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NANICUACUA, Daniel Morais. Avaliacio de carbon black quimicamente modificado
com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano para pré-concentracio de pb*" empregando
sistema fia-faas. 2016. 84 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2016.

RESUMO

No presente trabalho carbon black comercial foi modificado empregando 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano e, posteriormente, utilizado como adsorvente para pré-
concentragdo de fons Pb*", por meio do sistema de injecio em fluxo (FIA) acoplado a
espectrometria de absorcdo atdomica em chama (FAAS). A modificagdo da superficie de
carbon black foi realizada por oxidagdo com &cido nitrico (HNOj3) concentrado, seguida por
funcionalizacdo empregando 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (3-MPTS). O material
adsorvente resultante do processo de modificacdo foi caracterizado por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios-X (XRD),
analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia Raman e analise textural (area superficial,
volume e diametro de poros). Com o objetivo de otimizar os parametros que exercem
influéncia no processo de pré-concentragio de fons Pb*" tais como pH, concentra¢io da
solugdo tampdo, concentracdo do eluente, vazdo de pré-concentragdo e massa de adsorvente,
foi realizado um planejamento fatorial fracionario 2°', e na seqiiéncia, as varidveis pH e
concentragdo da solugdo tampao foram otimizadas através de uma matriz de Doehlert. Sob
condi¢des otimizadas do método proposto foram obtidos fator de pré-concentragdo, limite de
detec¢do, limite de quantificacdo e faixa de linear de 28,0; 1,35 pug L'l; 4,48 ng L'e 4,48 -
220,0 pg L (R* = 0,9999), respectivamente. A precisio do método de pré-concentragio em
termos de repetibilidade foi calculada como o desvio padrio relativo (RSD) de 10 medidas de
padroes de 10,0 e 160,0 ug L, rendendo RSD de 3.0 e 2,3%, respectivamente. Estudos
comparativos do material modificado mostraram que o carbon black funcionalizado
apresentou melhor desempenho adsortivo em relagdo ao carbon black in natura e oxidado.
Adicionalmente aos resultados, o0 método foi aplicado em amostras naturais de 4gua do lago,
da torneira, mineral e soro fisioldgico com resultados de recuperagdo variando de 91,0 — 108,0
% e sua exatiddo foi verificada por meio de andlise de material certificado de referéncia
(MESS-3) pelo testet de Student com intervalo de confianga de 95%.

Palavras-chave: Carbon Black. Modificagdo quimica. 3-Mercaptopropiltrimetoxisilano. Pré-
concentracao. lons Pb*".
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ABSTRACT

In this study, commercial carbon black was modified by wusing 3-
mercaptopropyltrimethoxysilane with further use as adsorbent for the preconcentration of
Pb*" jons by means of flow injection system (FIA) coupled to flame atomic absorption
spectrometry (FAAS). The surface modification of carbon black (CB) was carried out by the
oxidation with concentrated HNO; followed by functionalization of CB surface with 3-
mercaptopropyltrimethoxysilane. The resulting adsorbent was characterized by Fourier
transform infrared (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD),
energy dispersive spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis
(TGA), and textural analysis (surface area and volume and diameter of pores). With aim to
optimize the parameters that exert influence on the pre-concentration of Pb*" ions as, pH,
buffer concentration, concentration of eluent, preconcentration flow rate and mass of
adsorbent, a 2> fractional factorial design was performed and in the sequence, pH and buffer
concentration were optimized through a Doehlert matrix. Under optimal conditions, the
proposed method furnished preconcentration factor, limit of detection and quantification and
linear range of 28,0; 1,35 ng L'l; 4,48 g L' and 4,48- 220,0 pg L! (R2=O,9999),
respectively. The precision of the method assessed in terms of repeatability was calculated as
the relative standard deviation (RSD) of 10 measurements of standard solution of 10,0 and
160,0 pg L™, yielding RSD of 3.0 and 2.28%, respectively. Comparative studies of the
modified material showed that functionalized carbon black presented a better performance
than oxidized carbon black. In addition to these results, the proposed method was applied to
natural samples of water, medicinal herb (Ginkgo Biloba) and physiological serum with
recovery results ranging from 91,0 — 108,0 % and its accuracy was assessed by means of
analysis of certified reference material (MESS-3) by Student's t test with confidence interval
of 95%.

Keywords: Carbon black. Chemical modification. 3-Mercaptopropyltrimethoxysilane.
Preconcentation. Pb*" jons.
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1 INTRODUCAO

A contaminagdo por ions metalicos toxicos e/ou potencialmente toxicos tem
sido uma das maiores preocupacgdes ao longo de muitos anosem relagdo a saide humana e ao
meio ambiente, devido a sua elevada toxidade (SAADAT; KARIMI-JASHNI;
DOROODMAND, 2014). Pelo fato desses ionsndo se biodegradarem como a maioria de
contaminantes organicos €, usualmente, serem bioacumulativos, a sua presenca em ambientes
aquaticos tem sido considerada um problema de satde publica. A contaminac¢do de corpos
d’agua por metais toxicos tem sido crescente com o rapido desenvolvimento industrial, de
modo que a remocdo dessas espécies e sua determinacdo tornou-se um assunto de extrema
importancia nos ultimos anos (TOFIGHY; MOHAMMADI, 2011).

Dentre os metais toxicos, o chumbo (Pb) figura-se como um dos principais
contaminantes causando sérios problemas a saude humana e ao meio ambiente, uma vez que
pode ser emitido para atmosfera pela queima de combustiveis fosseis, emissdes industriais
como fundicdo de metais ndo ferrosos, fabricagdo de baterias, queima de carvao e
modificacdo de construgdes antigas contendo tintas a base de chumbo (TARLEY et al., 2012;
MOREIRA; MOREIRA, 2004). Além disso, devido a elevada capacidade de complexacao
com inumeros ligantes organicos e inorganicos, o chumbo pode ser extraido dos aterros
movendo-se facilmente para aguas subterraneas alcangando niveis significativos nesse
ambiente (MOUNI et al., 2011; WANG et al., 2015).

Com base nisso e nos baixos limites permitidos de chumbo em amostras
naturais estabelecidos por orgdos governamentais, tais como CONAMA e Organizagdo
Mundial da Satide na qual estabelecem a concentragio méaxima de fons de Pb*" de 10,0 pg L™
e a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA), que fixou a concentragdo de 15,0
ng L de fons Pb*" em agua potavel, é de extrema importancia o desenvolvimento de métodos
analiticos sensiveis, seletivos e de baixo custo para remogio e determinacio de fons Pb*" em
amostras ambientais (SONMEZAY; ONCEL; BEKTAS, 2012). Estudos sobre nivel de ions
metalicos toxicos em amostras ambientais podem fornecer informagdes em relacdo ao grau de
contaminagdo de rios, solos, lagos e outros ambientes naturais.

No entanto, a determinacio de fons de Pb*" em amostras ambientais
constitui um processo laborioso e complicado em andlises quimicas, dada a baixa
concentracdo destes ions em amostras ambientais, de alimentos e fluidos humanos, aliada a
presenca de elevados niveis de concomitantes na matriz das amostras. A espectrometria de

absor¢cdo atdmica, em especial a modalidade em chama (FAAS), tem sido amplamente
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utilizada para este fim em fun¢do de sua alta simplicidade e baixo custo, frente a outras
técnicas como ICP-MS, ICPOES e GFAAS, que exibem complexidade na instrumentagao e
requerem alto custo de aquisicdo. Entretanto, a principal limitacdo da FAAS ¢ a baixa
sensibilidade para determinagdo de metais em niveis trago (< pg L™). Sendo assim, etapas de
pré-concentra¢do se fazem necessarias para melhorar a detectabilidade da analise, além de
garantir a seletividade ao sistema em estudo (PRASAD et al., 2006; TARLEY; FERREIRA;
ARRUDA, 2004; MORTADA et al., 2015).

Dentre as diversas modalidades dos métodos de pré-concentracdo, a SPE ¢
amplamente utilizada em estudos de separagdo/pré-concentracio de tragos de ions metalicos
toxicos, devido as diversas vantagens como: alto fator de enriquecimento, recuperacao da fase
solida, baixo custo, baixo consumo de solventes organicos, redu¢do do tempo de extracdo e a
capacidade de combinar com diferentes técnicas de analise em modo on-line e off-line, bem
como a disponibilidade de varias fases so6lidas naturais e artificiais que podem ser utilizadas
para esta finalidade (LIANG et al., 2014; CAMEL, 2003). Contudo, a escolha de um
adsorvente apropriado ¢ de fundamental importancia para o desenvolvimento de um método
de analise satisfatorio empregando a SPE (LI et al., 2015).

Neste sentido, inumeros materiais adsorventes tem sido utilizados em
estudos de extragdao em fase solida incluindo carvao ativado (MOUNI et al., 2011), espuma de
poliuretano (LEMOS; DE LA GUARDIA; FERREIRA, 2002), resinas quelantes (como
exemplos, resina Chelex 100; Amberlite XAD-2 e Amberlite XAD-16) (PESAVENTO, et al.,
2010), nanotubos de carbono (TOFIGHY; MOHAMMADI, 2011; LIANG et al., 2014), silica
(HUANG; HU., 2008), 6xido ferro (WANG et al., 2015), casca de arroz (TARLEY, et al.,
2004), entre outros materiais.

Adsorventes como as resinas poliméricas de carater apolar a base de
divinilbenzeno e espuma de poliuretano requerem o uso de agentes complexantes para extrair
ions metalicos em solucdes aquosas, dado que estes complexantes podem ser quimicamente
imobilizados na matriz polimérica ou fisicamente adsorvidos na forma de complexos
metalicos (DINIZ, 2013). Por vezes solventes organicos sdo empregados na etapa de eluicao,
diminuindo a extensdo da curva analitica, além de gerar residuos toxicos ao meio ambiente e
envolverem longas etapas. Porém, além dos adsorventes comercialmente disponiveis, o
desenvolvimento de novos materiais adsorventes com propriedades relevantes para retengao
de espécies metalicas como elevada estabilidade quimica da area superficial, presenga de

grupos ativos que permitem a interagdo com ions metalicos, elevada cinética de
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adsorcao/dessor¢do e capacidade adsortiva, tem atraido grande interesse de muitos
pesquisadores (OLIVEIRA, 2013).

Materiais a base carbono apresentam algumas das carateristicas citadas
anteriormente e tem despertado grande ateng¢do devido as suas excelentes propriedades
morfologicas como elevada razdo superficie-volume, diversidade de morfologias (incluindo
pos, fibras, tubos, discos, folhas e compositos) faceis processos de derivatizacao e excelentes
propriedades térmicas, mecénicas e elétricas que facilitam o processamento em dispositivos
desejados, além de serem quimicamente estaveis e apresentam facilidade de modificagdo de
sua superficie (CHEN et al., 2013).

Devido ao carater hidrofobico de nanomateriais carbonaceos que resulta em
pobre capacidade adsortiva, o desempenho destes materiais como adsorventes frente aos ions
metalicos toxicos pode ser melhorado mediante procedimentos de modificagdo de sua
superficie. A modificagdo quimica embora produza defeitos nas paredes laterais dos
adsorventes por causa do tratamento prévio de oxidagdo drastico, ela gera adsorventes
quimicamente mais estaveis devido a presenca de ligagdes covalentes entre o reagente
modificador e a matriz de carbono, ao passo que a modificacdo fisica, embora preserve a
estrutura inicial dos materiais adsorventes, ela gera materiais de baixa estabilidade quimica,
uma vez que o modificador ou o complexo metélico pode ser lixiviado nas sucessivas etapas
de eluicao (KATHI; RHEE; LEE, 2009; GASPAR et al., 2011; JIN; LI; WU, 2015).

A modificacdo quimica consiste na inser¢do de grupos funcionais com
afinidade sobre o analito a ser determinado na matriz adsorvente, o que melhora o
desempenho adsortivo do mesmo. Além da oxidagdao vulgarmente conhecida, a silanizagao ¢
um método de modificagdo quimica frequentemente empregado para melhorar a dispersdao dos
nanomateriais carbonaceos em meio aquoso (ATIF et al., 2013), baseado na utilizacdo de
reagentes (agentes) organossilanos, portadores de uma variedade de grupos funcionais com
elevada afinidade por ions metélicos toxicos, como SH, NH, etc, que ao reagirem com
superficies ricas em hidroxilas ou outras matrizes poliméricas, melhoram a adesao interfacial
entre os nanaomateriais carbonaceos e a matriz amostral (LEE; RHEE; PARK, 2011).

Os nanotubos de carbono asseguram uma posi¢do proeminenteentre 0s
nanomateriais de carbono amplamente utilizados como adsorventes em estudos de
determinagdo de ions metdlicos toxicos (REN et al., 2011). Contudo, estes materiais
envolvem elevados custos de aquisi¢do (10 gramas de nanotubos de carbono multicamadas

custam R$ 1.943,00 — Sigma-Aldrich, pureza de 90%) (CARBON NANOTUBES), abrindo
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novas perspectivas para exploracdo de outros nanomateriais carbondceos, de baixo custo e
com desempenho analitico similar ou superior aosnanotubos de carbono.

Carbon black (CB) ¢ uma das materiais-prima mais populares, consistindo
de material nanoparticulado carboniceo. A matéria-prima para produgdo de CB, consiste em
hidrocarbonetos gasosos ou liquidos, que sob condi¢des controladas e otimizadas, fornecem
uma variedade de qualidades de CB com carateristicasdesejaveis, como area superficial
especifica, tamanho e estrutura de particula e condutividade (LONG; NASCARELLA;
VALBERG, 2013). Devido ao seu processo de produgdo, a forma das particulas primarias ¢
quase esférica, e muitas destas particulas coalescem em um agregado. Dependendo do
tamanho, da estrutura do agregado, estrutura cristalina interna e superficie quimica das
particulas, o CB apresenta diversas caracteristicas fisicas e quimicas (KAMEYA; HAYASHI,;
MOTOSUKE, 2016).

O CB ¢ um material versatil com boa estabilidade quimica, boa resisténcia
ao calor e possui excelente condutividade térmica e elétrica; isto garante a aplicagdo quando
incorporado em matrizes poliméricas (ATIF et al., 2013), devido a sua microestrutura que
possui muitos sitios ativos nas bordas e defeitos das camadas grafiticas pode ser empregado
para melhorar o desempenho de catalisadores (LEE et al, 2004) e ser empregado na confecgao
de eletrodos de porosidade elevada (CHEN et al., 2013). A elevada area superficiale os
diversos grupos funcionais fazem do CB um material atrativo como adsorvente para remogao
de uma variedade de contaminantes e poluentes ambientais, incluindo ions metalicos
potencialmente téxicos de aguas residuais e em amostras naturais, apds procedimentos
adequados de sua modificagao.

Entretanto, a determinacdo de espécies metdlicas a partirde matrizes
amostrais complexas em SPE empregando CB pode ser melhorada através de combinagdo de
procedimentos de pré-concentragdo com procedimentos convencionais de manipulagdo de
amostras e reagentes que acopladas as técnicasde analise resultam em melhoria de resposta
analitica.

Além disso, destaca-se o uso do sistema de analise em inje¢do em fluxo
(FTA), uma técnica poderosa para estender as capacidades das técnicas analiticas. O
acoplamento do sistema FIA a FAAS, ja bem estabelecido, apresenta vantagens evidentes,
como, menor consumo de amostras e reagentes de mascaramento, redu¢do do risco de
contaminagdo e maior frequéncia analitica. A aplicabilidade do sistema FIA acoplado a FAAS
¢ estendido a colunas e mini-colunas contendo materiais adsorventes para melhorar a

seletividade e sensibilidade do método proposto, descartar a matriz e pré-concentrar o analito,
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melhorando significativamente os limites de deteccdo e quantificagdo do método (KARA;
FISHER; HILL, 2009). Sendo assim, o presente estudo objetivou desenvolver um método de
baixo custo e viavel para pré-concentragio de ions Pb*" utilizando o sistema FIA acoplado a
FAAS empregando carbon black comercial modificado com o reagente 3-

mercaptopropiltrimetoxislano.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CHUMBO

O chumbo ¢ um metal toxico, pesado, macio, maleavel e de coloracao azul
cinza. Representado pelo simbolo quimico Pb, possui numero atomico igual a 82 e massa
atdmica 207.2 u. A temperatura ambiente, o chumbo encontra-se no estado so6lido, com
densidade 11340 Kg/m®, dureza igual a 1,5 e apresenta pontos de ebuli¢io e de fusdo iguais a
1748,85 °C e 327,46 °C respectivamente. Seu minério comumé galena e ocorre na forma de
sulfeto de chumbo (PbS), mas também pode ser encontrado na forma de cerussita (PbCOs).

A presenca de chumbo na natureza ¢ atribuida tanto a sua ocorréncia natural
como as atividades antropicas. Como exemplo, este metal ¢ muito usado na fabricagdo de
baterias, de vidros de altos indices de refrac¢ao e seu composto Pb3O4 ¢ usado como pigmento
vermelho em tintas anti-ferrugem. Ainda, outras fontes antropogénicas de contaminagdo por
Pb incluem a queima de carvao, processamento e fabricagao de produtos de chumbo, como
pesticidas, inseticidas, cosméticos, coletes a prova de bala, munic¢des, etc. Devido ao seu
baixo ponto de fusdo e a facilidade de manipulacdo, este metal tem sido utilizado em uma
extensa variedade de objetos, como produtos de latdo ¢ bronze (MOREIRA; MOREIRA,
2004). Além disso, a contaminagdo de ar por chumbo ¢ decorrente a presenga de aerossois e
sprays. Na crosta terrestre o Pb estd presente em cerca de 0,05 mg g'1 enquanto na agua do
mar a concentragdo ¢ cerca de 5mg m>. Também pode ser encontrado em todos os
organismos vivos. Como por exemplo, o corpo humano contém cerca de 0,121 mg Kg™' de
ions Pb, sendo aproximadamente 96% desse valor esta presente nos ossos (ACHARYA, et al.,
2009).

A contaminacdo de seres humanos por chumbo pode ocorrer pela
respiracdo, e pela ingestdo de agua potavel e alimentos contaminados, mesmo em baixas
concentragdes (WANG et al.,, 2015). Uma vez no corpo humano, o chumbo altera o
funcionamento normal doorganismo causando ma formagao de fetos, cancro, dificuldades em
aprendizagem, disturbios do sistema nervoso, anemia, pressdo arterial, dores de cabega,
diarreias, danos ao figado,infertilidade ereducao na formac¢do de hemoglobina (MOUNI et al.,
2011). Além disso, o chumbo pode combinar com os grupos SH de enzimas das proteinas
celulares, induzindo a nefrotoxidade e neurotoxidade. Ainda devido ao seu tamanho e carga
ionica, o mesmo pode substituir o célcio, acumulando-se nos ossos (SARDELLA et al.,

2015). Em aguas superficiais e subterraneas, a contaminacao por Pb ocorre através de despejo
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de aguas residuais provenientes de muitas industriais incluindo refinarias de petroleo. Cabe
ainda salientar que por nao ser biodegradavel e apresentar forte capacidade de complexagao,
os ions Pb podem ser facilmente absorvidos pelas plantas alcancando as cadeias alimentares
(MOUNI et al., 2011; EBRAHIMZADEH et al., 2015).

Devido aelevada toxidade deste metal sobre a saude humana,
orgaoslegisladores ambientais e governamentais, estabeleceram valores maximos permitidos
de fons de Pb*" em diferentes amostras. De acordo com a Agéncia de Protegdo Ambiental
Americana (USEPA), a concentracdo méaxima de Pb permitida em agua potéavel é de 15,0 pg
L' (MOMCILOVIC et al., 2011), enquanto que segundo Organiza¢io Mundial da Saude
(OMS) o valor estabelecido ¢ de 10,0 pg L' (SONMEZAY; ONCEL; BEKTAS, 2012). Os
valores méaximos permitidos para lancamento de efluentes no Brasil sdo determinados pela
Resolugio CONAMA 357/2005, onde o valor méximo permitido de ions Pb*" em descarte de
efluentes industriais ¢ 0,5 mg L™'; 0,03 mg L em 4guas doces ¢ 0,01 mg L™ em aguas
classificadas como salobras e salinas (CONAMA, 2005).

Ainda, opH do meio pode alterar a natureza das espécies metalicas de ions
Pb*" presentes numa solugio e afetar profundamente no processo de sor¢do desses fons na
superficie de varios adsorventes, uma vez que o pH modifica a carga de ions metalicos através
das reagOesde hidrolise ou através da formacao de complexos. A distribuicao de espéciest%,
em funcdo do pH, esta ilustrada na Figura 1. Em diversos valores de pH as espécies de Pb
estdo presentes nas formas de Pb**, PbOH", Pb(OH), e Pb(OH)5". Observa-se que para valores
de pH<6, predomina a espécie Pb>". A baixa adsor¢do de Pb>" sobre a matriz adsorvente em
valores baixos de pH, pode estar relacionada com a competicdo entre ions Pb*" e H' por sitios
ativos na superficie do adsorvente, admitindo que para valores baixos de pH h4 maior
concentragdo de H'. Em valores de pH 7 e 10 as espécies predominantes sio PbOH' e
Pb(OH); e deste modo a remocdo de Pb ¢é possivelmente efetuada por adsor¢do da espécie
PbOH" dado que a espécie Pb(OH), forma precipitado. Na faixa de pH 10 & 12 predominam
as espécies Pb(OH), e Pb(OH)s". Portanto, essa regido ¢ caracterizada por diminuicdo de
adsor¢do de Pb, sendo atribuido em parte a competicdo entre as espécies OH e Pb(OH)3", a
espécie negativamente carregada, dificilmente é adsorvida sobre a superficie negativa do
adsorvente (XU et al., 2008). Assim, um conhecimento sobre pH fornece informacdes a cerca

de possiveis espécies quimicas de Pb presentes em determinado meio.
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Figura 1 - Diagrama de distribui¢do de espécies de Pb em func¢ao do pH.
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Fonte: Xuet al.(2008).

Conforme mencionado, além do pH ser uma fator importante na
determinacio de Pb>", a complexidade das matrizes aliada a presenca de interferentes eleva a
dificuldade na determinacdo da espécie quimica em niveis tracos. Assim sendo, métodos de
separacao/pré-concentracdo de Pb tornam-se extremamente necessarios para facilitar a sua
determinagdo, devido ao aumento do fator de pré-concentracio e diminuicao significativa dos

limites de deteccdo e quantificagdo.

2.2  METODOS DE PRE-CONCENTRACAO E EXTRACAO

A complexidade de amostras ambientais, aliado as concentracdes
relativamente baixas, muitas vezes fazem com que o analito a ser determinado, esteja presente
na amostra de forma dificilmente detectavel, e em outros casos em concentragdes
relativamente baixas, sendo necessario o uso de etapas de preparo de amostras para melhorar
o desempenho da andlise. De maneira geral, os principais objetivos dos métodos usualmente
utilizados na pré-concentracdo e separacdo de ions metdlicos incluem a simplificacdo da
matriz da amostra através do clean-up, e o aumento da concentragao.

As modalidades de pré-concentragdo comumente utilizadas em
procedimentos analiticos sdo: extracdo liquido-liquido (PENA-PEREIRA; LAVILLA;
BENDICHO, 2009), troca ionica (DARWISH et al., 2015), precipitacdo quimica



20

(BHATLURI et al., 2015), osmose reversa (MOHSEN-NIA; MONTAZERI; MODARRESS,
2007) deposigdo eletroquimica, extragdo em ponto nuvem (MOHAMMADI et al., 2011),
electrodialise (GHERASIM; KRIVCIK; MIKULASEK, 2014), nanofiltracio (MEHDIPOUR;
VATANPOUR; KARIMINIA, 2015) e extracdo em fase solida (TARLEY et al., 2004;
MORTADA et al., 2015).

O método de pré-concentragao por extragcdo liquido-liquido (ELL) encontra
muitas aplicagdes na determinacdo de elementos presentes em baixas concentragdes em
matrizes complexas como amostras bioldgicas e ambientais. Este método consiste na
transferéncia do analito da fase aquosa para a fase organica, através do uso de um solvente
organico imiscivel em agua. Dessa forma, a eficiéncia do processo depende da afinidade do
analito pelo solvente extrator, da propor¢cdo entre as fases e do nimero de extracdes. No
entanto, apesar da eficiéncia em remover os interferentes, a ELL apresenta algumas
desvantagens como custo elevado devido aos grandes volumes de amostra e de solventes
organicos toxicos, baixa seletividade, fator de pré-concentragao limitado, dificil automagao,
além de apresentar baixa repetibilidade/reprodutibilidade em fungdo das varias etapas de
analise. Entretanto, grande aten¢do tem sido dada pelos quimicos analiticos aos novos
métodos de extragdo que sejam mais eficientes, rapidos, de baixo custo e com menor consumo
de reagentes e solventes organicos, de forma que forne¢am dados mais precisos e exatos e
com razodveis limites de deteccdo. Tendo isso em mente, uma das técnicas que tem atraido
especial atencdo ¢ a microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME), introduzida por
Rezaee et al. (2006) para pré-concentracdo de analitos organicos e inorganicos a partir de
solucdes aquosas.

O principio da DLLME reside na rapida inje¢do de uma mistura contendo
um solvente dispersor miscivel em agua, e um solvente extrator imiscivel em dgua em uma
solugdo aquosa contendo analitos de interesse, tornando esta solugdo turva. Por sua vez, esta
solucdo turva da origem a formagao de pequenas goticulas dispersas por toda fase aquosa
promovendo uma réapida extragdo de analito a partir dessa fase. A dispersdo formada ¢
removida por centrifugacdo e o solvente extrator contendo o analito ¢ levado para analise com
auxilio de uma microseringa. Este método apresenta como vantagens, simplicidade de
operagdo, baixo custo, relativa rapidez de extracdo e alto fator de enriquecimento
(FARAJZADEH; NOURI, 2013).

Além da DLLME, outras metodologias como a microextragdo em gota tnica
(SDME) e a microextracdo em fase liquida de fibra oca (HF-LPME), podem ser utilizadas

como técnicas baseadas em miniaturizacdo da ELL, na qual microlitros de solvente extrator
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sao utilizadas aumentando o fator de enriquecimento (PENA-PEREIRA; LAVILLA;
BENDICHO, 2009). Embora os métodos baseados na miniaturizacdo da ELL consumam
volumes reduzidos de solventes extratores, a seletividade desses métodos depende
exclusivamente da escolha adequada do ligante capaz de formar complexos metalicos, além
de serem métodos morosos e de baixa frequéncia analiticac dificeis de serem
automatizados/mecanizados. A microextragdo em gota unica (SDME) baseia-se na
distribuicdo do analito entre a microgota de solvente extrator na ponta da agulha e a fase
aquosa contendo o analito. Apos a extra¢do, a microgota ¢ recolhida de volta para a
microseringa e em seguida injetada no equipamento de analise (LIU; DASGUPTA, 1996). No
entanto, a agitacao rapida tende a quebrar a gota organica, tornando ineficiente o processo de
extracdo. Além disso, o procedimento ¢ demorado porque requer etapa de centrifugagdo e na
maior parte dos casos, o equilibrio pode ndo ser alcangado apds longo tempo de extracao.

A modalidade de pré-concentragdo por microextragdo em fase liquida com
fibra oca (HF-LPME) ¢ um método de preparo de amostras que permite a extragdo € a pré-
concentragdo de analitos em amostras complexas de uma maneira simples e barata. A
separagdo consiste basicamente na extra¢do do analito de uma amostra aquosa através de um
agente extrator imiscivel com 4dgua imobilizado nos poros de uma fibra oca, de polipropileno,
suportado em uma microseringa (PSILLAKIS; KALOGERAKIS, 2003). A HF-LPME
apresenta como vantagem, a viabilidade de sua utilizacdo em amostras de matrizes
complexas, uma vez que a fibra oca fornece protecao da fase de extragdo, aliado ao pequeno
tamanho dos poros que permitem a microfiltracdo da amostra. No entanto, este método tem
como principal desvantagem possivel contaminagdo da fibra oca no momento da introdugdo
da agulha na microseringa (PENA-PEREIRA; LAVILLA; BENDICHO, 2009).

O método de eletrodidlise consiste no transporte de ions através de
membranas de troca idnica sob a influéncia de uma diferenga de potencial (ddp). Neste caso, a
solucao contendo o analito a ser determinado circula através de uma pilha de eletrodidlise,
contendo uma série de membranas de permuta anidnica paralelas alternando por membranas
de permuta catidnica, fixas entre dois eletrodos, um anodo e um catodo. Sob a¢do de uma
diferenca de potencial elétrico entre os eletrodos, os cations movem-se em direcdo ao catodo
enquanto os anions migram para o anodo por impregnacao de membrana de cargas opostas
sendo retidas pelas membranas de permuta i6nica com a mesma carga. Desta forma, ions sdo
esgotados num compartimento (compartimento diluido) e concentrados no compartimento
adjacente (compartimento concentrado) (GHERASIM; KRIVCIK; MIKULASEK, 2014).

Contudo, a eficiéncia do processo ¢ verificada através do aumento da voltagem e da
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temperatura, diminuindo a mesma com o aumento da taxa de fluxo. As desvantagens deste
método incluem altos custos de operacdo e manutencao, complexidade no procedimento e
entupimento da membrana.

A modalidade de precipitagdo quimica ¢ um dos métodos convencionais e
amplamente utilizado para remocdo de ions metalicos a partir de dguas residuais por ser de
baixo custo e natureza simples. O método de precipitacdo consiste no uso de agentes
extratores (precipitantes), que reagem com o analito a ser determinado formando precipitados
insoluveis (em agua) de carbonatos, sulfetos, hidréxidos, cloretos, acetatos, etc (Cng', S%,
OH’, CI, CH3;COO",) respectivamente, que podem ser separados por sedimentacdo ou
filtragdo e o analito recuperado por dissolugio acida do precipitado. fons metélicos bivalentes,
tais como Cu (II), Pb (II), Cd (II), Mn (II), Zn (II) podem ser removidos com auxilio deste
método. A precipitagdo por sulfetos ¢ considerada a mais apropriada, uma vez que pode
formar compostos pouco soluveis com um nimero menor de ions metalicos e, como
consequéncia, ¢ menos propensa a interferéncias de ions metalicos concomitantes. Durante a
precipitacdo quimica o pH ¢ ajustado com auxilio de reagentes alcalinos. Embora este método
seja amplamente empregado em amostras contendo diferentes espécies metalicas, 0 mesmo
mostra-se ineficaz quando a concentracdo dos ions metalicos ¢ baixa (BILAL et al., 2013;
BHATLURI et al., 2015).

Outro método de extragdo que tem se destacado nos ultimos anos para
remog¢do de poluentes e contaminantes é a extragdo em ponto nuvem (do inglés: cloud point
extraction “CPE”). Nesta modalidade de extracdo, agentes surfactantes ndo idnicos ou
anfoteros sao empregadosem concentracaosuperior da concentragao critica micelar (CMC)
formando micelas em solugdes aquosas, e turvando a mesma quando aquecida a uma
temperatura conhecida como temperatura de ponto nuvem (CPT). Em seguida, a fase rica em
surfactante ¢ diluida por uma solucdo de etanol e um solvente inorganico, extrai o analito, o
qual ¢ posteriormente determinado. Sendo assim, a extragdo em ponto nuvem caracteriza-se
como uma técnica de extracdo simples, de baixo custo, altamente eficiente, e de menor
toxicidade para o meio ambiente quando comparado as extragdes que utilizam solventes
organicos (NEKOUETI et al., 2016).

Dentre os surfactantes nao idnicos comumente utilizados na formagao do
ponto nuvem, destacam-se o Triton X-114 (octilfenoxipolietoxietanol)e o Triton X-110,
enquanto os agentes complexantes mais empregados, na formagdo dos complexos de baixa
solubilidade, figuram o PAN “1-(2-piridilazo)-2-naftol, o TAN [1-(2-piridilazoliazo)-2-naftol,
0 4,(2-piridilazo) resorcinol (PAR), o 2-(5-bromo-2-piridilazo-5-(dietilamino) fenol (5-Br-
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PADAP) e o O,0-dictilditiofostato (DDTP) (MOHAMMADI et al., 2011). Embora a CPE
seja um meétodo versatil e simples para remocao de poluentes organicos, tais como pesticidas,
fenois e policloretos, vitaminas, drogas e proteinas e poluentes inorganicos, como os ions
metalicos, a mesma apresenta como desvantagem a sequéncia de etapas empregadas no
processo de extragdo, contribuindo para a contamina¢do de amostra e elevar o tempo de

analise, bem como reduzida reprodutibilidade.

2.2.1 Extracdo em Fase Soélida

A extragdo em fase sélida (SPE) ¢ um método popular de preparo de
amostras, que permite a concentracao e purificagdo de analitos provenientes de uma solugdo
por sor¢do sobre um adsorvente solido. A capacidade de retencdo do analito pelo adsorvente
depende em grande parte da area superficial disponivel e da cinética do processo de extracao.
Contudo, o mecanismo de retengdo das espécies quimicas na fase extratora em SPE depende
da natureza do adsorvente, e pode ocorrer por diferentes processos, como poradsor¢ao
simples, parti¢do, quelacdo, troca-idnica ou por par-idnico.

No mecanismo de adsor¢do osanalitos (adsorbatos) podem ser retidos na
fase solida por meio de ligagdes de hidrogénio (fisissor¢do), atingindo o equilibrio
rapidamente, ou por meio de ligagdes covalentes ou idnicas (quimissor¢do). J4 o mecanismo
de quelagdo, se da pelo uso de agentes complexantes capazes de formar complexos estaveis
com ions metélicos, devido a presenca de grupos como nitrogénio (presente em grupos
aminas, azo, amidas, nitrilas), oxigénio (por exemplo, presente nos grupos carboxila,
hidroxila, fenolico, éter, cetona) e enxofre (por exemplo, presente nos grupos tiol,
tiocarbamatos, tioéteres).

Naextra¢do por particdo, ao contrario do processo de adsor¢do, os analitos
solubilizam-se na matriz adsorvente através de interacdes hidrofobicas. No processo de
interagdo par-idnico ou troca-idnica, consiste no emprego de reagentes contendo porgdes
apolares (cadeias longas de hidrocarbonetos) interagem com a parte apolar do adsorvente,
enquanto a parte polar do mesmo ¢ capaz de formar um par-idnico com ions metalicos
presentes na solugdo. Dessa forma, por mecanismo de troca idnica, adsorventes contendo
grupos funcionais catidnicos e anidnicos, permitem a troca do analito pelo contra-ion do
adsorvente, resultando na extracao (PORTA et al., 1988).

Como pode ser visto no grafico da Figura 2, o método de extragdo em fase

solida, ainda figura-se como o método de extragdo mais empregado na separagdo/pré-
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concentracdo de contaminantes de diversas naturezas, sejam eles organicos ou inorganicos.
Isso se deve ao fato que a SPE apresenta inimeras vantagens em relacdo as demais
modalidades, como por exemplo, elevado fator de pré-concentragdo, facil regeneracdo do
adsorvente, baixo custo em virtude do baixo consumo de reagentes, além de ser um método
facilmente aplicado em sistemas on-line ou off-line com automagio constituindo um dos
métodos mais promissores e confidveis no preparo de amostras (CRECENTE et al., 2014;

PENG et al., 2015).

Figura 2 - Porcentagem de métodos de pré-concentragdo empregados nos ultimos 10 anos
na determinacao de varios analitos em estudos de SPE.

Métodos de pré-concentragao

W Extracdo F. solida

39 2%

M Extracdo lig-lig

® Extracdo P. Nivem
B Precipit. Quimica
B Separ. Membrana

W Filtracdo

Pesquisa realizada no banco de dados da Web of Science com as seguintes palavras-chave: W and
preconcentration. Onde W= solid phase extraction; liquid-liquid; cloud point extraction; ion exchange.

Fonte: O autor.

A SPE consiste de quatro etapas principais ao longo do processo de extragdo
(Figura 3). A primeira delas ¢ o condicionamento do adsorvente, na qual a fase solida ¢
preparada utilizando um solvente apropriado que garante a remocao de impurezas e bolhas de
ar presentes na coluna ou mini-coluna do adsorvente, de modo que ocorra a maior interagao
com o analito. A segunda etapa, denominada de etapa de percola¢do do analito, consiste na

percolagdo de um volume de solugdo contendo o analito de interesse em concentragdo
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relativamente baixa através da fase solida, separando o analito dos interferentes contidos na
matriz amostral, aumentando a sensibilidade e seletividade do método proposto para
determinagdo do analito (ion metalico).

Opcionalmente, apds a etapa de percolagdo do analito, a etapa de lavagem,
quando empregada, consiste da passagem de um solvente apropriado, de baixa resisténcia a
eluicdo, pela coluna (ou mini-coluna) para eliminar os componentes da matriz amostral
inicialmente retidos pelo adsorvente na etapa de percolagdo. Por fim, a Gltima e quarta etapa
do processo de extragdo em fase solida, consiste na dessor¢do dos analitos da fase extratora
por um eluente adequado, capaz de romper as intera¢des analito-adsorvente, extraindo-o para
a fase liquida. Dessa forma, o volume do eluente deve ser ajustado de modo que a
recuperagdo quantitativa de analitos seja alcangada com subsequente baixa dilui¢ado (CAMEL,

2003; ZHANG et al., 2013).

Figura 3 - Representacdo esquematica das etapas de extragdo em fase solida (SPE).

Condicionamento Percolacgao Lavagem Eluic¢ao
o
0

Fonte: O autor.

Diversos trabalhos relatando o uso da SPE para pré-concentracao/extragao
, 2+ . . . . .
de ions de Pb”~ em diversas matrizes amostrais como fluidos humanos (urina, sangue)

(MORTADA et al., 2015), alimentos (cha preto, leite, espinafre, arroz) (SILVA et al., 2015;
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WANG et al., 2015), 4agua residual, agua do lago, 4gua da torneira e vinho (NABID et al.,
2012; TARLEY et al., 2004), tem sido reportado.

Nabid et al, (2012) reportaram o wuso donanocompdsito 2-
poliaminotiofenol/MWCNTs como adsorvente eficiente para separagao e/ou pré-concentragao
de niveis traco de Cd (II) e Pb (I) em amostras ambientais. O desempenho adsortivo da fase
solida na retencdo de ions Pb** foi atribuido a complexacdo desses ions (Cd*" e Pb*") com
atomos de N e S presentes no nanocomposito e/ou através de permuta de ions metalicos por
ions H" presentes no grupo amino da cadeia polimérica dopada, resultando em limites de
detecgdo para Cd e Pb iguais a 0,3 ¢ 1,0 pg L' respectivamente, com fator de pré-
concentragao de 280.

Silva et al. (2015) sintetizaram e aplicaram uma silica funcionalizada com
3,6-ditio-1,8-octanodiol na pré-concentragdo de ions Pb>" em amostras de leite bovino e
materno, empregando o sistema de analise em fluxo multicomutado acoplado ao FAAS. O
material funcionalizado apresentou uma combinagdo de propriedades organicas-inorganicas
que resultaram em aumento na capacidade adsortiva para Pb*", descritos pelo fator de pré-
concentragio igual a 28, limite de detecgdo igual a 1,0 ug L™ e extensa faixa linear (5,0 —
20.000,0 pg L™). A dessor¢do do analito retido sobre a matriz adsorvente foi realizada usando
0,5 mol L'da solucdao de HNO:s.

Gama, Lima e Lemos (2006) estudaram o desempenho adsortivo de espuma
de poliuretano impregnada pelo complexante 2-(-6-metil-2-benzotiazolilazo) “Me-BTANC”
na adsor¢do de ions Cd*" e Pb*" em amostras de cha preto e folhas de espinafre através da
SPE acoplada ao FAAS. A formacio de complexos entre o adsorvente e os fons Cd*" ¢ Pb*"
renderam maior capacidade adsortiva em pH 7,5 e fator de pré-concentracdo igual a 37 e
limite de detecgdo igual a 3,75 ug L' com frequéncia analitica de 19 amostras por hora em
relagdo ao Pb.

O emprego deadsorvente com propriedades magnéticas (Fe;O4) modificado
com reagente organossilano (3- MPTS) para pré-concentragio de Pb’*" em amostras
alimenticias de arroz, folhas de cha, dgua e figado de porco foi descrito por Wang et al.
(2015). A adsorgdo dos ions Pb*" no novo adsorvente “SH-Fe;04/Cu3(BTC),” ocorre por
interacdo do analito e os grupos SH em ambiente levemente acido (pH igual a 6). A
modificagdo quimica da particula magnética de Fe;O4 favoreceu significativamente para a
adsorcio de Pb*", alcangando um fator de pré-concentragio igual a 100 e limites de detecgdo e

quantificacdo iguais a 0,29 pg L™ e 0,97 pug L' respectivamente. A faixa linear de trabalho
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variou de 1,0 — 20,0 pg L. Ainda, adsorventes naturais demonstraram desempenho
satisfatorio como fases extratoras na pré-concentragao de ions metéalicos contaminantes.

Em 2004, Tarley e demais autores desenvolveram um método de pré-
concentragdo on-line de ions Pb®" e Cd*" utilizando casca de arroz modificada comuma
solugdo de NaOH 0,75 mol L™ como adsorvente extrator. Além da presenca de grupos
funcionais provenientes das macromoléculas de polissacarideos, proteinas, lignina, entre
outras, o adsorvente apresentou maior capacidade adsortiva frente aos ions metélicos apds a
inser¢do de grupos hidroxila introduzidos na etapa de modificagdo. A aplicabilidade do
método foi avaliada em amostras de 4gua mineral e de lago e vinho tinto, enquanto a exatidao
do mesmo foi comprovada através da analise de material certificado de referéncia (CRM 186
— rim de porco) e da técnica de referéncia ETAAS. Neste estudo, limites de deteccdo e
quantificagio e fator de pré-concentragdo para ions Pb>" foram iguais a 14,1 pg L™'; 47,0 ng L’
"¢ 46,0 respectivamente.

Mortada et al. (2015) desenvolveram um método de pré-concentragao com
determinagdo por FAAS, baseado na adsor¢do de ions metalicos de Cu*", Zn*" e Pb*" em
casca de ovo modificada com (NH4);PO4 e subsequente dessor¢do desses analitos com 4,0 mL
de tioureia (CH4N,S) 0,1 mol L. Figuras analiticas do método, como LD foram estimados
em 0,72; 0,55 e 5,12 pg L para ions Cu®’, Zn*" e Pb*" respectivamente. O método foi
aplicado em amostras ambientais de 4gua do mar, de comida (tomate, espinaftre, arroz, peixe e
cha preto), bem como em amostras de sangue, urina e cabelo. A exatiddo do método foi
comprovada por andlise de MCR (NCS ZC 85006) tomate.

Dessa forma, e tendo em vista que a natureza e as propriedades dos
materiais adsorventes sdo de extrema importancia para separagao/pré-concentracao de ions
poluentes, uma extensa variedade de materiais adsorventes pode ser empregada em estudos de

SPE (Quadrol).



Quadro 1 - Determinagao de ions metalicos toxicos através da extragdo em fase solida.

FPC
Analito Técnica Adsorvente Pb) Aplicacao Referéncia
MCR (SEM
Nanotubos de 1570A), repolho, (Gouda; Al Ghannam
Cd, Cu, tomate, arroz
carbono Aoua de io ¢ 2016)
Ni,PbeZn | FAAS gua de
100 torneira.
Co, Ni, Cu, Fe;0.4/Oxido Urina e plasma
CdePb ICP-MS de grafeno ND humano (Sun et al, 2015)
Agua torneira,
Cu,Zne FAAS Espuma de 100 MCR, folhas de | (Azeem; Attaf; El-
Mn poliuretano oliveira, figado de | Shahat, 2013)
peixe
Resina
Cu,Cde Amberlite MCR, leite (Hoque et al, 2015)
Pb GFAAS XAD-4 240 | bovino
Mn, Co, Ni, , Agua de lago, de
Oxido de
Cu,Cde ICP-MS pogo e lagoa,
grafeno/Silica
Pb ND | MCR, (Suetal, 2014)
Cd, Co, Cu, o . e
Ni. Pb e Zn ICP OES | Carvao ativado | 80,0 Maga e péra (Feist; Mikula 2014)
Suco de laranja,
Cu, Zn, Cd | 1ep g | FOO/SIONTE |y | maca, manga, | o o a1 2016)
e Pb 0, agua da torneira e
mineral
Urina, saliva e
Pb,CdeCr | ETAAS | Grafeno/Silica | 17,15 MCR (SEM (Ghazaghi, et al
2670a) 2016)

Onde: FPC — Fator de pré-concentracdo; MCR — Material certificado de referéncia; ND — Nao disponive
Fonte: O autor.
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2.3  MATERIAIS ADSORVENTES USADOS EM SPE

Atualmentea busca por novos adsorventes configura-se como o fator mais
importante no desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis e precisos empregando o
método de extragdo em fase solida. Para que uma substancia possa funcionar eficazmente
como adsorvente, a mesma deve apresentar algumas carateristicas desejaveis, tais como,
matriz porosa estavel e insolivel, possuir grupos ativos em sua superficie capazes de interagir
com os analitos, rapida cinética de adsor¢ao e dessorcdo, boa regenerabilidade, elevada area
superficial, apresentar baixa resisténcia a passagem de fluidos e auséncia do efeito inchagco em
fluidos (HUANG; HU, 2008; LEMOS; DE LA GUARDIA; FERREIRA, 2002).

Com base nisso, alguns adsorventes como, carvao ativado (ENSAFI;
SHIRAZ, 2008), argila (DING et al., 2014), espuma de poliuretano (GAMA; LIMA; LEMOS,
2006), nanotubos de carbono modificados (SOMERA et al., 2012; SAADAT; KARIMI-
JASHNI; DOROODMAND, 2014), CB(RADENOVIC; MALINA, 2013), polimero
ionicamente impresso (TARLEY et al., 2012), grafeno (MACHIDA; MOCHIMARU;
TATSUMOTO, 2006), 6xido de manganés (SONMEZAY; ONCEL; BEKTAS, 2012), resinas
Amberlite XAD-2010 (DURAN et al., 2007), alumina (MAHMOUD et al., 2010), black
carbon (WANG et al., 2011), silica (SOLTANI et al., 2014), 6xido salino de ferro (WANG et
al., 2015) e casca de arroz (TARLEY et al., 2004) tem sido amplamente empregados em
estudos de SPE. Dentre eles, muitos dos materiais usados em procedimentos de pré-
concentragdo apresentam dimensdes em escala nanométrica, o que confere a estes materiais
carateristicas desejaveis como fase extratora, tais como elevada razdo entre area superficial
por volume, faceis procedimentos de derivatizagdo e propriedades térmicas, eletronicas e
mecanicas particulares (ZHANG et al., 2013).

As silicas tém sido frequentemente utilizadas como adsorventes por
apresentarem elevada area superficial, boas propriedades térmicas,elevada estabilidade
mecanica a altas pressdes, presenca de grupos silanol altamente reativos, poros bem definidos
e auséncia de efeito inchago em meio aquoso (SILVA et al., 2015). Contudo, elas apresentam
limitagdo quimica, devido a sofrivel estabilidade em meios alcalinos e acidos, dadas as
frequentes reacdes de hidrélise do grupo silanol presente na matriz necessitando de frequentes
tratamentos apo6s a adsor¢ao de ions metalicos (WANG et al., 2015). Similarmente, embora as
espumas de poliuretano apresentem vantagens como, baixa resisténcia a passagem de fluidos,
baixo custo, boa estabilidade em meios 4cidos e alcalinos, o bom desempenho deste material

como adsorvente ¢ alcangado mediante a modificacdo de superficie, na qual ions metalicos
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potencialmente toxicos sdo adsorvidos por meio da formacdo de complexos. Além disso, o
uso de solventes organicos como eluentes, compromete o desempenho do método por gerar
residuos para o meio ambiente (LEMOS; DE LA GUARDIA; FERREIRA, 2002; GAMA;
LIMA; LEMOS, 2006).

Mais recentemente, o uso de oxidos metalicos como adsorventes tem se
difundido em estudos de SPE. Uma particularidade desses materiais éa sua elevada
estabilidade de degradacdo térmica, e outros apresentam propriedades magnéticas que sdo de
interesse em processos adsortivos (MAHMOUD et al., 2010). Nestes adsorventes em geral
sdo utilizados agentes complexantes, que aprisionam o metal sobre o adsorvente na forma de
composto de coordenagdo com centro metalico (WANG et al.,, 2015). Embora sejam
considerados eficientes na separagdo/pré-concentracdo de ions, a etapa de complexacdo do
analito a ser determinado, pode contribuir para a contaminagdo da amostra (HUANG; HU,
2008).

Como anteriormente mencionado, o desempenho de muitos adsorventes
depende da imobilizacdo de complexantes em sua superficie ou da modificagdo quimica da
mesma. Como exemplo, os nanomateriais carbonaceos podem ser utilizados como
adsorventes promissores na pré-concentragdo de ions apds simples procedimentos de
modificagao de superficie, fazendo-se uso dereagentes modificadores de baixo de custo.
Grande parte dos materiais carbonaceos apresentam forcasde Van der Waals e interagdes
eletrostaticas entre suas camadas, favorecendo a formacdo de agregados hidrofébicos de
reduzida molhabilidade e baixa capacidade adsortiva devido a sua desprezivel
dispersabilidade em meio aquoso. Assim, a modificagdo quimica da superficie destes
materiais ¢ de extrema importancia para sua aplicacdo em estudos de SPE (OLANIPEKUN et
al., 2014).

Uma revisdo da literatura mostra uma extensa aplicagdo de nanomateriais
carbonaceos modificados para determinacdo de analitos em niveis traco empregando SPE
acoplada a varias técnicas de andlise, como 6xido de grafeno modificado com HNO; e
determinagdo por FAAS (OLANIPEKUN et al., 2014), nanotubos de carbono modificados
com acido nitrico e determinagdes por ETAAS e FAAS (CRECENTE et al., 2014;
BARBOSA et al., 2007), nanocompo6sito polimérico (MCNTs/PPPy) e determinagao por
FAAS (SAHMETLIOGLU et al., 2014), carvao ativado sem qualquer tratamento através da
ICP-OES (FEIST; MIKULA, 2014), CB modificado com acido sulfurico para determinagao
de As usando a ICP-OES (BORAH et al., 2008), etc.
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2.3.1 Materiais Carbonaceos

Recentemente, materiais nanocarbonaceos tem recebido grande atencdo em
varios campos de pesquisa cientifica incluindo a quimica analitica. Estes materiais encontram
aplica¢dao em refor¢o de borracha utilizada na fabricagdo de pneus para automoveis, produgao
de polimeros de fibra de carbono refor¢ados, tintas de impressora, tratamento de agua, entre
outras aplicagdes em diferentes areas como medicina (producdo de sensores para exames de
sangue), construcao civil (refor¢o de cimento), quimica analitica (como adsorventes), etc.
Dentre eles, os nanotubos de carbono (NTCs) descobertos em 1991 por lijima (ZHANG et al.,
2013), apresentam didmetros na fracdo de dezenas de nandmetros € comprimentos de varios
micrometros e tem sido os nanomateriais a base de carbono mais utilizados como adsorventes,
com centenas de artigos de revisdo disponiveis neste dominio. Sua estrutura, definida e
uniforme, consiste de folhas de grafeno na forma de uma coroa cilindrica semelhante ao
fulereno e podem ser classificados em nanotubos de carbono de camadas simples e multi-
camadas (SWCNTs e MWCNTSs). Suas areas superficiais que variam de 150 a 1500 m* g e
sdo quimicamente inertes o que favorece sua aplicagdo como adsorventes (REN et al., 2011).
Além de sua elevada area superficial, os NTCs podem ser facilmente funcionalizados com
diferentes moléculas organicas ou inorganicas para proporcionar uma interagao mais seletiva
com os analitos.

Ja o grafeno, considerado o bloco de constru¢do basica de todas as formas
de grafite incluindo os nanotubos de carbono, grafite e fulereno, possui uma unica camada de
atomos de carbono em estrutura de gaiola. Este material carbondceo possui propriedades
eletronicas, térmicas e mecanicas extraordindrias, tais como elevada éarea superficial
especifica (estimada em 2630 m® g') sugerindo elevada capacidade adsortiva e boa
condutibilidade térmica (LIU et al., 2011). As propriedades excepcionais do grafeno tornam
dele um bom adsorvente em diferentes métodos de preparo de amostras.

As nanofibras de carbono (NFCs) sdo fibras de carbono solidas com
comprimento da ordem de poucos micrometros e didmetros inferiores a 100 nm. Estes
materiais diferem dos nanotubos de carbono pela auséncia de uma cavidade oca, ¢ por
possuirem diametros geralmente mais elevados. As NFCs s3o ainda mais atraentes, por
possuirem 4rea de superficie especifica relativamente alta (1877 m* g), elevada estabilidade
quimica e distribui¢cdo uniforme de mesoporos (BUI et al., 2009). No entanto, devido as suas
dimensdes significativamente maiores que os demais nanocarbonaceos, as nanofibras de

carbono podem ser modificadas/funcionalizadas facilmente (ZHANG et al., 2013).
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Entretanto, dentre os nanomateriais carbonaceos, o carbon black, tem sido
pouco explorado em propostas analiticas, mesmo em face de suas propriedades adsortivas
interessantes, boa condutividade elétrica e ao baixo custo, o que justifica uma investiga¢ao
com maiores detalhes acerca de seu potencial no desenvolvimento de métodos analiticos de
pré-concentragdo ou sensores eletroquimicos. Com base nisso e tendo em vista que os
nanomateriais carbondceos apresentam excelente desempenho em métodos de pré-
concentracdo de contaminantes, sejam organicos € inorganicos, um aumento significativo na
aplicacdo destes como adsorventes promissores em estudos de SPE pode ser observado

(Figura 4).

Figura 4 - Trabalhos publicados envolvendo diferentes adsorventes nos tltimos 10 anos na
determinagdo de varios analitos em estudos de extracdo em fase solida.
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{1 |IH Car. Mat.
1604 | Silica
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No de artigos publicados
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Anos de publicacao

Pesquisa realizada no banco de dados da Web of Science com as seguintes palavras-chave: X and solid
phase extraction

Onde: X= carbon materaials; silica adsorbents and solid phase extraction; ou,metals oxide; polyurethane
foam; Ion-imprinted, clay material and zeolites and solid phase extraction.

Fonte: O autor.
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2.3.2 Carbon Black

Carbon black (CB) ¢ o nome genérico dado a uma familia de pigmentos de
carbono com particulas de pequeno tamanho ediametro médio de particulas primarias na
escala nanométrica. O carbon black pode ser obtido a partir da combustdo incompleta ou
decomposic¢ao térmica de hidrocarbonetosde alto teor aromatico, como por exemplo petroleo
bruto ou gas natural (SOARES et al., 2014; RADENOVIC; MALINA, 2013). De acordo com
o processo de produgdo, o CB pode ser classificado em trés tipos, tais como, fornalha, termal
e canal.

O CB de fornalha ¢é produzido através da combustdo parcial de
hidrocarbonetos em fornos, e apresenta diametros que variam de 20-80 nm. Este material é o
mais importante de todos CBs e sua superficie possui carater neutro ou alcalino (YAUN et al.,
2014; JIANG et al., 2012). Entretanto, o CB canal, pouco disponivel no mercado ¢ fabricado
pela colisdo de chamas de gas natural em canais de ferro, e suas particulas apresentam
diametros que variam entre 9-30 nm, possuindo uma superficie mais acida de todos os CBs.
Ja o CB do tipo termal ¢ produzido pela decomposi¢do de gas natural (YUAN et al., 2014), e
suas particulas apresentam diametros que variam de 120-500 nm (JIANG et al.,, 2012). O CB
acetilénico ¢ um tipo especial de CB termal produzido pela decomposicdo exotérmica de
acetileno (YUAN et al., 2014) e suas particulas primarias apresentam forma esférica ou
esferoidal que coalescem em agregados, devido as for¢as de Van der Waals entre as finas
particulas na superficie do CB. De maneira geral, de acordo com os diferentes processos de
producdo, os CBs apresentam agregados e particulas primarias de tamanhos e diametros que
variam entre 50 - 500 nm e entre 10 - 70 nm respectivamente (ATIF et al., 2013).

O CB ¢ material constituido de carbono elementar em cerca de 90-99%
(ATIF et al., 2013) No entanto, apds o processo de producdo sua superficie apresenta grupos
funcionais contendo oxigénio e hidrogénio, tais como hidroxila (OH), carboxila (-COOH),
formila (-COH), hidroximetila (-CH,OH) e carbonila (CO), distribuidos por toda a matriz de
CB, como ilustrado na Figura 5. Além disso, a matriz de CB pode apresentar pequenas
quantidades de nitrogénio e enxofre, dependendo da natureza do hidrocarboneto utilizado no
processo de sua fabricagio (RADENOVIC; MALINA, 2013; JIANG et al., 2012). Cerca de
80% do mercado mundial de CB ¢ consumido pela industria automotiva, onde ¢ aplicado
como agente de refor¢o da borracha usada na producao de pneus para automoveis, outros usos
destacam-se em tintas de impressao, tintas, plasticos e células elétricas secas. Sendo assim, a

versatilidade do CB, faz com que possa ser utilizado como material adsorvente, catalisador,
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material condutor e material adsorvente (RADENOVIC; MALINA, 2013; ATIF et al., 2013;
IIJIMA et al., 2013).

Figura 5 - Estrutura da superficie quimica de CB.

ketone HD\ /70

Fonte: O autor.

2.4  MODIFICACAO DA SUPERFICIE DE CARBON BLACK

A aplicacdo de CB depende em grande parte do seu grau de dispersao,
contudo, sua estrutura quase-grafitica, configuragdes complexas e dimensdes coloidais
resultam em pobre capacidade de dispersdo em meios aquosos. Assim, por meio de processos
de modifica¢do de sua superficie, é possivel melhorar a sua dispersdo e estabilidade, bem
como suas propriedades quimicas e fisicas, ampliando o seu campo de aplicagdo. Uma
variedade de estratégias eficazes, incluindo a adsorcdo de surfactantes (LIN; SMITH;
ALEXANDRIDIS, 2002; IIJIMA et al., 2013), reagdo com organossilanos (PENG et al.,
2015; SOMERA et al., 2012), com reagentes oxidantes (TARLEY et al., 2004;
RADENOVIC; MALINA, 2013), enxerto polimérico (JIANG et al., 2012) sio realizadas para
este fim.

A reatividade do CB ¢ devida a presenga de grupos funcionais distribuidos
na sua superficie e de estruturas quindnicas e fendlicas, podendo a quantidade desses grupos
ser eventualmente aumentada mediante processos de modificacdo de sua superficie (ATIF et

al., 2013). De modo geral, a modificagdo da superficie de CB pode ser dividida em duas
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categorias, tais como (1) modificacdo quimica e (2) modificacdo por adsorcdo fisica,
encapsulando particulas de CB com surfactantes e polimeros durante a separacao de fases na
solu¢do (DONG et al., 2011).

A modificacdo quimica pode ocorrerporoxidagdo e por funcionalizagdoque
promove a formagdo de grupos funcionais na superficie que estabelecem a ligacdo entre a
matriz carbonacea ¢ o analito desejado (AVILES et al., 2013). A oxidagdo quimica &
provavelmente o método mais antigo e popular para modificar materiais carbondceos, por
meio de ligagdo covalente. E um processo de facil introdugdo de uma variedade de grupos
funcionais na superficie de materiais carbondceos, o que permite a imobiliza¢do direta das
espécies moleculares bem como de espacadores. Os procedimentos de oxidacdo podem ser
realizados em fase gasosa, utilizando oxigénio, 0zonio, 6xido nitroso e assim por diante, ou
em fase liquida utilizando acidos fortes como, HNOs3, H,SO4, HCI, mistura deles (HNO; e
H,S04), bases como NaOH e KOH, écido fraco CH;COOH ou entdo outros agentes oxidantes
tais como H,0O,, NaOCl ou KMnOQ4.Este tipo de modificacdo ocorre comumente nos locais
mais reativos de matriz de carbono, ou seja, nas bordas dos planos de grafite e nos defeitos
intrinsecos da estrutura carbonacea (GASPAR et al., 2011). No entanto a oxida¢dao pode ser
utilizada como uma boa alternativa para remover impurezas na matriz carbonacea.

A oxidagao quimica do CB permite que os grupos funcionais (grupos OH ou
COOH) gerados na superficie do material adsorvente durante o processo da oxidagdo e/ou
reducdo possam reagir facilmente com determinados reagentes modificadores, tais como os
organossilanos. A funcionalizagdo na superficie do CB com os reagentes modificadores
permite elevar a capacidade adsortiva e seletividade, dependendo do grupo funcional do
reagente, em relacdo ao fon de interesse (LEE; RHEE; PARK, 2011). Os reagentes

organossilanos geralmente utilizados sdo representados pela seguinte formula:
R — (CH2)s - Si(OR")3

Onde: R ¢ um grupo funcional orginico; OR” é um grupo alcoxi
hidrolisavel e n=0-3. A escolha do grupo funcional R depende da matriz a ser usada, e os
grupos alcoxi, podem ser trimetoxi (OCHj3); ou trietoxi (OC,Hs);, que facilmente sao
hidrolisaveis na forma de trisilanol (KATHI; RHEE; LEE, 2009). Reagentes organossilanos
com dois grupos reativos, tem sido utilizados como espagadores para imobilizar complexos de
metais de transi¢ao sobre a superficie de nanomateriais de carbono (GASPAR et al., 2011). A
oxidacdo de nanomateriais de carbono, seguida da silanizacdo por organossilanos, foi

principalmente reportada em trabalhos de reforco de compositos de polimeros a fim de
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aumentar a adesdo interfacial entre os nanomateriais de carbono e oanalito. Os procedimentos
aplicados consistiram no uso de um solvente polar ¢ um organossilano tal como,
aminopropitrimetoxisilano (APTES), 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (3-MPTS),
metacriloxipropiltrimetoxisilano, trimetoxi (octadecil) silano (C;sTMS), entre outros. Deste
modo, por sele¢do adequada de grupos silano, a compatibilidade e a interacdo do material de
enchimento podem ser melhoradas. Por isso a silanizacdo ¢ considerada outro procedimento
de funcionalizagdo quimica amplamente utilizada.

Muitos autores tém relatado ampla aplicabilidade de materiais de carbono
em escala nanométrica e outros materiais adsorventes enxertados com organossilanos, através
do processo de oxidagdo seguida por silanizacao, pelo fato da aplicacdo destes materiais sem a
adequada modificagdo superficial e funcionalizag¢do ser limitada. Peng e colaboradores (2015)
estudaram a adsorcdo seletiva de espécies inorginicas de cromio, arsénio e selénio numa
mini-coluna recheada com MWCNTs modificados com 3-(2-aminoetilamino)
propiltrimetoxisilano (MWCTN-AAPTS) em valores baixos de pH. A inser¢ao do reagente
modificador mostrou ser eficiente na adsor¢do de As, Cr e Se uma vez que baixos limites de
detecg¢ao 15,0; 38,0 e 16,0 ng L', foram obtidos respectivamente. De maneira similar, a
funcionalizacdo de particulas magnéticas com reagentes contendo grupo mercapto mostrou
ser eficiente na extracdo de fons Pb*" em meio levemente 4cido (pH 6,0). Como resultado, o
método proposto pelos autores obteve baixo limite de detecgdo (0,29 pg L") e quantificagio
(0,97 pg L) e satisfatoria faixa linear (1,0 — 20,0 pg L) (WANG et al., 2015).

Ainda, a modificagdo de superficie de bentonita e posterior aplicagdo na
determinacdo de fons Cd*", Hg*", Zn*", Cu*", Ag" e As’" foi reportada por Guimaries,
Ciminelli; Vasconcelos (2009). A modificagdo do adsorvente com o organossilano 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano procedeu-se apos tratamento acido da superficie de bentonita,
através de interagdes covalentes entre os grupos inseridos pela oxidagdo e os grupos silanois
da intercamada da matriz adsorvente. A presenca dos grupos SH na matriz adsorvente
favoreceu as reagdes de complexagdo com os ions metélicos em estudo, resultando em maior
capacidade adsortiva quando comparado a adsor¢ao dos ions no material ndo funcionalizado.

Guerra et al. (2013) funcionalizaram bentonita usando como agente de
silanizagao a mistura de 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) e 3,2-
aminoetilaminopropiltrimetoxisilano (AEAPS) para remogéo de fons de Pb*" a partir de meios
aquosos. A capacidade adsortiva da bentonita mostrou ser fortemente depende do pH, tempo

de contato adsorvente/adsorvato e concentragio inicial de ions Pb>". A bentonita sem qualquer
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tratamento teve uma capacidade méxima adsortiva (CMA) de 20,7 mg g’ enquanto a
bentonita funcionalizada pelo silano apresentou CMA da ordem de 29,6 mg g™

Trabalhos envolvendo o uso de CB em estudos de adsor¢ao de ions
metalicos potencialmente toxicos ainda sdo incipientes, destacando-se as pesquisas de Borah
et al. (2008), que modificaram a superficie de CB comercial empregando H,SO4 para
remog¢ao de As(V). O CB modificado por H,SO4 apresentou bom desempenho adsortivo de
As(V), devido a presenca de grupos funcionais sulfonicos ancorados sobre sua superficie apos
o tratamento acido. Zhou et al. (2010) modificaram a superficie de CB comercial e aplicaram
na remoc¢io de fons de Cu®" ¢ Cd*". Apos a oxidagdo quimica com HNO; concentrado, o
material resultante apresentou maior capacidade adsortiva frente aos ions Cu(Il) e Cd(II)
quando comparado ao CB in natura, provavelmente devido a presenca de grupos hidroxila
sobre a superficie modificada do CB. Ainda, a modificacdo quimicada superficie de CB
comercial e posterior aplicacdo em estudos de adsorcdo de ions metalicos foi descrita por
Radenovi¢ e Malina (2013). No referido estudo, o material modificado apresentou elevada
capacidade adsortiva em relagdo aos fons Ni’" devido a presenga de grupos carboxila
inseridos na matriz adsorvente apds tratamento acido com CH3;COOH.

A funcionalizagdo de materiais carbonaceos com diferentes reagentes
modificadores contendo atomos doadores capazes de ligar-se as espécies metalicas em niveis
traco, de forma seletiva e sensivel, tem sido amplamente empregada. Os adtomos doadores
comumente presentes nos reagentes modificadores, destacam-se o nitrogénio (presentes em
aminas, amidas, nitrilas, etc), oxigé€nio (presentes nos grupos carboxilicos, hidroxilas, fenol,
éter, etc) e o enxofre (presentes em grupos tio, tiocarbamatos, e tio éteres). No entanto, a
seletividade dos reagentes modificadores estd intimamente ligada a natureza do grupo
funcional.

Segundo a Teoria Acido-Base de Pearson, os cations inorganicos podem ser
divididos em 3 grupos: cations duros, formados pelos metais alcalinos e alcalinos terrosos, na
qual interagem com os ligantes preferencialmente por interagdes eletrostaticas devido ao
aumento da entropia de reagdo causada pela mudanca na orientagdo das moléculas de dgua de
hidratagdo; cations intermédios ou conhecidos como cations de fronteira, na qual possuem
afinidade tanto para ligantes duros como para ligantes macios e cations moles que tendem a
formar ligagdo covalente com os ligantes macios. Com base nesta teoria, o emprego de 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (3-MPTS) (Figura 6) como reagente modificador para

funcionalizacdo de materiais adsorventes carbonaceos, tem se mostrado promissor devido a
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presenca de enxofre, classificado como uma base mole de Pearson, e apresenta elevada

afinidade por ions metalicos moles e de fronteira como € o caso do chumbo.

Figura 6 - Estrutura molecular do reagente modificador 3-mercaptopropiltrimetoxisilano.
i

OCHjs

Fonte: O autor.

2.5 OTIMIZACAO DE METODOS ANALITICOS UTILIZANDO PLANEJAMENTO FATORIAL

A otimizagdode métodos analiticos usando andlise multivariada no
delineamento experimental tem atraido muita atencao nos ultimos anos, em virtude de suas
carateristicas desejaveis, como menor tempo de andlise € menor consumo de reagentes e
amostras, substituindo os onerosos procedimentos univariados. Para avaliar o desempenho
analitico de sistemas de pré-concentragdo em linha, alguns fatores, como vazdo de pré-
concentracdo, pH da amostra, tipo e concentracao de eluente, concentragao do tampao, massa
de adsorvente e volume de amostra podem ser otimizados por meio de andlise multivariada
langando mao dos planejamentos fatoriais e matriz de Doehlert. Deste modo, a otimizagado dos
fatores ¢ de extrema importdncia ndo somente para compreensdo do comportamento do
sistema, mas também para obtengcdo das melhores condigdes experimentais, visando um
procedimento analitico eficiente e reprodutivel.

Na otimizagdo multivariada ¢ possivel avaliar todas as combinagdes
possiveis dos fatores, o que permite investigar o efeito de suas intera¢des no sistema estudado.
Para isso, planejamentos fatoriais completos ou fracionarioscom dois niveis sdo utilizados e
os efeitos dos fatores podem ser avaliados por meio de Analise de Variancia (ANOVA) e
representados graficamente por um diagrama de Pareto (TEOFILO; FERREIRA, 2006;
NETO; SCRARMINIO; BRUNS, 2010). Dada a quantidade de varidveis escolhidas, um
planejamento fatorial completo ou fraccionario pode ser indicado para o estudo.

Os planejamentos fatoriais de dois niveis sao planejamentos que resultam de

equacdes de primeira ordem e sdo bastante empregados nos estudos preliminares da etapa
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inicial da otimizagdo, pois indicam uma tendéncia do efeito que os fatores e suas interacdes
exercem sobre a resposta analitica. Os experimentos sdo realizados com base numa matriz de
planejamento composta por uma combinac¢do de fatores relevantes ao desenvolvimento do
sistema em estudo. Os niveis superiores e inferiores sdo codificados em (+) e (-),
respectivamente, ¢ sdo combinados com os k fatores a serem estudados, resultando em um
planejamento fatorial completo de 2k experimentos. A partir dos resultados do planejamento, ¢
possivel conhecer a influéncia dos efeitos causados pelos fatores e efeitos das interacdes sobre
a resposta analitica.

Entretanto, em sistemas no qual o numero de variaveis ¢ elevado, o
planejamento fatorial fraccionario ¢ o mais indicado, uma vez que esse tipo de planejamento
garante a obten¢do de informagdes importantes a respeito do sistema, com menor nimero de
ensaios. Dessa forma, o planejamento fatorial fracciondrio pode ser representado pela seguinte
formula: (2°), na qual k é o nimero de variaveis, b o tamanho da amostra ¢ 2 o numero de
niveis em estudo. Apds o planejamento fatorial fraciondrio, uma matriz de Doehlert pode ser
realizada, com o intuito de explorar as varidveis mais significativas, obtidas pelo
planejamento, e os resultados sdo expressos através da superficie de resposta. Assim, através
da superficie de resposta baseada na constru¢do de modelos matematicos empiricos que
geralmente empregam fungdes polinomiais lineares ou quadraticas para descrever o sistema

estudado, obtém-se as condigdes 6timas para o sistema em estudo.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBIJETIVO GERAL

O presente estudo teve como objetivo desenvolver um método analitico de

’ ~ . ~ , 2+ . . .
pré-concentragdo para determinagdo de ions de Pb”", em diferentes matrizes amostrais,
utilizando o CB funcionalizado com 3- MPTS como fase extratora em um sistema de injecao

em fluxo acoplado a espectrometria de absor¢ao atdbmica em chama.

3.2  OBIJETIVOS ESPECIFICOS

a) Modificar a superficie de CB empregando o reagente modificador 3-
MPTS;

b) Caracterizar o material adsorvente (CB in natura, CB-oxidado ¢ CB-
funcionalizado) por meio de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS); espectroscopia de
Raman (IR), analise termogravimétrica (TG) e difracdo de raios-X
(XRD);

c) Aplicar andlise multivariada na optimizagdo do método visando
maximizar as respostas analiticas;

d) Determinar as caracteristicas analiticas do método de pré-concentracdo
de fons Pb®" (fator de pré-concentracio, limite de deteccdo, limite de
quantificagdo, faixa linear, precisdo e exatidao);

e) Avaliar a aplicabilidade do método desenvolvido em amostras reais e

avaliar a sua exatiddo através de material certificado de referéncia.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 INSTRUMENTACAO

Todas as medidas de fons Pb®" foram realizadas em um espectrémetro de
absor¢ao atdmica em chama (Shimadzu AA-6601, Kyoto, Japao), equipado com uma lampada
de catodo oco e lampada de deutério para corre¢do de fundo. A lampada de catodo oco foi
operada a 8,0 mA, e o comprimento de onda selecionado foi de 217 nm. A chama foi
composta por uma mistura de acetileno, operando em uma vazio de 2,0 L min"' e ar numa
vazdo de 10,0 L min™". O sistema de pré-concentra¢io em fluxo foi construido utilizando uma
bomba peristaltica modelo ISMATEC (IPC-08, Suica), equipada com tubos de Tygon para
propulsionar as amostras e os reagentes. Nas etapas de pré-concentracdo e elui¢do foi
utilizado um injetor de acrilico para suportar a coluna e acoplar o sistema ao FAAS. O pH das
solucdes foi determinado em um pHmetro digital Metrohm 827 (Herisau, Suica).

A presenca de grupos funcionais na matriz de CB antes e apds as etapas de
oxidagao/funcionalizagdo foi identificada por espectroscopia na regido de infravermelho com
transformada de Fourier utilizando um espectrofotdometro FT-IR da Bruker, modelo Vertex
70, com acessorio de refletancia Platinum ATR, operando no modo absorbancia de 400—4000
cm™. A resolugio de 4 cm™ e 10 varreduras foram utilizadas para obtengio do espectro. As
amostras solidas (CBs) e liquidas (3- MPTS) foram colocadas em um cristal de ATR
aplicando-se uma pressdo e gerando os espectros FT-IR dos respectivos materiais. A
caracterizagdo morfologica do material adsorvente in natura, oxidado efuncionalizado foi
realizada por um microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo Quanta-200 (Philips-
FEI) equipado com uma sonda de energia dispersiva (EDS), utilizada na identificagdo semi-
quantitativa elementar.

Um forno micro-ondas Milestone SK-10 foi utilizado na decomposi¢ao das
amostras de Ginkgo Biloba e de material certificado. A estabilidade térmica dos materiais em
estudo foi realizada em um analisador termogravimétrico Perkin Elmer TGA 4000 na faixa de
temperatura de 30 — 800 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min™', em atmosfera inerte de
nitrogénio na vazio de 20 mL min”. As propriedades texturais foram avaliadas por um
equipamento Quantachrome Nova 1200e, onde 214,0 mg de CB foram usados para estudos de
adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio durante 5 horas a 77 K. Os resultados obtidos pela isoterma
de adsorcdo de nitrogénio foram interpretados segundo o método Barrett-Joyner-Halenda

(BJH), enquanto que a area de superficie especifica foi determinada segundo o método de
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Brunauer-Emmett-Teller (BET). O espectro de Raman foi obtido através de um espectrometro
Advantage532® DeltaNu, operando em 532 nm com resolucio de 8 cm™ e equipado com uma
camara de USB focalizadora. A faixa espectral estende-se de 200 cm™ a 3400 cm™. As
medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratdmetro da marca PANalytical
modelo X'Pert PRO MPD, com radiacdo CuKa, na geometria Bragg-Brentano. A tensdo ¢ a
corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e 30 mA. O intervalo de varredura 260
utilizado foi de 5 a 80 ° com passo angular de 0,05 °. O tempo de contagem por ponto foi de

1,0 s.

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados em experimentos foram de grau analitico e
todas as solucdes preparadas com &agua purificada obtida a partir de um sistema Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA) e resistividade > 18,2 MQ cm. Para evitar contaminagao,
todas as vidrarias foram mantidas em uma solucdo de HNOs; 10% (v/v) durante 24 h e
posteriormente lavadas com agua deionizada. Solu¢des de trabalho de 200 pug L' de Pb*"
foram preparadas a partir de diluigdes adequadas de uma solugdo estoque de 1000 mg L™
(Merck, Darmstadt, Germany). As solugdes de tampao citrato e acetato foram preparadas a
partir dos seus respectivos sais de sédio, enquanto o tampao Tris-HCI foi adquirido pela
Sigma-Aldrich. O pH das solugdes de trabalho foi ajustado com auxilio de solugdes de acido
nitrico (FMaia), hidréxido de sodio e/ou hidroxido de amoénio (Vetec, Brasil), todos na
concentragdo de 1,0 mol L. As amostras de Ginkgo Bilobae material certificado (MESS-3)
foram digeridas usando HNO; 65% (v/v), H O, 30% (v/v), HC1 37% (v/v) e HF 40% (v/v),
todos adquiridos pela Sigma-Aldrich, enquanto as solucdes de fons de Fe’*, Cu®’, Ni*", Ca*",
Mg**, Ba®*, As® e Zn®", usadas no estudo de interferentes, foram preparadas a partir de seus
respectivos sais, sem qualquer etapa de purificagdo ou do padrao NIST. Na etapa de oxidacao
do CB foi utilizado acido nitrico (HNO3) 65% (Sigma-Aldrich), enquanto que na etapa de
funcionalizacdo etanol (Panreac, 98%) e 3- MPTS foramutilizados e adquiridos pela Sigma-
Aldrich. CB comercial, com tamanho de particulas variando de 20 a 70 nm, foi adquirido pela

Cabot Brasil Industria e Comércio LTDA.
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4.3 PREPARO DE AMOSTRAS

Diferentes tipos de amostras de 4gua foram utilizados para avaliar a
aplicabilidade do método proposto. A 4dgua da torneira foi coletada no laboratério de pesquisa
do Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina (Londrina-Brasil),
enquanto agua mineral e soro fisiolégico foram adquiridos em supermercados e farmacias
locais. A 4gua do lago Igapd, localizado na cidade de Londrina-PR, foi coletada e
imediatamente acidificada com HNOj até pH 2,0 e posteriormente filtrada por uma membrana
de acetato de celulose de 0,45 um antes de utiliza¢ao. 500,0 mg da amostra de Ginkgo Biloba
em po, adquiridas em farmdcia de produtos naturais, foram submetidas ao processo de
digestao 4cida auxiliada por um microondas, empregando 10,0 mL de HNOs (65%) e 4,0 mL
H,0,(30%) (BARBOSA et al., 2007).

Para o sedimento marinho certificado (MESS-3), 237,0 mg foram digeridos
com 10,0 mL de agua régia (HNO3:3HCI) e 1,0 mL de HF(TARLEY et al., 2006). Todas as
misturas foram mantidas em repouso durante 24 horas e posteriormente submetidas ao
processo de digestdo utilizando radiagdo micro-ondas em 3 etapas: etapa 1 — aquecimento a
80 °C durante 5 minutos, etapa 2 — rampa de aquecimento de 80 - 120 °C durante 7 minutos e
permanéncia da temperatura de 120 °C durante 5 minutos e etapa 3 — rampa de aquecimento
de 120 — 210 °C em 15 minutos e tempo de permanéncia em 210 °C durante 15 minutos.

As amostras digeridas foram transferidas para béqueres e aquecidas em uma
chapa de aquecimento até proximo a secura e resfriadas a temperatura ambiente. Em seguida,
foi adicionado ao residuo uma solugdo do tampao acetato/acido acético pH, cujo volume foi
aferido em baldo volumétrico de 100,0 mL com 4gua desionizada até concentracdo do tampao

0,036 mol L', Adicionalmente, solu¢des de brancos analiticos foram preparados.

4.4 FUNCIONALIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

A funcionalizagdo do CB com 3- MPTS consistiu de um procedimento em
duas etapas: primeiramente 2,0 g de CB in natura foram tratados com 50 mL de HNO;
concentrado durante duas 2 horas sob refluxo a 120° C. Em seguida, o material obtido (CB-
oxi) foi lavado e centrifugado com agua deionizada até pH neutro para remover o excesso de
acido e seco em estufa a 100 °C (TARLEY et al., 2006; AQEL et al., 2012).Posteriormente,
aproximadamente 1,5 g do CB-oxi foram dispersos em 200 mL de etanol e mantido em banho

de ultrassom por 30 min. Apds a dispersdo do CB-oxi, 3,0 mL do reagente modificador 3-
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MPTS foi adicionado a mistura e mantido sob refluxo por 3 horas a 65 °C. O material
resultante (CB-3 MPTS) foi seco em estufa a 50 °C durante 12 horas (ATIF et al., 2013;
CORAZZA et al., 2012). Na Figura 7 est4 apresentado um esquema representativo das etapas

.. - . - . . - , 2+
e possiveis reacdes na modificagdo do CB inclusive da reacdo com ions Pb™":

Figura 7 - Esquema de funcionaliza¢io de CB com 3- MPTS e reagdo com ions Pb*"

& 4 gﬁa
by S8

Fonte: O autor.

4.5 SISTEMA DE PRE-CONCENTRACAO EM LINHA ACOPLADO AO FAAS PARA
DETERMINACAO DE [ONs Pb**

O sistema de pré-concentragdo on-line acoplado ao FAAS para
determinagdo de ions Pb>" conforme ilustrado na Figura 8, baseou-se na percolagio de 20,0
mL de uma solugdo de ions Pb*" 200,0 ug L™ (pH 4,76 ¢ solugdo do tampdo acetato 0,036
mol L) através de uma mini-coluna contendo 100,0 mg de CB funcionalizado (CB-3 MPTS)
a uma vazdo de 4,0 mL min”. Apds a etapa de pré-concentragdo, o injetor ¢ comutado
manualmente ¢ os fons Pb*" retidos na mini-coluna sio dessorvidos utilizando uma solug¢do de
HNO; 2,0 mol L' e diretamente medido no FAAS. A vazio de pré-concentragdo foi
estabelecida através do uso de uma bomba peristaltica, enquanto a comutacao entre a solugao
eluente e a solugdo contendo fons de Pb*" percoladas pela mini-coluna em dado momento, foi

realizada com o auxilio de um injetor manual. A mini-coluna (com 6,0 cm de comprimento e
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0,90 cm de didmetro) contendo o CB-3 MPTS foi preparada utilizando ponteiras de
micropipetas, com capacidade de 1000,0 uLL e com o formato conico nas suas extremidades.
Em cada extremidade da mini-coluna foram colocados tecidos de algodao para evitar qualquer
perda de material durante as etapas de pré-concentragdo/eluicdo. A Figura 9 exibe a foto do
sistema injetor comutador contendo a mini-coluna de CB-3 MPTS. Foi usado um sistema de
injecdo em fluxo com linha tUnica, por ser mais simples, ndo apresentando pontos de

confluéncia no percurso analitico.

Figura 8 - Diagrama do sistema de inje¢io em fluxo para pré-concentragdo de ions Pb*"

(a) —

Amostra - ﬂ ==t [Descarte

Eluente -t » FAAS

Bomba Injetor
() —
Amostra 4 * Descarte
Eluente = * FAAS
Bomba Injetor

(a) — etapa de pré-concentragdo e (b) — etapa de eluigdo.
Fonte: Oliveira et al. (2011).
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Figura 9 - Foto do injetor comutador contendo a mini-coluna recheada com CB-3 MPTS
empregada no processo de pré-concentragio de Pb>"

Mini-coluna
com Ph-3 MPTS

Fonte: O autor.

Com o intuito de avaliar o desempenho do sistema de pré-concentracao
apresentado na Figura 9, como adsorvente de Pb*", também foram construidas curvas
analiticas empregando os materiais CB in natura e CB-oxi, o que permitiu avaliar o ganho em

termos de sensibilidade quando se emprega o material CB-3 MPTS.

4.6 OTIMIZACAO DO METODO DE PRE-CONCENTRACAO DE foNs Pb*"

Para avaliar a importancia das varidveis que influenciaram no desempenho
analitico do método de pré-concentracdo on-line de ions Pb>", um planejamento fatorial
fracionario 2> foi realizado e a significancia de cada variavel foi avaliada por meio de um
diagrama de Pareto e andlise de variancia (ANOVA), com intervalo de confianca de 95%. As
variaveis analisadas foram pH, concentragdao de tampao (CT), concentracao de eluente (CE),

vazdo de pré-concentracdo (VPC) emassa de adsorvente(MA). Os estudos de otimizagao
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foram realizados obedecendo dois niveis: o inferior (-) € o superior (+) bem como um ponto
central.

Neste estudo, o planejamento fraciondrio permitiu avaliar o efeito de cada
variavel, bem como de suas interacdes, com menor numero de experimentos, porém
conferindo a mesma qualidade dos efeitos de cada variavel considerada.

A Tabela 1 apresenta as varidveis e niveis usados no planejamento fatorial

. . A5
fracionario 2°°.

cr s ;. . . . , . -1
Tabela 1 - Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial fraccionério 2’

., Niveis
Variavel
-) Ponto central (0) )
pH 4,0 5,5° 7,0
CT (mol L™) 0,01 0,055 0,1
CE (mol L™)® 1,0 1,5 2,0
VPC (mL min™) 4,0 5,0 6,0
MA (mg) 50,0 75,0 100,0

Onde: *Tampio acetato; °Tris-HCI; °Eluente: HNO,

Fonte: O autor.

4.7 AVALIACAO DA CAPACIDADE MAXIMA ADSORTIVA DE CB- 3 MPTS SOBCONDICOES
DINAMICAS

Uma curva de ruptura também denominada curva de exaustao foi construida
sobcondicdes dindmicas do método desenvolvido para determinar a capacidade maxima de
adsorcdo de fons Pb*" retidos por grama de material adsorvente funcionalizado. Para isso, uma
solucdo de fons de Pb*" de concentragdo 3,0 mg L' (pH 4,76 e 0,036 mol L de tampio
acetato) foi preparada e posteriormente percolada sobre a mini-coluna contendo cerca de
100,0 mg de CB-3 MPTS. Entretanto, trés curvas de exaustdo foram construidas sob trés
diferentes vazdes de pré-concentracdo, desde 2,0; 4,0 e 6,0 mL min.As aliquotas coletadas

foram de seguida determinadas no FAAS.
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4.8  EFEITO DE [ONS INTERFERENTES NA PRE-CONCENTRACAO DE Pb**

Com o objetivo de avaliar o efeito de possiveis interferentes no sistema de
pré-concentragdo on-line de fons de Pb>" sobre o CB-3 MPTS, 20,0 mL de solugdes bindrias
de ions Pb*" com a concentragdo de 200,0 ug L' foram preparadas. Foram estudados fons de
interferentes de Cd (II), Fe (III), As (III), Mg (II), Ba (II), Ni (II), Zn (II), Cu (II), Ba (II) e Ca
(IT), nas proporgdes de 1:1; 1:10; 1:50 e 1:100 (m/m). O limite tolerdvel de recuperagdo do
sinal analitico na determinagdo de fons Pb*" foi de + 10% em relagdo a resposta analitica

obtida.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE (CB IN NATURA, CB-0X1 E CB-3 MPTYS)

5.1.1 Caracterizagdo por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

A presenga de grupos funcionais antes e apos a modificagdo do CB foi
confirmada por FT-IR, como ¢é apresentadona Figura 10. As bandas de 460 cm™ e de 681 cm’
"em CB-3 MPTS bem como bandas de adsor¢do de 458 cm™'e 803 cm™ para 3-MPTS sdo
devidas aos estiramentos vibracionais da ligagao Si-O (BAIKOUSI et al., 2012). As bandas de
adsorgdo de 1016 cm™ para Pb-CB-3MPTS, 1077 cm™ para o CB-3 MPTS e 3-MPTS
correspondem as vibragdes da ligacdo Si-O-Si caracteristico das reagdes de hidrolise do 3-
MPTS (SOMERA et al., 2012; ATIF et al., 2013). Os picos em 1131 cm™ para CB in natura,
1191 cm™ para o 3-MPTS, 1237 cm’ para CB-3 MPTS e 1230 para CB-oxi representam as
vibragdes da ligagdo C-O ou flexdo de Si-OCHj3. A presenca de picos nas bandas 1358 cm’
'Pb-CB-3 MPTS ¢ devida a flexdo dos grupos OH resultantes da deformagio em COOH
(KATHI; RHEE; LEE, 2009). Duas bandas em 1588 cm’! para CB-oxi e 1564 cm’! para Pb-
CB-3 MPTS estiao relacionadas agua fisissorvida sobre o material adsorvente (ASHU-
ARRAH;GLENNON; ALBERT, 2012). Vibragdes de estiramentos simétricos € assimétricos
de CH, sdo observadas nas bandas de 2852 cm™ €2920 cm! para CB-3 MPTS e 2837 em’l e
2944 cm™! para o 3- MPTS (ATIF et al., 2013; CORAZZA et al., 2012; LEE; RHEE; PARK,
2011). Uma banda em 2560 cm™ para 3- MPTS indica a presenca do grupo SH (ATIF et al.,
2013). Contudo, intensas bandas na regido de 3433 cm™ para CB-3 MPTS, 3410 cm™ para o
CB-oxi, 3426 cm™ para o CB in natura e 3347 cm™ para o Pb-CB-3 MPTS correspondem as
vibragdes do grupo OH proveniente de moléculas de agua adsorvida sobre o material
adsorvente (LEE; RHEE; PARK, 2011); (CORAZZA et al., 2012).

A fim de avaliar os possiveis sitios de interacdo dos fons Pb>", foram
registrados espectros de FT-IR com o CB-3MPTS saturado com ions Pb*". Para tanto, o
experimento de adsor¢io de Pb”" no material foi realizado empregando uma solugio 3,0 mg
L' de fons Pb*" (pH igual 4 4,76 e CT igual a 0,036 mol L") que foi percolada em uma mini-
coluna contendo 100 mg de CB-3 MPTS a uma VPC de 4,0 mL min"' durante 5 minutos e de
seguida, foi novamente percolada em sentido oposto durante 5 min. O espectro de CB-3

MPTS saturado com Pb*" mostra claramente a auséncia do pico na banda de 1732 cm™ que é
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atribuido a presenca do grupo funcional carboxila, indicando que a interacdo entre Pb”" e

matriz de CB-3 MPTS pode ser efetuada através deste grupo.

Figura 10 - Espectro FT-IR de CB in natura, oxidado (CB-oxi) e funcionalizado (CB-3

MPTS)
y T 1077\" ——— CB-3 MPTS
i H —— (B-oxi
H — CBinnatura
129 g3 “ - Pb-CB3MPTS
2837 [ 3-MPTS
1,04 T 1191 T 2044
4 N
[ T
08 ( \ \

o 1488

Absorbancia

: b g
1588 1725
1230

2852 2920

r r r T r T r T r T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nuamero de onda (cm'l)

Fonte: O autor.

5.1.2 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Andlise da area
superficial e Espectroscopia de energia dispersiva

A morfologia do material adsorvente foi investigada por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV). Como pode ser observada a Figura 11, a
morfologia para o CB in natura e o CB-oxi ¢ muito similar, constituida de agregados
esféricos ou esferoidais em escala manométrica (RADENOVIC; MALINA, 2013; SOARES
et al., 2014; BORAH et al., 2008). Entretanto, um maior grau de agregacdo pode ser
observado para o CB-3 MPTS, provavelmente devido a insercao dos grupos tiols provenientes
do reagente modificador na superficie e nos poros mais internos do material, promovendo
diminui¢do notavel da area superficial e, consequentemente, diminuicdo do volume de poros,
confirmado pelas propriedades texturais (AQEL et al., 2012; SALEH; AL-SAADI; GUPTA,

2014). Com base em estudos de adsor¢do fisica de nitrogénio sobre a superficie do material



51

adsorvente, volume e didmetro de poros foram determinados pelo método multipontos BHJ
(Barret-Joyner-Halenda), enquanto a area superficial foi determinada pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller) e os dados destas analises podem ser observados na Tabela 2. O
menor diametro médio dos poros da matriz carbonacea oxidada, em relagdo ao CB in natura,
pode ser atribuido a presenca de grupos hidrofilicos na superficie do material resultando em
maior interagdo entre as particulas por meio de ligagdes de hidrogénio. Além disso, a inser¢ao
de moléculas grandes, como o 3- MPTS nos estreitos poros do CB-oxi proporcionou aumento
consideravel no diametro de poros (18,65 nm) do material funcionalizado (CB-3 MPTS) e
maior grau de hidrofilicidade para o0 mesmo (SOMERA et al., 2012). A partir dos dados da
analise textural observou-se reducdo de area superficial para os materiais oxidado e
funcionalizado, respectivamente. O didmetro do poro mostra nitidamente que ocorreu a
formagao de mesoporos, dado o didmetro das particulas encontrarem-se no intervalo de 2,0

nm e 50,0 nm (SALEH; GUPTA, 2004).

Figura 11 - Imagens de MEV do material adsorvente.

um 30 i)
(a) CB in natura, (b) CB-oxi e (¢) CB-3 MPTS com ampliagdo de 50000 vezes.
Fonte: O autor.

T i LEL - C
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Tabela 2 - Analise de area superficial, volume e diametro de poro dos materiais adsorventes.

Area superficial Volume de poros Diametro de poros
Adsorvente s 1 3 1
(m“g) (em” g™) (nm)
CB in natura 1573 2,751 6,99
CB oxidado 551,1 0,458 3,33
CB -3 MPTS 8,33 0,039 18,65

Fonte: O autor.

A TUPAC classifica os poros de acordo com seus didmetros, em trés
categorias: microporos, mesoporos € macroporos como podem ser observados na Tabela 3.
Com base nessa classificacdo pode inferir-se que ao longo do processo de modificacdo de CB
foi obtido material adsorvente mesoporoso, dado que o didmetro de seus poros encontra-se na
faixa de 2,0 < x <50 nm (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). Ainda de acordo com
IUPAC, as isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao podem ser classificadas em seis tipos, tal como

apresentado na Figura 12.

Tabela 3 - Classificagcdo de poros segundo [UPAC.

Classificacao Diametro (nm)
Microporo 0<2,0
Mesoporo 2,0<0<50,0
Macroporo 6> 50,0

Fonte: O autor.

Além das caracteristicas morfoldgicas corroborarem com as propriedades
texturais dos materiais adsorventes, as mesmas podem ser compreendidas por meio da
interpretagao das isotermas de adsor¢ao e dessorcao de nitrogénio. As isotermas de adsor¢ao e
dessor¢do podem fornecer informagdes sobre a drea superficial e a estrutura porosa de um
solido, pois sua forma revela muitos detalhes sobre as carateristicas do material adsorvente.
Isto € devido, ao fato de que as isotermas mostram a relagao entre a quantidade molar de gas
adsorvida ou dessorvida por um so6lido, a uma temperatura constante, em funcao da pressao
do gas. Por conveng¢do, costuma-se expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume
V em condi¢do padrio de temperatura e pressdo (0°C e 760 torr), enquanto que a pressao ¢
expressa pela pressao relativa P/Pg. O formato da isoterma ¢é fungdo do tipo de porosidade do

solido.
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A isoterma do tipo I ¢ caracteristica de s6lidos com microporosidade. As
isotermas do tipo Il e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de solidos com poros
razoavelmente grandesrespectivamente. As isotermas do tipo IIl e V sdo caracteristicas de
sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior interagdo entre si do que com o
solido. Estes dois ultimos tipos ndo sdo de interesse para a analise da estrutura porosa. A
isoterma do tipo VI ¢ obtida através da adsorcdo de gas por um solido ndo poroso de
superficie quase uniforme, o que representa um caso muito raroentre os materiais mais

comuns (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Figura 12 - Isotermas de adsor¢do de N, sobre superficie de adsorvente P/PyvsV.
I I

o

I IV

Fonte: O autor.

Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio foram obtidas empregando
a matriz carbonacea de CB, tal como documentam as Figuras 13a, 13b e 13c. Pode ser
observado a partir da Figura 13a, que a quantidade de N, adsorvido é baixa mesmo em
pressoes relativas elevadas até 0,7; evidenciando a baixa porosidade do CB-3MPTS. Este

tipo de isoterma pertence ao tipo IV, que indica a presenca de mesoporos, gerando uma
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histerese do tipo H3 na qual os poros apresentam formas de cunha, cones e/ou chapas
paralelas. Para o CB-oxi (Figura 13b), o volume de N, adsorvido foi consideravelmente
superior ao observado para o CB-3 MPTS, mesmo em baixas pressdes relativas. Ainda,
observa-se um comportamento quase linear para as isotermas de adsor¢do e dessor¢do, com
caracteristica de isoterma do tipo IV e histerese do tipo H2, com poros cilindricos e com
estrangulacdes. Este comportamento pode ser atribuido a diferencas significativas do
diametro de poro na superficie do poro e no interior. Ja para o CB in natura (Figura 13c), o
fendmeno de histerese nao foi observado uma vez que este fendmeno ¢ mais pronunciado em
adsorventes com baixo volume de poros (GUO; GAO, 2009; TEIXEIRA; COUTINHO;
GOMES, 2001).

Figura 13 - Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio a 77 K.
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(a) CB-3 MTPS, (b) CB-oxidado, (c) CB in natura.

Fonte: O autor.

A eficiéncia da funcionalizagdo da matriz carbonacea de CB também foi
avaliada por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (Figura 14) e seus resultados
expressos em mols do elemento. Como pode ser visto na Tabela 4, a presenca dos
constituintes do agente modificador (3-MPTS), e os valores obtidos para cada elemento
constituinte do CB-3 MPTS foram iguais a 4,66; 1,85; 0,23 e 0,26 mols para C, O, Si e S,
respectivamente, indicando a presenga de moléculas do agente modificador (3- MPTS)

ancoradas sobre a superficie do CB (ATIF et al.,, 2013; KATHI; RHEE; LEE, 2009;
CORAZZA etal., 2012).

Tabela 4 - Dados referentes a percentagem molar dos constituintes do material adsorvente.

Elemento % em massa (m/m) % molar (mol)
Carbono 55,92 4,66
Oxigénio 29,57 1,85

Silicio 7,26 0,26
Enxofre 7,25 0,23

Fonte: O autor.
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Figura 14 - Espectro EDS de CB-3MPTS.

Spectrum 1
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Fonte: O autor.

5.1.3 Caraterizagao por Espectroscopia de Raman e Andlise Termogravimétrica.

A espectroscopia de Raman foi utilizada para caracterizar as mudangas
ocorridas na estrutura carbonacea de CB antes e apds a modificagdo quimica. Na Figura 15, a
presenca de dois intensos picos, conhecidos como banda G (grafite) proximo a 1600 cm™ é
resultante da presenca de carbono hibridizado sp® e banda D (defeitos ou desordem) proximo
a 1350 cm’, originada pela presenca de carbonos hibridizados sp° (KAMEYA;
HANAMURA, 2011). A razdo entre a intensidade dessas bandas e a largura total a meia
altura sdo parametros que exibem forte relagdo com a microestrutura desses materiais. Assim,
como pode ser visto na Figura 15 (a), a razdo Ipy/I) foi 0,904 e 0,803 para os materiais CB
in natura, CB-oxi ¢ CB-3-MPTS, respectivamente, indicando que a insercdo de grupos
hidrofilicos do oxidante, neste caso HNOs na matriz carbonacea, promove diminui¢do na
desordem da estrutura grafitica (BAIKOUSI et al., 2012). Estes resultados também foram
constatados por difragdo de raios-X.

Uma interpretacao mais detalhada dos espectros Raman pode ser obtida por
meio da deconvolugdo, tendo em vista que o espectro original possui um ombro junto a banda
G. Os espectros Raman deconvoluidos sdo apresentados nas Figuras 15 (b), (¢) e (d), onde
pode notar-se que além da banda D e G, uma banda menos intensa (banda A também
denominada D3) ¢ detectada, a qual ¢ atribuida fragdo totalmente amorfa de carbono amorfo

(JIN; LI; WU, 2015; KAMEYA; HANAMURA, 2011; UNGAR et al., 2002).



Figura 15 - Espectro Raman de CB in natura, oxidado (CB-oxi) ¢ funcionalizado (CB-3
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Fonte: O autor.

A analise termogravimétrica foi utilizada como técnica complementar a
confirmacao da presenga de organossilanos na estrutura do CB apo6s etapa de funcionalizagdo
quimica (Figuras 16a e 16b). Inicialmente, uma perda de massa de 2,32; 4,7 e 24,2 % foi
observada para o CB-3- MPTS, CB in natura e CB-oxi, respectivamente, na qual ¢ atribuida a
remocao de agua fisicamente adsorvida. A maior perda de 4gua observada para o CB-oxi pode
estar relacionada, conforme ja mencionado, a maior quantidade de grupos hidrofilicos tais
como hidroxilas, carbonilas ¢ carboxilas em sua superficie. O CB in natura é o material mais
estavel termicamente ndo apresentando perda de massa significativa na faixa de temperatura
avaliada (30-800 °C).

Para o CB-3 MPTS, dois picos bem definidos podem observar-se na DTG
em 360 °C e 514 °C, sendo atribuidos a decomposicao das moléculas de 3- MPTS ligadas a
matriz carbonicea e a perda de massa dos compostos inseridos na matriz apds a etapa de
oxidacdo, respectivamente (Figura 16-b). Ainda, com base na analise termogravimétrica,
pode-se considerar que a maior estabilidade térmica e consequentemente menor perda de
massa do CB-3 MPTS (35,07 %), quando comparado ao CB-oxidado (48 %), pode ser
atribuido a presenca de silica no material modificado, confirmando a eficiéncia na etapa de

funcionalizagdo (CHONG et al., 2004; BAIKOUSI et al., 2012; ATIF et al., 2013).
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Figura 16 - Termogramas dos materiais adsorventes: (a) Curvas TG e (b) Curvas DTG.
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Fonte: O autor.
5.1.4 Analise por Difragdo de Raios X

A técnica de analise por difragdo de raios-X ¢ usada para obter informacdes
sobreestrutura cristalina de materiais, espagamento interlamelar, deslocamento estrutural e
impurezas bem como tamanhos de cristalitos grafiticos (AQEL, et al., 2012); (UNGAR, et al.,
2002). Como pode ser visto na Figura 17, picos de difracdo em 20= 23,36° ¢ 43,29° sao
designados por planos de CB 002 e 100 (VICENTINI et al., 2016). O plano 002 ¢ atribuido a
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estrutura grafitica cristalina de carbono hexagonal (carbono grafitico), no entanto devido ao
alargamento do pico, pode-se inferir que o CB possui estados intermedidrios de carbono
amorfo e cristalino (KLUG; ALEXANDER, 1974; WARREN, 1941), enquanto o plano 100 ¢
atribuido a estrutura hexagonal de grafite (MOHAN; MONOJ, 2012).

Observa-se que apds o processo de oxidacdo do CB a intensidade do pico
em 23,36° aumenta substancialmente, indicando que o 4cido aumenta a estabilidade do CB
levando a um estado de maior organizacdo da rede grafitica (YUAN et al., 2014). Em relagao
ao CB funcionalizado com 3-MPTS, constata-se descolamento do angulo de difracdo de
23,36° para 22,01°, indicando que houve espacamento das camadas grafiticas por conta de
insercdo do grupo funcional nas camadas, o que corrobora com os resultados de analise
textural. Adicionalmente, observou-se que o pico em 43,29° no CB modificado com 3-MPTS

desaparece, revelando a alteracdo da ordem estrutural da folha hexagonal de grafite.

Figura 17 - Difratograma de Raios-X de CB in natura, CB-oxi ¢ CB-3 MPTS.
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Fonte: O autor.
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5.2 OTIMIZACAO DO METODO DE PRE-CONCENTRACAO ON-LINE ATRAVES DA ANALISE
MULTIVARIADA

Para definir as condi¢des o0timas do método, as variaveis que influenciaram
o sistema proposto de pré-concentragio on-line de ions Pb*" no material CB-3 MPTS foram
avaliadas a partir de um planejamento fatorial fracionario 2>, com 16 experimentos ¢ um
ponto central, todos realizados em duplicata ¢ de forma aleatoria para evitar possiveis erros
sistematicos. Os niveis estudados para cada variavel foram selecionados com base em
trabalhos anteriores descritos na literatura (SOMERA et al 2012; BARBOSA et al., 2007),
sendo os seguintes fatores estudados: pH, concentracao da solugdo do tampao (CT), concentragio
do eluente (CE), vazdo de pré-concentragdo (VPC) e massa de adsorvente (MA) (Tabela 1). A
resposta analitica obtida dos experimentos foi a absorbancia e pode ser verificada na Tabela 5.

Para realizagio dos ensaios foi empregada uma solugio de Pb** de 200,0 ug L™

Tabela 5 - Respostas analiticas (absorbéncias) obtidas do planejamento fatorial fracionario 2>

Variaveis Média cA
Ensaio pH CT CE VPC MA Absorbancia Variancia
1 - - - - + 0,1545 4,0x10”
2 ¥ _ - - - 0,078 2,0x 10°
3 _ n . - - 0,095 2,0x10°
4 " + _ - + 0,127 2,0x 10°

5 _ . + - - 0,1315 50107
6 n _ + - + 0,0815 4,5x10°
7 i + n - + 0,1055 6,05 x 107
8 n n + - - 0,1085 1,45x 10™
9 ] . - + - 0,1195 4,5x10°
10 + . - + + 0,0715 4,5x%10°
11 _ n - + + 0,0745 9,8x 107
12 n + ; + - 0,0975 1,25x 107
13 _ _ + + + 0,167 8,0x10°
14 + - + + - 0,0845 3,54x 107
15 ] + + + - 0,0595 1,25x 107
16 n + ¥ + + 0,116 50x 107
17 0 0 0 0 0 0,0465 2,12x 107

Onde: (-) nivel inferior; (+) nivel superior;CT-concentragdo do tampao; CE - concentragao do eluente; VPC
- vazao de pré-concentragdo;MA-massa de adsorvente; pH — potencial hidrogenionico
Fonte: O autor.
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Os dados obtidos pelo planejamento fatorial fracionario 2> foram
analisados no software STATISTICA® e a significancia de cada variavel foi verificada por
analise de varidncia (ANOVA) e representada pelo Diagrama de Pareto, num intervalo de
confianca de 95%. A significancia estatistica de cada variavel foi observada quando a barra de

efeitos ultrapassa a linha vertical dos 95% de confianga (TARLEY et al., 2006).

Figura 18 - Diagrama de Pareto das varidveis principais e suas interagdes quando analisados
pela absorbancia (altura de pico).

pHxCT | : 26,5515
Curvatura f ! |-17,12473 ]
pH | i |-13,4704
CT} J ]-9,65511
MA | : |7,241331
pHXMA [ ! |-6,85201
CExVPC | i |5,606192
CExMA | . |5,216873
CE[ | 5,139009
VPC | . |-4,82755
pHxVPC | ] 14,593963
CTxVPC [ I ]-4,36037
VPCxMA | 12413777
CTxMA [ 1.2,25805
CT xCE -1,24582
pHxXCE | 1167957
N 1 "

p=,05
Estimativa do efeito padronizado (valor absoluto)

Fonte: O autor.

Como pode ser constatado na Figura 18, todas as varidveis estudadas, bem
como a maioria de suas interagdes foram estatisticamente significativas no intervalo de 95 %
de confianga. O pH e a concentragdo do tampao foram os fatores mais importantes na
adsor¢do de fons Pb*". Em relagdo ao pH, seu efeito negativo (-13,47) revela que a adsor¢do
de fons Pb*" na superficie ativa do CB-3 MPTS ¢ favorecida em meio 4cido, uma vez que em
pH 4,0 a adsor¢do de ions Pb*" é maior que a sua adsor¢do em pH 7. Este fato se deve,
possivelmente, a formagio de espécies como Pb(OH)" e Pb(OH), em maiores valores de pH,
tornando a interagio entre fons Pb* com a superficie do material menos intensa. Além disso,
a maior adsor¢do de fons Pb*" em meio 4cido (pH= 4) pode ser atribuida a interagdo de ions
Pb*" com 4atomos de enxofre provenientes do reagente modificador 3 MPTS (BORAH et al.,

2008).
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De maneira similar, elevada adsor¢io de fons Pb>" foi observada quando
experimentos foram realizados em nivel inferior de CT (0,01 mol L) revelando, contudo um
efeito de -9,66. Este fato pode ser atribuido a menor concentracdo eletrolitica do meio
reacional, diminuindo a interagio dos fons Pb*‘com ions acetato pelos sitios ativos na
superficie do material.

A MA foi o terceiro fator mais importante para o sistema de pré-
concentragdo, com efeito positivo igual a 7,24. Assim, uma massa de 100,0 mg de CB-3
MPTS na mini-coluna promove um aumento de sinal analitico, devido a maior quantidade de
sitios ativos na superficie, favorecendo a adsor¢cao de chumbo (CORAZZA et al., 2012). A
CE também foi significativa em seu maior nivel. Contudo, HNO; a 2,0 mol L' foi escolhido
como eluente para todos os experimentos a fim de prevenir possiveis efeitos de memoria
durante os varios ciclos de pré-concentragdo/eluicdo. Um efeito -4,83 em relacdo a VPC
contribuiu para ganho expressivo de sinal analitico, quando experimentos foram realizados no
dominio experimental de 4,0 mL min™', demonstrando que maiores vazdes causam diminuicio
do sinal analitico devido a cinética lenta de adsor¢ao de ions chumbo sobre o material. Assim,
fatores como massa de adsorvente, concentracdo de eluente e vazdo de pré-concentragdo
foram fixadas a partir da analise do Diagrama de Pareto, enquanto os fatores pH e CT foram
posteriormente otimizados por uma matriz de Doehlert e os resultados expressos em uma
superficie de resposta (Figura 20) (BARROSNETO; SCRARMINIO; BRUNS, 2010).

A otimizagao pela matriz de Doehlert para duas variaveis € representada por
um hexagono regular, com sete ensaios tal como ilustrado na Figura 19. Os niveis estudados
para cada uma dessas varidveis, bem como o valor médio das absorbancias obtido em cada

ensaio, estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Optimizagao empregando a Matriz de Doehlert.

Ensaios Variaveis Absorbancias Média p:]ezi}iosl;o
pH CT 1* 27 3"

1 0(4,5) 0 (0,0405) 0,1945 0,2031 0,2345 0,2107 0,2101
2 1(6,5) 0 (0,0405) 0,1238 0,1489 0,1405 0,1377 0,1510
3 0,5(5,5 0,866 (0,081) 0,2432 0,2418 0,2385 0,2411 0,2259
4 -1(2.5) 0 (0,0405) 0,0962 0,0933 0,0840 0,0911 0,0763
5 -0,5(3,5) -0,866 (0,001) 0,1827 0,1937 0,1927 0,1897 0,2039
6 0,5(5,5 -0,866 (0,001) 0,1156 0,1313 0,1350 0,1273 0,1168
7 -0,5(3,5) 0,866 (0,081) 0,0408 0,0405 0,0435 0,0416 0,0556

Os nameros entre parénteses representam os niveis reais das variaveis enquanto os nimeros que os precedem
representam os niveis codificados da Matriz de Doehlert
Fonte: O autor.

Figura 19 - Distribuicao de pontos experimentais segundo a Matriz de Doehlert.
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1 2
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> i 4 !
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i) : i ; ; :
& i ; : ;
= i i i g
! i i I
! 6 i 71 !
0866 -——- F---- l :
i ! i i i
i ! i i i
: >
-1,0 -0,5 (i} 0,5 1,0
Variavel x

Fonte: O autor.

Os dados experimentais obtidos pela Matriz de Doehlert foram processados

no office STATISTICA e com base na modelagdo destes foi obtida a seguinte equagio:

Abs = -0,0926 (£0,1090) + 0,1691 (£0,0449)pH — 0,0241(0,0048)pH> —
5,7251(1,4217)CT — 22,8741(x9,0114)CT> + 1,6414(+0,2631)pH x CTEq. (1)
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De acordo com a analise de variancia (ANOVA) (Tabela 7) nota-se que o
quociente entre a média quadratica da falte de ajuste sobre a média quadratica do erro puro
(MQ#alta de ajuste/MQerro puro) €stimado em 2,860 € menor que o valor tabelado para teste F (F )
(18,51). Este resultado comprovou que, o modelo quadratico obtido a partir da matriz de
Doechlert, ndo apresentou falta de ajuste. O elevado coeficiente de determinacao (RZ) obtido
(0,9407) revela que houve melhor ajuste do modelo quadratico, também pode ser constatada
pela similaridade dos valores preditos pelo modelo com aqueles obtidos experimentalmente

(Tabela 6).

Tabela 7 - ANOVA obtida para o modelo quadratico gerado pela matriz de Doehlert.

Soma dos Graus de Média dos Falta de Nivel de

ANOVA quadrados liberdade quadrados ajuste probabilidade
pH 0,004674 1 0,004674 10,54424 0,083177

pH? 0,011128 1 0,011128 25,10247 0,037604
CT 0,000294 1 0,000294 0,66345 0,500905
CT? 0,002856 1 0,002856 6,44313 0,126432

pHx CT 0,017245 1 0,017245 38,89968 0,024757

Falta de ajuste 0,001268 1 0,001268 2,86010 0,232872
Erro puro 0,000887 2 0,000443
Total SQ 0,036343 8

Fonte: O autor.

Deste modo foi possivel obter a superficie de resposta ¢ com base nela
definir as condi¢des 6timas de pré-concentragao de ions Pb*" através do sistema de injecdo em
fluxo acoplado a FAAS; sendo os valores 6timosparapH, CT, CE, VPC e MA iguais a de
4,76; 0,036 mol L'l, 2,0 mol L'l, 4,0 mL min” e 100 mg, respectivamente.
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Figura 20 - Superficie de resposta obtida a partir da matriz de Doehlert.
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Fonte: O autor.

5.3 ESTUDOS DE IONS INTERFERENTES NA PRE-CONCENTRACAO ON-LINE DE foNs Pb*" EM
CB-3 MPTS

Para avaliar o efeito da presencga de ions interferentes na pré-concentracao
de fons Pb** sobre CB-3 MPTS, 20,0 mL de uma solucao binaria, contendo ions Pb*" na
concentragdo de 200,0 ug L™ ¢ fons interferentes em diferentes proporgdes foram submetidas
ao procedimento de pré-concentracdo, sob as condicdes otimizadas. As propor¢des
analito:interferente de 1:1, 1:10, 1:50 ¢ 1:100 (m/m) foram estudadas para os ions Zn*", Ni*',
Cd**, Cu*" e As®", enquanto propor¢des iguais a 1:1, 1:10 e 1:50 (m/m) foram estudadas para
os ions Fe’". Os macronutrientes como Ca®", Mg*" e Ba®" foram estudados nas propor¢des
1:50 e 1:100 (m/m), uma vez que maiores concentracdes desses cations sdo frequentemente
encontradas em amostras ambientais.

Como pode ser observado na Tabela 8, para maioria dos ions estudados nao
foi observada interferéncia, possivelmente devido aos fatores como maior eletronegatividade
do Pb em relacdo os demais metais, atragdo eletrostatica, e capacidade de adsor¢do do CB-3
MPTS segundo a Teoria acido-base de Pearson (Ralph G. Pearson, 1963), frente aos ions

estudados. Para fons como Ba*" e Mg”", maiores propor¢des estudadas (1:100), apresentou
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interferéncia no sistema de pré-concentracio de fons Pb*" devido 4 afinidade destes fons por
atomos de oxigénio, presentes na chama, favorecendo a formagdao de 6xidos e alterando
fortemente o equilibrio termodindmico desses ions apds a atomizagdo (CIENFUEGOS;
VAITSMAN, 2000).

Para fons Fe’“estudados na propor¢io de 1:50, uma notavel diminuicio do
sinal analitico pode ser observado possivelmente devido a elevada concentragdo destes ions
conferindo maior competitividade entre estes e fons de Pb*" pelos sitios ativos de CB-3 MPTS
(TARLEY et al., 2006). Em ambas situagdes, a populacdo de atomos no estado fundamental
na chama, varia devido a ocorréncia de uma reacao quimica. O limite de tolerancia para cada

ion interferente estudado foi determinado quando foram observadas diferencas de + 10%.

Tabela 8 - Efeito dos ions interferentes na pré-concentragao on-line de uma solugao de 200,0
ug L de fons Pb*"

Proporc¢io (m/m)

1:1 1:10 1:50 1:100
Interferentes
% Recuperacio

Zn* 99,5 101,6 108,1 109,1
Ni* 103,2 104.4 104.5 93,0
cd* 103,7 101,7 94,5 91,2
As®" 107,9 90,8 100,7 97,3
Cu* 97,9 107,7 104,2 90,6
Ca* - - 96,2 107,0
Ba®* - - 108,8 127,5
Mg** - - 109,8 127,0

Fe* 99.4 101,4 61,8 -

Fonte: O autor.
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5.4 AVALIACAO DA CAPACIDADE ADSORTIVA DINAMICA DE CB-3 MPTS

Para avaliar a capacidade méxima adsortiva (CMA) do material adsorvente
(CB-3 MPTS) contido na mini-coluna, para retengdo de fons Pb*", uma curva de exausto foi
realizada, sob condi¢des dinamicas e otimizadas do método. Adicionalmente a curva realizada
na vazio otimizada (4,0 mL min™), outras duas curvas de exaustio nas mesmas condi¢des
foram realizadas somente alterando a vazdo de pré-concentragdo para 2,0 mL min™' e 6,0 mL
min™! respectivamente. Aliquotas de 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 mL da solucdo de ions Pb* 43,0 mg L~
! foram recolhidas depois que a solugio contendo ions Pb>" foi percolada pela mini-coluna
empacotada com 100 mg de CB-3 MPTS at¢ a saturacdo da mesma (CORAZZA et al., 2012).

Na Figura 21 observa-se que a mini-coluna apresentou volumes de ruptura
(C/Co> 0) iguais a 8,0; 10,0 e 22,0 mL para as seguintes vazdes de pré-concentragdo
estudadas: 2,0; 4,0 ¢ 6,0 mL min'l, respectivamente, enquanto que os volumes de

saturacdo(C/C, = 1) alcangados foram de 98, 240 e 376 mL, nas vazdes anteriormente

mencionadas. Aadsor¢do quantitativa de Pb para volumes de ruptura nas VPCs de 2,0 mL
min'l, 4,0 mL min’! e 6.0 mLmin foi de 0,24 mg g'l; 0,30 mg g'l e 0,66 mg g'1
respectivamente, enquanto que as capacidades maximas adsortivas foram 0,96 mg g, 2,06
mg g'1 e 2,30 mg g'l nas respectivas vazdes.

Os diferentes valores de volumes de ruptura refletem as diferentes vazdes de
pré-concentracdo, dado que, quanto maior a vazao de pré-concentragdo, maior o volume de
ruptura, que provavelmente ¢ devido ao baixo tempo de contato da solu¢do de Pb*" com o
CB-3 MPTS presente na mini-coluna. Os menores volumes de ruptura para menores VPCs
podem ser atribuidos a maior taxa de reten¢do dos ions Pb>" sobre o0 CB-3 MPTS, uma vez
que, menor VPC implica maior tempo de contato entre os ions Pb>" e a matriz adsorvente,
enquanto que, maiores valores de VPCs propiciam baixo tempo contato entre as espécies
metalicas de Pb>" sobre 0 CB-3 MPTS resultando em maiores volumes de ruptura.Por outro
lado, apesar do baixo tempo de contato, o volume de ruptura para vazao de pré-concentracao
de 6,0 mL min™ foi o mais alto (22,0 mL), o que explica a elevada adsor¢do quantitativa (0,66
mg ). Ainda, o novo adsorvente mostrou ter maior capacidade méaxima adsortiva (2,06 mg
g™) quando comparado & nanotubos de carbono funcionalizados com 3- MPTS (0,48 mg g™)

(SOMERA et al., 2012).
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Figura 21 - Curvas de ruptura do CB-3MPTS usando vazoes de 2,0; 4,0 ¢ 6,0 mL min”.
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Fonte: O autor.

5.5 PARAMETROS ANALITICOS DO METODO DE PRE-CONCENTRACAO ON-LINE DE Pb**

Para avaliar as caracteristicas analiticas do método de pré-concentragdo de
fons de Pb*" empregando carbon black quimicamente modificado por 3-MPTSe determinagio
por FAAS, uma curva analitica foi construida percolando 20,0 mL da solucdo de fons Pb*"
com concentragdo de 4,48 — 220,0 pg L'l, obtendo um coeficiente de determinacao de 0,9999
e equacdo 2 (Figura 22). Paralelamente a esta, uma curva analitica foi igualmente construida
sem o procedimento de pré-concentragio empregando concentragdes de Pb*" de 1000,0 —
5000,0 pg L' resultando em equagdo 3 com coeficiente de determinagdo de 0,9996 (Figura
23). Limites de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ) foram definidos de acordo com a [UPAC
(LONG; WINEFORDNER, 1983), como trés ¢ dez vezes o desvio padrio (Std) de dez leituras
do branco sobre o coeficiente angular (b) da equacdo de curva analitica obtida por

. , o 3* Std 10*Std ,, .
procedimento de pré-concentragao “ LD = " ;6 LQ= " . Os valores obtidos para LD

e LQ foram 1,35 ug L' ¢ 4,48 pg L' respectivamente. O fator de pré-concentragio (FPC) foi
determinado como a razdo entre os coeficientes angulares das curvas obtidas utilizando o
procedimento de pré-concentragdo de ions Pb*" e sem procedimento de pré-concentragio, seu

valor foi igual a 28.



Abs = 0,0049 + 0,001 11[PH> Jcuurverrereerrrecrresreessensssssessesssesssessesssenes Eq. (2)
Abs = 0,0016 + 0,00004[Ph> ..c.vverrecererrenererrsessensssssessesssesssessesssesees Eq. 3)
FPCS o .eeteeeeeetetseesese e sssssessssssssesssssssssssssesssssssssssssssnssenes »Eq. (4)

De onde: Eq (2) — curva obtida pelo procedimento de pré-concentracao de
CB-3 MPTS; Eq. (3) — curva obtida sem pré-concentragdo; by= coeficiente angular obtido da
curva com procedimento de pré-concentracdo; bs= coeficiente angular obtido da curva sem
procedimento de pré-concentragao.

Demais figuras de mérito comumente investigadas, como eficiéncia de
concentragdo (EC), indice de consumo (IC) e frequéncia analitica (FA), foram determinados
para corroborar com a avaliagdo da eficiéncia da funcionalizacdo da matriz de CB. A
eficiéncia de concentragdo ¢ determinada dividindo o fator de pré-concentragdao pelo tempo
gasto (5 minutos) durante a etapa de pré-concentracio, e foi igual a 5,6 min™, enquanto o
indice de consumo, definido como o volume minimo necessario para que uma unidade do
fator de pré-concentragdo seja atingido, foi igual a 0,714 mL. A frequéncia de amostragem foi
igual a 12 amostras por hora. A precisdo intradia (repetitividade) do método de pré-
concentragdo foi determinada a partir do desvio padrao relativo para 10 medidas de solugdes
de ions Pb*" nas concentragdes de 10,0 e 160,0 pg L'l; assim valores iguais a 3,0 e 2,28%

(RSD) foram obtidos para concentragdes respectivas.

Figura 22 - Curva analitica obtida pelo procedimento de pré-concentragdo de CB- 3 MPTS.
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Fonte: O autor.
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Figura 23 - Curva analitica obtida sem procedimento de pré-concentragao.
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Fonte: O autor.

Além disso, o aumento na eficiéncia de pré-concentragdo de ions Pb2+,
promovido pela funcionalizacdo do carbon black, foi confirmado pela razdo entre as
inclinagdes obtidas a partir de uma curva de analitica utilizando CB-3 MPTS, CB-oxi ¢ CB in
natura como apresentado na Figura 24. As inclinagdes das curvas analiticas empregando
estes materiais comprovam maior ganho de sensibilidade na utilizagdo do CB-3 MPTS como
fase extratora quando comparado aos materiais CB in natura e CB-oxi. Assim, um aumento
de 1,30 vezes na sensibilidade do método foi obtido quando utilizado CB-3 MPTS como
adsorvente em relagao ao CB-oxi. Consequentemente menor fator de pré-concentracao (21) e
maiores limites de detecgdo (1,75 ug L) e quantificagdo (5,86 pg L) foram obtidos quando
empregado CB-oxi como adsorvente na pré-concentragio de fons Pb*". A partir desses
resultados, pode afirmar-se que o aumento na retengdo de fons Pb>" no CB-3 MPTS ¢é
decorrente a maior quantidade de grupos funcionais na superficie do CB apds as etapas de
oxidacdo e funcionaliza¢do, aumentando assim o nimero de sitios disponiveis na superficie de
carbon black para interagir com fons Pb*.

O desempenho analitico do método proposto neste estudo, utilizando CB
modificado como fase solida na retencdo de fons Pb* ¢ FAAS como técnica de determinacio,
foi comparado a outros métodos previamente publicados utilizando outros materiais
adsorventes na reten¢io de fons Pb** (Tabela 9). O baixo consumo de amostra, aliado a
extensa faixa linear e consequentemente ao baixo limite de detec¢do, foram considerados

destaque do método proposto em relacdo aos métodos reunidos na Tabela 9. A mini-coluna
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de CB-3 MPTS pode ser reutilizada durante aproximadamente 300 ciclos de pré-
concentragdo/eluicdo, envolvendo desde as etapas de otimizacao até a aplicagdo do método
sem qualquer perda de sua capacidade adsortiva, mesmo que empregada em ambientes 4cidos

e em diferentes amostras naturais.

Figura 24 - Curvas analiticas comparando os materiais CB in natura, CB-oxi e CB- 3 MPTS
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Fonte: O autor.
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Tabela 9 - Comparacdo do método proposto para pré-concentracio de fons de Pb*" com outros previamente publicados usando a determinagéo

por FAAS.
Faixa linear 1 LD
Adsorvente Modificador FPC _ VP (mL FA (h . Aplicacao Ref.
(ng L) mb) ™ e P
Agua, soro fisiologico, 4gua do mar (Barbosa et al,
MWENT HNO; 44,2 8,6-775 20,0 15,0 26 sintética, alho e Ginkgo Biloba 2007)
Amostras de agua e material certificado  (Somera et al,
MWCNT 3-MPTMS 31,5 5,0—-13,0 20,0 15,0 1,71 .
’ ’ ’ ’ ’ ’ de referéncia (PACS-2) 2012)
. Agua residual, e material certificado de  (Sahmetliogluet
MWCNT Pol 1 2 2,5-1 ND 1,1
we OHpTO 00,0 5 =175 50,0 : referencia (SPS-WW?2) al, 2014)
Ditiocarbamato i (Tuzen; Saygi;
MWCNT ND 4 Amost MCR
we pirrolidina de amonio 00 00,0 6.0 0.6 mostras de dgua e MC Soylak,2008)
(Lemos; De la
E - 1, 2-(2-
SE“;::‘aiZ bfnczis;’ ;mg 0 26,0 1,0-500 180,0 48,0 1,0 Amostras de vinho Guardia;
potm zotlazotiaz Ferreira,2002)
A 1 inho, MCR(ri Tarley et al
Casca de arroz NaOH 46,0 0,0 - 2000,0 24,0 15,0 14,1 gua do lago, vinho, MCR(rimde — (Tarley etal,
porco e folhas de faia 2004)
H H,);P M 1
Casca de Ovo NO3I’\I(§4 041){3 Ose 250,0 17,06 — 400 ND 2,0 5,12 Amostras bioldgicas e de alimentos ( orztg(liz)et a
MWCNT Complexona o- 40,0 ND 400,0 ND 3,52 Amostras ambientais de 4gua (Duran; Tuzen;
cresolftaleina ’ ’ ’ g Soylak, 2009)
o 3,6-ditio-1,8 . (Da Silva et al
1 ’ ’ 2 -20. 2 2 1 L ’
Silica ctanodiol +TEOS 8,0 5,0-20.000,0 52,8 5 ,0 eite 2015)
8-hidroxiquinolina-2 Amostras ambientais de dgua (Karadas; Kara
XAD-4 quine 24,1 20,0 — 80,0 10,0 54 2,92 MCR (QCS-19, NIES 10c, NBS P S
carboxaldeido 2013)
1567a)
A . fisioloi
CB 3-MPTMS 28,0 448220 20,0 12,0 135 mostras de dgua, soro fisiologico Este trabalho

Ginkgo Biloba e MESS-3

FPC — fator de pré-concentragdo; VP — volume pré-concentrado; LD — limite de detecgdo; FA — frequéncia analitica; MCR — material certificado de referéncia; MWCNT —
nanotubos de carbono em multicamadas; 3 — MPTMS — 3 - mercaptopropiltrimetoxisilano; ND — N&o disponivel.
Fonte: O autor.



74

5.6  APLICACAO DO METODO

A aplicabilidade do método em amostras ambientais e naturais foi
investigada por meio da anélise de diferentes tipos de amostras de agua (4gua mineral, dgua
da torneira, do lago), soro fisiologico e erva medicinal (Ginkgo Biloba), seguido por adigdo de
quantidades conhecidas de fons Pb*" em cada uma das amostras. Os valores de recuperagio
obtidos para todas as amostras variaram entre 91 — 108% obedecendo ao limite de tolerancia
de erro de £10%, confirmando desse modo a aplicabilidade do método em amostras reais sem
qualquer efeito de matriz (Tabela 10). A exatiddo do método foi avaliada através da analise
de material certificado de referéncia (MESS-3, sedimento marinho) e o resultado obtido
(19,91+1,00 mg Kg™) foi estatisticamente igual a concentragio de Pb*" no material certificado
(21,120,70 mg Kg™') no intervalo de confianga de 95%, avaliado pelo teste-t de Student (n=3)
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010) (Tabela 11).

Tabela 10 - Aplicacdo analitica do método proposto em amostras de 4gua, soro fisioldgico e
erva medicinal.

[Pb*] (ng L™

Amostra Adicionada Encontrada Recuperagio (%)
Agua da torneira 0 D '
g 8,00 7,80 + 0,81 98
Agua mineral 0 D .
gu 8,00 7,50 £0,17 94
Soro Fisiologico 0 o 0
g 8,00 8,74 + 0,05 108
) ) 0 ND -
Agua Lago Igapo 8.0 8,46 + 0,00 106
. . b 0,0 0,80 + 0,07 -
Ginkgo Biloba 0.80 1,45+0,23 91

ND-= abaixo do limite de detec¢do; *Resultados expressos como valor médio de + desvio padrdo com base em
trés leituras (n = 3); ® Unidades em ng.g’.
Fonte: O autor.

Tabela 11 - Resultado analitico para determinagdo de Pb®" em material certificado de
referéncia, usando sistema de pré-concentragdo on-line

) Valor determinado
Amostra Valor certificado . . a
pelo método analitico

MESS-3 (sedimento marinho) mg Kg'1 21,10+0,70 19,91 + 1,00

®Resultado expresso como valor médio + desvio padrdo com base em trés repeti¢des; intervalo de confianca
de 95% (teste t de Student).O valor de testet, com v=3 num intervalo de confianca de 95%= 3,182
Fonte: O autor.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, um novo método de extragdo em fase sélida para pré-
concentragdo on-line de fons de Pb*" usando matriz carbonicea de carbon black
funcionalizado por 3-MPTS foi desenvolvido. Apds a etapa de modificagdo, o material
resultante foi caraterizado por técnicas como: FT-IR, TG, MEV, EDS, espectroscopia de
Raman, andlise superficial pelo método de BET e XRD. Com base nos estudos de
caracterizagcdo e nos estudos que descrevem o desempenho analitico do método proposto, o
material apresenta potencial satisfatorio para pré-concentragio de ions Pb”", podendo ser
aplicado em amostras de agua (matriz simples) e amostra de matrizes mais complexas como
erva medicinal (Ginkgo Biloba), soro fisiologico e material certificado de referéncia (MESS —
sedimento marinho) sem qualquer efeito de matriz e ions interferentes. Além da extensa
aplicabilidade do método proposto para determinacio de Pb>" em niveis tracos em amostras
naturais, a funcionalizacdo do carbon black com organossilano (3- MPTS) garantiu maior
capacidade adsortiva de fons Pb**, quando comparado ao carbon black in natura e ao carbon
black somente oxidado, uma vez que maior fator de pré-concentracio (28) e menores limites
de detecgdo (1,35 pg L) e quantificacio (4,48 pg L) foram obtidos quando CB-3 MPTS foi
utilizado como fase extratora. Ressaltar que com base em estudos da capacidade maxima
adsortiva baseados em curvas de exaustdo, limites de deteccdo e quantificacdo podem ser
melhorados significativamente mediante aumento de volume de amostras, sem perdas de
eficiéncia de adsor¢do. Por fim, o emprego CB modificado, figura-se como uma estratégia
promissora para obtengdo de novos métodos separacdo e pré-concentragdo de metais em
sistemas em fluxo com satisfatdrio desempenho analitico e menor custo em relacdo ao
emprego de outras fontes de materiais carbondceos, tais como nanotubos de carbono e

grafeno.
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