bernal; Giraldo; Moreno-Pirajan, 2020). A avaliagdo da
interferéncia da forga idnica sobre a adsor¢do dos EC foi investigada por meio de uma faixa de
adicdes de NaCl entre 1% m v e 15% m v'! e na auséncia de NaCl, sendo os resultados
expostos na FIGURA 32.

A forca idnica ndo apresentou impacto representativo para as fragdes de NaCl
adicionadas. Com base nos resultados verifica-se que o percentual de adsor¢ao nao foi alterado
com o aumento da forga ionica. Isto decorre do fato de os fendmenos relacionados a variacao
na forga i6nica para compostos organicos como de agregagao intramolecular, transformagao de
configuragdo, ponte catidnica e alteragdes de solubilidade (salting-out ou salting-in) nao

exprimirem impactos apreciaveis sobre as interacdes soluto:sorvente nas condicoes avaliadas

(Zhang et al., 2019).
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FIGURA 32 - AVALIACAO DO EFEITO DA FORCA IONICA SOBRE A ADSORCAO DE AME,
ATZ, BES, BPA, EST E HEX UTILIZANDO CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condig¢oes de adsorgao fixas: massa de adsorvente = 10 mg; volume de solugdo =25 mL; pH = 6,2;
concentragdo dos analitos = 500 pg L''; tempo de agitagdo =30 s; n = 3.

A auséncia de efeitos da forga ionica sobre a adsor¢ao pode estar relacionada a menor
representatividade das interagdes eletrostaticas sobre o mecanismo de adsor¢ao no CAM, que
possivelmente ¢ melhor definida pela combinagao com outros tipos de interagdes como ligagdes
de hidrogénio e intera¢des m-m, processos que sofrem menor efeito da forga idnica (Jeirani; Niu;
Soltan, 2016). A manutenc¢ao da capacidade de adsor¢cao em funcdo das alteracdes relacionadas
a forca i6nica demonstra um fator positivo, pois implica na maior estabilidade do procedimento
ao utilizar aguas de ambientes naturais, cujos teores de sal sdo variaveis, ou mesmo pela

possibilidade de aplicar o processo de extragdo com aguas de elevada forga ionica.

5.8.4 Estudo do efeito do pH

Os resultados relacionados com a variacao do pH na adsor¢ao dos ECs sao mostrados

na FIGURA 33.
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FIGURA 33 - AVALIACAO DO EFEITO DO PH SOBRE A ADSORCAO DE AME, ATZ, BES,
BPA, EST E HEX UTILIZANDO CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condi¢des de adsor¢ao fixas: massa de adsorvente = 10 mg; volume de solugdo = 25 mL;
concentragdo dos analitos = 500 pug L*!; tempo de agitagdo = 30 s; n = 3.

A avaliagdo da influéncia do pH na adsor¢do dos ECs pela CAM, permitiu observar
que houve uma adsorcdo total de AME, ATZ, BES, BPA, EST e HEX para os valores de pH
estudados (3,0, 5,0, 7,0, 9,0 e 11,0). Isto demonstra que varios mecanismos de adsor¢ao podem
ocorrer simultaneamente e que os predominantes ndo sdo eletrostaticos, pois nao foram
significativamente influenciados por valores de pH entre 3 e 11 (Tan et al., 2016; Rocha et al.,
2020).

Caracteristicas como a composicao ¢ morfologia do adsorvente e os valores de pKa e
Kow dos compostos, podem interferir com o mecanismo de adsor¢do. No fenomeno da adsor¢ao
em carvoes, podem ocorrer ligagdes quimicas ou interagdes fisicas, incluindo ligagdes de
hidrogénio, interagdes n-m e interagdes hidrofobicas (Alam et al., 2020; Burbano et al., 2023).

As ligacdes de hidrogénio ocorrem entre atomos eletronegativos (F, N, O) e o nucleo
eletropositivo de H presente em grupos como -OH e -NH (Selmi et al., 2024). De acordo com
a caracterizacdo realizada, o CAM mostrou a presenca de grupos suscetiveis a formacdo de
ligacdo de hidrogénio, mecanismo ja mencionado por outros pesquisadores que investigaram a
adsorc¢ao de contaminantes em agua incluindo ATZ e BES por carbonos ativados (Fuerhacker;
Diirauer; Jungbauer, 2001; Amézquita-Marroquin et al., 2020).

Anéis aromaticos e ativacao alcalina de CAM podem contribuir para a geragdo de

interacdes do tipo -1 durante os processos de adsorcao. Essas interagdes ocorrem entre elétrons
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de anéis aromaticos e camadas de grafeno, e a ativagdo com KOH pode aumentar a densidade
eletronica nos planos de grafite do CAM (LI et al., 2017; Jeirani; Niu; Soltan, 2017; Shin et al.,
2021). Alguns estudos ja demonstraram que as interacdes m-m sdo relevantes na adsorcao de
contaminantes como ATZ e BPA pelo carvao (Sun et al., 2020; Cheng et al., 2022).

Interagdes hidrofobicas também podem ser responsaveis pela grande capacidade de
adsor¢dao do material. Os valores de Kow dos seis EC estudados sdo variados (QUADRO 1),
apresentando diferentes graus de hidrofobicidade. O CAM apresenta uma ampla estrutura de
hidrocarbonetos com grupos funcionais polares como -OH, que provavelmente sdo
responsaveis pela capacidade de adsorcao de compostos de diferentes polaridades (Kah et al.,
2017).

Como a adsorcdo ndo sofreu influéncia do pH na faixa estudada 3-11, qualquer valor

incluso na faixa foi aceito no procedimento proposto sem necessidade de ajuste.

5.9 OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE DESSORCAO PARA O CAM

Ensaios preliminares que buscavam maior concentracdo dos analitos, envolveram a
evaporacao dos solventes apds a dessor¢ao em banho-maria envolvendo temperaturas entre 40
°C e 80 °C. Com temperaturas inferiores a 50 °C o tempo de evaporagao foi superior a 10 min
para solventes como ACN e fase movel. Nesta situacdo a maioria dos solventes gerou valores
de recuperacdo < 15% com RSD elevados > 21%, o que pode ser justificado pela possivel
degradacao dos analitos. Tais constatacdes e questdes relacionadas a gasto energético e custos

inviabilizaram a etapa de evaporacao na MSPE proposta.

5.9.1 Escolha do solvente de dessor¢ao

Foram avaliados cinco tipos de solventes: etanol, ACN, etanol, acetona e a fase movel
ACN:H,0 (56:44 v v''). As condic¢des estabelecidas para avaliagdo foram um ciclo de eluigio,
250 pL de solvente e 3 minutos de ultrassom a 30 °C. O volume do extrato foi ajustado para 1,0
mL com 4gua ultrapura. Os resultados apresentados na FIGURA 34 indicaram que a ACN

proporcionou os melhores resultados para AME, ATZ, BPA e HEX com maiores recuperagoes.
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FIGURA 34 - ESTUDO DO MELHOR SOLVENTE PARA DESSORCAO DE AME, ATZ, BES,
BPA, EST E HEX A PARTIR DE CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condi¢des de dessor¢do fixas: volume de solvente = 250 uL; tempo de ultrassom = 3 min;
temperatura = 20 °C; niimero de ciclos = 30 s; volume final = 1 mL; n = 3.

A ACN ja foi descrita na literatura como um solvente de dessor¢do eficiente
(Kharazmi; Hosseini; Homeira, 2023; Batista et al., 2024). O solvente apresenta uma estrutura
com grupos polares e nao-polares que permitem interagdo com compostos de diferentes
polaridades, bem como a competicdo por interacdes entre adsorvente e analito facilita sua
extracdo (Hernandez-Cobos et al., 2020). Suas caracteristicas ja relatadas como interagdo com
analitos de diferentes polaridades, baixa viscosidade, compatibilidade com a fase movel e alta
eficiéncia de dessor¢do contribuiram para a definicilo do ACN como o melhor solvente de
dessor¢@o neste trabalho (Gamonchuang; Grudpan; Burakham, 2021; Kharazmi; Hosseini;
Homeira, 2023).

Para BES e EST, os resultados nao ficaram evidentes em virtude da baixa recuperacao
obtida, o cromatograma para a dessor¢ao destes compostos com ACN estdo apresentados na

FIGURA 35.
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FIGURA 35 - CROMATOGRAMA DOS CONTAMINANTES AME, ATZ, BES, BPA E EST APOS
A DESSORCAO UTILIZANDO ACN
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condi¢des de dessorcdo: solvente: ACN; volume de solvente = 250 pL; tempo de ultrassom = 3
min; temperatura = 20 °C; numero de ciclos = 3; volume final = 1,0 mL; A =200 nm n = 3.

A dificuldade encontrada na dessor¢ao dos estrogénios BES e EST pode estar
relacionada ao seu carater hidrofobico com valores de log Kow de 3,94 e 3,43 respectivamente,
0 que promove forte adsor¢do em materiais s6lidos porosos a base de carbono como CAM
(Odehnalova et al., 2023; Bell; Tavares; Dumont, 2025). Além disso, alguns estudos ja
descreveram que hormdnios como BES e EST apresentam adsor¢cdo em carvoes dividida em
trés estagios adsorcao rapida, estagio moderado de difusdo intraparticula em que pode existir o
preenchimento dos poros e estagio final de equilibrio lento (Prokiv e al., 2022; Bell; TavARES;
Dumont, 2025).

As interagOes realizadas entre BES e EST com CAM ocorrem provavelmente por
ligagdes de hidrogénio entre a porgao fendlica dos compostos e os grupos hidroxila, carbonila
e carboxila da superficie do carvao e interacdes m—m a partir da por¢ao fenolica de BES e EST
e os grupos aceptores de elétrons presentes no CAM (Guo ef al., 2022). Diante do mecanismo
de adsorc¢do e das interacdes estabelecidas entre estrogénios e carvoes, foram justificados os

resultados insatisfatorios na etapa de dessor¢do dos mesmos.
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Solventes de maior polaridade nao foram testados para garantir a dessorcao e
determinagdo de compostos com carater mais polar como as triazinas que configuram um maior

impasse analitico, e também para evitar o uso de solventes de alta toxicidade.

5.9.2 Andlise do tempo de ultrassom

O uso de ultrassom nas técnicas de SPE ¢ comum, uma vez que facilita a etapa de
dessorcao devido a cavitacdo acustica: as microbolhas criadas em fase liquida crescem e
oscilam rapidamente antes de colapsar devido as mudancas de pressao, tais implosdes violentas
fragmentam ou quebram a superficie da matriz solida, aumentando a transferéncia de massa e
acelerando a difusdo (Campello; Gomez; Gutiérrez, 2025).

O método proposto incluiu a avaliacdo do uso de ultrassom na etapa de dessor¢ao, com

tempos entre 0 e 10 min cujos resultados estdo presentes na FIGURA 36.

FIGURA 36 - AVALIACAO DO TEMPO DE ULTRASSOM NO PROCESSO DE DESSORCAO DE
AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX A PARTIR DE CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes de dessor¢ao fixas: volume de ACN = 250 pL; temperatura = 20 °C; numero de ciclos =
3; volume final = 1,0 mL; n = 3.

A avaliagdo dos diferentes tempos de ultrassom indicou que o tempo de 1 min foi
suficiente para a dessor¢do méaxima a ser alcancada pelo método para AME, ATZ, BPA e HEX

isso pode ser justificado pela alta frequéncia utilizada (35.000 Hz) que gera bolhas menores e
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um maior numero de colapsos por unidade de tempo aumentando a difusao (Pérez; Alberto,
2023). Os compostos BES e EST nao apresentaram resultados conclusivos em virtude do

pequeno sinal analitico obtido.

5.9.3 Defini¢ao do numero de ciclos

A dessor¢do dos analitos na MSPE depende de fatores como polaridade dos
compostos, estrutura da fase do sorvente, tipo e volume do solvente, geralmente para alcangar
maiores recuperacdes dos analitos deve ser adotada uma dessor¢ao multiciclo (Castell ef al.,
2024).

Neste trabalho, foram avaliados entre um e trés ciclos de eluicdo consecutivos
(FIGURA 37) mantendo-se como condi¢des fixas a adicdo de 250 puL. de ACN e 3 min de

ultrassom a 20 °C.

FIGURA 37 - AVALIACAO DO NUMERO DE CICLOS NO PROCESSO DE DESSORCAO DE
AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX A PARTIR DE CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condig¢oes de dessor¢do fixas: volume de ACN =250 pL; tempo de ultrassom = 3 min;
temperatura = 20 °C; volume final = 1,0 mL; n = 3.

Os resultados da avaliacdo do nimero de ciclos indicaram um aumento da dessorcao
de ATZ, BPA e HEX em cada ciclo, ¢ AME nao mostrou diferenca significativa na dessor¢ao

apods o segundo ciclo. Trés ciclos de extracao foram adotados como a condig¢do ideal. Um
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numero adicional de ciclos ndo foi testado, para manter as vantagens da simplicidade e

velocidade dos procedimentos MSPE (Chemat et al., 2017; Xu et al., 2025).

5.9.4 Avaliagdo da influéncia da temperatura

Para a etapa de otimizacdo da temperatura utilizada no banho ultrassonico foram
investigados valores entre 20 e 60 °C e mantidos trés ciclos de extragdo com 250 uL. de ACN e

1 min de ultrassom. Na FIGURA 38 sdo apresentados os resultados obtidos.

FIGURA 38 - AVALIACAO DO NUMERO DE CICLOS NO PROCESSO DE DESSORCAO DE
AME, ATZ, BES, BPA, EST E HEX A PARTIR DE CAM
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condi¢des de dessor¢ao fixas: volume de ACN =250 uL; tempo de ultrassom: 3 min; nimero de
ciclos = 3; volume final = 1,0 mL; n = 3.

Os resultados desse estudo revelaram que a temperatura de 40 °C foi a condicao que
mais favoreceu a dessor¢do de AME, ATZ, BPA e HEX. O valor acima da temperatura
ambiente pode ser atribuido ao fato de a temperatura influenciar a adsorcdo e dessor¢do de
compostos organicos em materiais carbondceos, o aumento da temperatura fornece energia para
quebrar as interagdes entre 0os compostos e as superficies do material. Além disso, temperaturas
mais altas aumentam a energia cinética de particulas que tendem a se difundir mais facilmente

Campello; Gémez; Gutiérrez, 2025). No entanto, para compostos organicos como os EC
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estudados neste trabalho, temperaturas muito altas podem degradar as moléculas, prejudicando
sua identificagdo e quantificagdo (Wu et al., 2024).

Conforme observado em todas as etapas de otimizacdao da dessorcdo, os resultados
para BES e EST foram insatisfatorios levando a considerar que o procedimento de MSPE para

estes compostos nao foi adequado em virtude da forte interacao com CAM.

5.10 CURVAS ANALITICAS UTILIZANDO A MSPE COM CAM E FATOR DE
ENRIQUECIMENTO

Com a intencao de verificar parametros de mérito relacionados ao método proposto
foram construidas curvas analiticas utilizando solu¢des padrao de AME, ATZ e BPA e HEX
com concentragdes entre 10 e 600 pg L' aplicadas ao procedimento de MSPE otimizado

(FIGURA 39).

FIGURA 39 - CONDICOES OTIMIZADAS PARA MSPE DE AME, ATZ, BPA E HEX
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dessorcao

FONTE: A autora (2025).

LEGENDA: Condi¢des de adsor¢@o: massa de adsorvente = 10 mg; volume de solug@o = 25,0 mL; concentragdo
dos analitos = 10 a 600 ug L'; tempo de agitagdo = 30 s.
Condig¢des de dessorgdo: volume de ACN =250 uL; tempo de ultrassom: 1 min; nimero de ciclos = 3; volume
final = 1,0 mL; n = 3.
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As curvas analiticas obtidas a partir de MSPE constam na FIGURA 40 e os respectivos

parametros analiticos de desempenho sdo expostos na TABELA 12. Os valores do R? obtidos

para as curvas com MSPE foram superiores a 0,9859. A linearidade das curvas pode ser

considerada aceitdvel uma vez que outros métodos propostos na literatura envolvendo SPE ja

ponderar

am valores de R? superiores a 0,98 em virtude da heterogeneidade presente nas

superficies de materiais solidos usados como adsorventes e a adsor¢ao simultanea de diferentes

compostos (Sanches, 2021; Rodrigues; Costa; Berlinck, 2022; Batista et al., 2024; Németh et

al., 2025

500000

).

FIGURA 40 - CURVAS ANALITICAS PARA AME, ATZ, BPA E HEX, EM SOLUCOES COM
CONCENTRACOES ENTRE 10 E 600 ug L' APOS MSPE; n = 3.
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes cromatograficas: elui¢do isocratica com fase movel ACN:H,O (56:44 v v'!);
vazdo de 1,0 mL min™'; A = 220 nm; volume de inje¢do = 50 uL.
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TABELA 14 - PARAMETROS DE DESEMPENHO PARA AS CURVAS ANALITICAS OBTIDAS

APOS MSPE.
Faixa linear = ~ LOD LOQ RSD (%)
EC Equacio da regressio R? L. EF
(ng L) aras & (gL  (ugL")  miximo
Ap=538,29(£20,32)xCAME -
AME 10-600 2497.53(£989.06) 0,9859 6,06 18,37 15,21 1,30
Ap = 1347,78(£20,80)xca1z
ATZ 10-600 + 1745,14(2374,08) 0,9974 0,93 2,81 2032 228
Ap=597,91(11,22)xcppa +
BPA 10-600 4381,66(2319241) 0,9964 33,51 48,57 1134 3,00
HEX 15-600 Ar=106738(£18,6T)xChex ) 9967 1105 3023 9.66 11,54

+90627,59(+£3226,30)
FONTE: A autora (2025)

A inclinagdo das curvas variou entre 538,29 para AME e 1347,78 ATZ indicando boa
relacdo entre o sinal e concentragdo dos analitos determinados. Os maiores valores de RSD
associados a quantificagdo dos ECs oscilaram entre 9,66 e 15,21 (%).

Os valores de LOQ obtidos por meio da Equacdo 12 e expostos na TABELA 14
variaram entre 2,81 e 48,57 pg L' para as curvas com MSPE. No entanto, houve também a
determinagdo do limite real de quantificagdo com base na preparacdo e quantificacdo de
solugdes padrio com concentragdes a partir de 5 pg L™!. Novos valores de LOQ foram definidos
como as menores concentragdes que geraram areas de pico com possibilidade de integragao e
RSD abaixo de 21% conforme recomendagdo para a faixa de concentracdo avaliada (AOAC,
2016). Na FIGURA 41 ¢ possivel observar o cromatograma para as concentragdes avaliadas.

A técnica por MSPE revelou valores de LOQ entre 10 pg L' para AME, ATZ e BPA
e 15 ng L' para HEX que apresentou uma divisdo de pico em baixas concentragdes dificultando
sua determinacdo. Os novos valores de LOQ foram adotados como os primeiros pontos das
faixas lineares conforme orgaos regulamentadores indicam a métodos analiticos (ICH, 2005;

AOAC, 2016; INMETRO, 2020).
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FIGURA 41 - CROMATOGRAMA DE SOLUCOES PADRAO ENTRE 5 E 15 ug L' SUBMETIDAS
A MSPE
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FONTE: A autora (2025).
LEGENDA: Condigdes: elui¢do isocritica com fase mével ACN:H,O (56:44 v v''); vazio de 1,0 mL

min!; A =220 nm e A = 200 nm; volume de inje¢do = 50 uL.

O RSD maéximo atingiu valores entre 9,66% para HEX e 20,32% para ATZ, tais
valores apesar de elevados estdo de acordo com o estabelecido de 21% estabelecido para a faixa
de concentragdes adotada (AOAC, 2016). Os valores de RSD superiores em relagao aos obtidos
pela curva analitica instrumental sdo justificados pela aplicagdo do método que envolve a
adsor¢do e dessor¢ao em CAM, material de alta complexidade que promove diversos tipos de
interacdes com os analitos o que pode gerar variagdes maiores nas concentragdes finais.

O EF determinado pela razdo entre as inclinagdes das curvas analiticas com e sem
MSPE variou entre 1,30 e 11,54. Tais valores indicam uma boa capacidade de concentracao
dos analitos permitindo a quantificagdo da ECs em amostras de aguas naturais. Ao comparar o
EF observado para cada analito com outros ja relatados na literatura como nos trabalhos de
Yildiz, Toprak e Cabuk (2022) com EF de 21 para HEX e Yang ef al., (2023) com EF de 67,9
para BPA o presente estudo remete valores inferiores. No entanto trabalhos como os
mencionados anteriormente determinam o EF a partir da razdo entre a concentragdo de um
ponto intermediario da curva analitica antes e depois do procedimento de SPE, o que pode gerar

interpretagdes erradas para amplas faixas de concentragao.
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Os valores de EF inferiores aos esperados para todos os analitos podem ser justificados
pela alta 4rea superficial do CAM (767 m? g'!) que fornece inimeros locais para adsor¢do e
promove facil difusdo de moléculas de sorvato e também devido as diferentes interagcdes que
podem ocorrer entre os grupos funcionais do adsorvente e o sorvato como as forcas de van der
Waals, dipolo-dipolo, empilhamento n-n e ligacdes de hidrogénio que dificultam a dessor¢ao

dos compostos (Thakur; Kumar, 2024).

5.11 APLICACAO DO METODO EM AMOSTRAS DE AGUAS NATURAIS E TESTE DE
RECUPERACAO

Seis amostras de dgua natural foram coletadas em cidades com grande potencial
agricola, principalmente em cultivos de soja, milho e trigo, o que pode contribuir para a
contaminagdo de rios e aguas subterraneas por agrotoxicos. Além disso, hd necessidade de
estudos relacionados a contaminagdo das dguas do rio Iguacu na regido metropolitana e em
torno de Curitiba, uma vez que ¢ o maior rio do estado do Parana e o segundo rio urbano mais
poluido do Brasil, devido ao despejo industrial, residuos agricolas e urbanos (IBGE, 2017;
Rubio-Vargas et al., 2021).

As amostras foram analisadas seguindo as condi¢des 6timas de MSPE e os resultados
estdo expostos na TABELA 13. Conforme verificado nenhuma amostra apontou a presenca dos
EC estudados em concentra¢des acima do LOQ, e também ndo foram observados indicios de
picos nos cromatogramas que pudessem sugerir a presenca dos compostos, ou ainda picos que
pudessem dificultar a quantificagdo dos mesmos. Isso € consistente com estudos anteriores, nos
quais foram avaliadas 4dguas fluviais e subterraneas do estado do Parand, sendo determinadas
concentragdes de atrazina na ordem de 0,001 e 1,0 g L! (Rubio-Vargas et al., 2021; Machado;
Orrutéa; Panis, 2024).

Para verificar a acuracia do método, foram realizados experimentos de recuperacao
com fortificagdes nas concentragdes de 5, 10, 100 e 500 pg L' de AME, ATZ, BPA e HEX
adicionadas em cada uma das amostras de 4guas naturais. O primeiro ponto foi escolhido
mesmo estando abaixo do LOQ em virtude da capacidade de concentragdo da MSPE para a

maioria dos compostos. Os resultados dos experimentos de recuperacio (TABELA 15)

indicaram valores entre 58 + 12% e 115 + 10%.
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TABELA 15 - RESULTADOS PARA O ESTUDO DE RECUPERACAO DE AME, ATZ, BPA E HEX
NAS CONCENTRACOES DE 5, 10, 100 E 500 pug L™!

EC Adicao Recuperacio (%)
(ng LY ARA ARB ARP ASA ASB ASP
AME 5 68+ 13 72+6 63 +8 81+10 70 £ 10 66+ 10
10 102 + 18 71+ 14 T1+6 71+5 90 + 14 103+ 10
100 109 £3 75+ 11 115+ 10 84 +4 112+5 96 +7
500 110+ 8 97 £ 8 91+ 1 101 +£2 89+ 8 100+ 3
ATZ 5 73+13 80+9 58+ 11 74 £ 10 71 +8 69 +7
10 105+ 6 105+ 12 119+11 87+ 10 81+5 102+ 17
100 112+8 111 +10 114+3 96 +3 114+ 10 94 £+ 10
500 102+6 98+ 5 89+5 98 + 6 89+9 93+3
BPA 5 75+ 10 62+4 69 +3 68 +4 69+3 72+5
10 111+6 113+5 102 +£3 111+9 97+ 14 91 + 14
100 86+ 4 83+1 72+ 8 98+ 5 103+ 10 113+ 10
500 85 +7 86+9 105 +3 114+ 6 115+9 89+ 7
HEX 5 72+9 74+ 5 85+ 6 76 £ 10 66+ 11 74 £ 10
10 106 £13 84+ 13 82+10 91+13 101+ 3 101 £16
100 73+7 82 +8 92+2 93+11 109 £1 110+ 10
500 90 + 8 105+9 96 +2 90+ 3 88 + 8 90+ 6

FONTE: A autora (2025).

Os baixos valores de recuperacio para 5,0 ug L' eram esperados, devido a concentragio
inferior a o LOQ e também pela complexidade do processo de extracdo. As demais
concentracdes avaliadas 10,100 e 500 ug L apresentaram recuperagdes entre 71 + 14% e 115
+ 10%, valores estes considerados adequados para a faixa de concentragdes avaliada (AOAC,
2016). O RSD do ensaio de recuperacao variou entre 0,9 e 19,7%, sugerindo uma precisao
adequada do método. Cabe ressaltar que grande parte das dificuldades encontradas em termos
dos baixos valores de recuperagdo ¢ devido ao intenso processo de adsor¢do observado entre os
compostos ¢ a fase sorvente, o que limita os valores de EF, e consequentemente os valores de
LOQ. Apesar disso, esses experimentos de recuperagao indicaram que o CAM pode atuar como
uma fase adsorvente promissora para a técnica de MSPE para AME, ATZ, BPA e HEX com
quantifica¢do por LC-DAD, ou mesmo por uma técnica com melhor detectabilidade como LC-

MS.

5.12 COMPARACAO COM A LITERATURA

Os resultados obtidos neste estudo foram confrontados com outros apresentados em
trabalhos semelhantes ja relatados na literatura (TABELA 16). Como pode ser observado, os

valores de LOQ apesar de superiores aos demais trabalhos sdo compardveis a estudos bem-
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sucedidos como de Bekele e Megersa (2022) que obtiveram LOQ entre 0,4 ¢ 2,68 pg L™ na
extracdo e concentracao de ATZ, simazina, propazina e prometrina. Essa limitagdo, como ja
mencionado anteriormente, esta relacionada com a dificuldade de dessor¢ao dos analitos.

A relacdo massa de amostra/sorvente apresentada neste trabalho (25mL/10mg) foi
similar aquelas de trabalhos como de Liang et al. (2022) e Cardoso e Lancas (2025), sendo até
mais vantajosa em relacdo a outros trabalhos como de Mohd et al. (2018) e Yang et al. (2023)
cuja relacdo amostra/sorvente € menor.

A faixa de recuperacdes apresentada para os quatro compostos de interesse (71-115%)
foi satisfatoria, sendo semelhante ou superior as apresentadas em estudos como de Yildiz,
Toprak e Cabuk (2022) e Cardoso e Langas (2025).

Os valores de EF deste trabalho foram relativamente inferiores aos muitos ja relatados
na literatura envolvendo SPE, fato derivado da elevada capacidade de adsor¢cdo de CAM. No
entanto, estudos como de Liang et al. (2022) apresentam faixas de EF incluindo valores como

15 que sdo similares ao EF obtido para HEX no presente estudo.
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Apesar das limitagdes encontradas pelo procedimento de MSPE proposto vale destacar
os méritos deste estudo em relagdo a alta capacidade de adsor¢ao do CAM e a determinagao
simultanea dos quatro compostos pertencentes a diferentes classes, o que representa uma
inovag¢do em comparagdo com outros estudos que se limitaram a apenas uma classe (Mohd et
al., 2018; Liang et al., 2022; Yildiz; Toprak; Cabuk, 2022; Yang et al., 2023). Pesquisas
adicionais podem ser realizadas, visando a produgdo carvoes ativados magnéticos com menor
area superficial, o que provavelmente resultard em maior dessorc¢ao, consequentemente valores

de EF mais altos e valores de LOD ¢ LOQ mais baixos.

5.13 ANALISE DO POTENCIAL SUSTENTAVEL DO METODO

Para avaliar o potencial sustentavel do método proposto foram utilizadas as métricas
verdes AGREE e AGREEprep que configuram excelentes ferramentas de avaliagdo pois
consideram os principios dos SDGs, da QAV e da QAB, em softwares gratuitos e de simples
operagdo (Pena-Pereira; Wojnowski; Tobiszewski, 2020; Wojnowski ef al., 2022).

Os pictogramas obtidos a partir das métricas verdes AGREE (FIGURA 42a) e
AGREEprep (FIGURA 42b) consideraram maior peso para os critérios relacionados a
sustentabilidade, geracdo de residuos e utilizacdo de materiais e reagentes perigosos. A
defini¢do do peso de cada critério seguiu escalas ja utilizadas na avaliagdo de métodos
envolvendo carvdes em SPE (Merlo; Speltini; Profumo, 2025).

Entre os primeiros critérios de cada métrica existem perspectivas relacionadas ao
preparo de amostras de modo direto na matriz investigada, o método proposto foi enquadrado
como analise off-line ou ex situ, pois em boa parte dos casos a andlise de matrizes ambientais
in situ ndo € viavel.

Para os critérios dois da AGREE e cinco da AGREEprep importa a utilizagdo de
minima quantidade de amostra, o procedimento por MSPE utiliza 25,0 mL de &gua,
classificando o método como macroanalise de acordo com a AGREE, apesar disto o volume
adotado ¢ considerado um valor razoavel que pode ser comparado aos valores adotados em
outros trabalhos utilizando técnicas de extragdo similares (Liang ef al., 2022; Yang et al., 2023;

Liu et al., 2023).
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FIGURA 42 - PONTUACAO DE SUSTENTABILIDADE OBTIDA NO AGREE (A) E AGREEPREP
(B) PARA O METODO PROPOSTO

a) b)

FONTE: A autora (2025).

Nos critérios trés (AGREEprep) e dez (AGREE) existe a proposta de utilizacao de
materiais sustentaveis, reutilizaveis e renovaveis, considerando preferivel a aplicagdo de
reagentes de origem bioldgica. A utilizagdo do CAM derivado de biomassa pode ser relevante,
mesmo demandando energia e liberando gases em seu processo produtivo. A utilizacao de
cascas de banana no preparo de CAM promoveu a alocagdo do método entre os que utilizam
25-50% dos reagentes sustentaveis de acordo com as métricas.

A integracdo de etapas e a promocao de automagdo sao consideradas nos critérios
quatro (AGREE) e sete (AGREEprep), nestes critérios a pontuacao ¢ dada em funcdo do
nimero de etapas envolvidas no método. Exemplos representativos de etapas de preparacdo de
amostras incluem decantagdo, mineralizacdo, extragcdo, centrifuga¢do, adsor¢do, derivatizagdo
de analitos, secagem e liofilizacao, operacdes menores como a adi¢cdo de reagente ndo devem
ser consideradas como etapas (Pena-Pereira et al., 2022). As principais etapas consideradas
neste trabalho foram adsorcdo e dessor¢do, duas etapas rapidas que consomem cerca de 5 min
para cada amostra.

As duas métricas trazem critérios relacionados a automatizacdo ¢ miniaturiza¢ao das
técnicas analiticas; conforme verificado o método proposto ndo incluiu a automatizagdo mas
sim a miniaturizagdo com o uso de uma massa de adsorvente de apenas 10 mg e volume total
de solvente de 750 pL, seguindo esta constatacdo ocorreu a pontuagao nos critérios 5 de ambas

as métricas.
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Na AGREE o critério seis recomenda a ndo derivatizagao das amostras comumente
explorada em quimica analitica (Pena-Pereira; Wojnowski; Tobiszewski, 2020). A estratégia
de MSPE proposta, ndo utiliza derivatizacdo ou agentes de derivatizacdo garantindo maior
pontuacdo em relacdo a sustentabilidade neste quesito. No AGREEprep existe a mesma
recomendacao no segundo critério.

A menor geragao e gestao de residuos também sdo principios das métricas verdes (sete
AGREE; quatro AGREEprep). A geracdo de residuos foi minimizada com a utilizagdo da
MSPE descrita, as vidrarias foram reutilizadas apds lavagem, o volume de amostra apos a
extracdao nao foi considerado problematico pois no método otimizado ocorre a adsorgado total
dos EC e a massa de adsorvente utilizada foi armazenada para estudos futuros de
reaproveitamento apds tratamento térmico ou com solventes. O residuo gerado na etapa de
preparo de amostras deriva do extrato final apds ser utilizado na determinagdo por LC-DAD,
ou seja, cerca de 1 mL por amostra.

Nas métricas existe ainda a proposta de utilizagdo de métodos multianaliticos ou
multiparamétricos, no caso da MSPE exposta neste trabalho este parametro foi seguido com a
determinagdo simultanea de quatro analitos de diferentes classes.

A minimizag¢do do consumo energético representa um dos temas de maior atencao no
que diz respeito a busca por metodologias mais sustentaveis. As métricas apresentam este tema
entre seus principios, o método de preparo de amostras proposto demanda cerca de 5,25 Wh
para cada amostra, valor calculado segundo metodologia descrita por Pena-Pereira et al. (2022)
considerando as poténcias o agitador tipo vortex (60 W) e da lavadora ultrassonica (300W). O
baixo consumo energético promovido pelo método contribui para seu carater verde.

Em relagdo a seguranca do operador que esta inclusa entre os parametros das métricas
empregadas, existe apenas um risco associado ao operador oferecido pela manipulacao do
solvente de dessorcao, a ACN. Apesar disto o volume de ACN aplicado em cada ciclo ¢ de
apenas 250 pL e sua manipulagdo deve ser realizada sob exaustdo reduzindo impactos a saude.

As pontuacdes finais obtidas pelo método estudado em relacdo a AGREE (0,66) e
AGREEprep (0,52) sdo similares ou superiores a outros valores relatados na literatura para
métodos similares. Merlo, Speltini e Profumo (2025) utilizaram da métrica AGREEprep para
avaliar catorze trabalhos envolvendo MSPE em diferentes aplicacdes, segundo os autores os
métodos geraram pontuacdes entre 0,26 e 0,64, também Firoozichanak et al. (2025) estudaram
e classificaram técnicas que incluem MPSE com pontuagdes entre 0,25 e 0,36 com
AGREEprep. Estas informacdes permitem relatar que a proposta deste trabalho envolvendo a

aplicacdo CAM na MSPE de EC em amostras de dgua configura uma alternativa que atende
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muitos dos principios relacionados a sustentabilidade, efici€éncia e economia, indicando grande

potencial do ponto de vista ambiental.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitiram conceber que houve €xito na produgdo e aplicagao
de CAM em um método analitico para extracdo e concentracdo de EC a partir de amostras de
aguas de rio e dguas subterraneas.

A sintese do CAM teve inicio com um residuo, cascas de banana, material que
apresentou bom desempenho nas etapas de carbonizagdo e ativagdo. A caracterizagdo do CAM
e dos materiais intermedidrios por técnicas como SEM, EDS, FTIR ¢ RAMAN indicaram a
eficiéncia das etapas de carbonizagdo e ativagdo pois existiu um arranjo estrutural tipico de
carvoes ativados para CAT e CAM com estrutura composta majoritariamente de carbono e
presenca de grupos funcionais oxigenados provindos da etapa de ativacao.

A coprecipitagdo de o0xidos de Fe, utilizada para a produ¢ao de MAG e magnetizagao
do CAT, proporcionou resultados satisfatorios com rendimentos superiores a 70%. Algumas
informacdes provindas das etapas de caracterizagdo corroboram a eficiéncia da magnetizagao
como a AS de CAM menor que a de CAT devido a presenga de particulas magnéticas, o teor
de Fe superficial apresentado por CAM (55,7%) na andlise por EDS e a avaliagdo por VSM que
demonstrou o elevado potencial de separagao magnética de CAM.

As investigagdes sobre as propriedades superficiais revelou ainda elevada porosidade
e valores de AS de 767 m? g e 1341 m? g'! para CAM e CAT, respectivamente. Isso reforga o
sucesso das etapas de sintese e justifica em parte o grande potencial de adsor¢cdo que estes
materiais proporcionaram no ensaio em batelada envolvendo a adsor¢do simultinea de AME,
ATZ, BES, BPA, EST ¢ HEX.

A comparagdo de CAM com os produtos intermediarios de sua sintese indicou que
nenhuma fase intermedidria tem maior aptidao na aplicagdo em MSPE, justificando assim todas
as etapas de sua producdo. E importante reforcar que este tipo de avaliagio nem sempre é
realizada em trabalhos envolvendo a sintese de fases solidas adsorventes.

Ap0s a definicdo das propriedades fisico-quimicas de CAM ocorreu a otimizacdo da
etapa de adsorcdo em MSPE. A massa de adsorvente foi definida como 10 mg para cada 25 mL
de solugdo contendo 500 ug L' de cada soluto. O tempo de agitagio de 30 s em vortex foi
suficiente para alcancar o valor maximo de adsor¢do. As variaveis pH e forca i6nica nao
influenciaram o processo de adsor¢do nas faixas avaliadas isto possivelmente devido a menor
representatividade das interagdes eletrostaticas sobre o mecanismo de adsor¢do no CAM, que
possivelmente ¢ melhor definida pela combinagdo com outros tipos de interagdes como ligagdes
de hidrogénio e interagdes m-m, processos que sofrem menor efeito de variagdes no pH e forga

10nica.



125

Para dessorcao o solvente que ofereceu os melhores resultados foi ACN que apresenta
caracteristicas desejaveis como baixa viscosidade e grupos funcionais polares e apolares. A
aplicagdo trés ciclos de extracdo com um minuto de banho ultrassonico a 40 °C em cada ciclo
ocorreu melhorando os resultados relacionados a dessor¢dao. Os hormonios BES ¢ EST, os
compostos com caracteristicas mais apolares entre os investigados, ndo apresentaram dessor¢ao
satisfatoria inviabilizando a aplicagdo da MSPE. Esta dificuldade pode ser justificada pela

elevada AS de CAM e as possiveis interagdes realizadas como do tipo hidrofébicas, EDA e nt-

T que ndo permitiram a migracao de boa parte dos compostos para o solvente.

O método em suas condigdes 6timas apresentou LOQ entre 10 e 15 pg L' e RSD
inferiores a 20,32% e EF entre 1,3 e 11,54. Testes de recuperacdo envolvendo amostras de
aguas de rio e aguas subterraneas proporcionaram valores entre 71 e 115%. Apesar dos valores
de EF de cada composto serem inferiores aos esperados, os parametros de mérito estudados
evidenciaram que o procedimento proposto foi bem-sucedido. Além disso, a classificacdo do
método segundo as métricas verdes potencializa a aplicagdo do método no contexto ambiental.

Acdes futuras envolvendo a estratégia descrita podem buscar melhores resultados em
relacdo a EF com a utilizagdo de carvoes ativados de menor AS ou porosidade. Também a
aplicacao de outras técnicas instrumentais como LC acoplada a MS permitiria a determinagao
simultanea de um maior numero de compostos € menores valores de LOD.

Este trabalho vislumbrou o desenvolvimento de um método de extragao e concentragao
de EC em dguas utilizando um novo material adsorvente magnético derivado de biomassa. As
informacdes nele descritas devem contribuir em pesquisas relacionadas a adsor¢ao de diferentes
classes de EC e incentivar o estudo e producdo de materiais adsorventes que busquem os

principios da sustentabilidade.
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