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RESUMO 
 
 

Neste trabalho foi desenvolvido um método analítico para a pré-
concentração/especiação de Cr(III) e Cr(VI) on-line acoplado ao FAAS usando duas 
mini colunas recheadas com nanocompósitos MWCNT-poli (ácido metacrílico) e 
MWCNT-poli (vinilpiridina). Os nanocompósitos foram sintetizados e caracterizados 
por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, medidas de 
área superficial, volume e diâmetro de poros, Microscopia Eletrônica de Varredura, 
Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e Análise Termogravimétrica (TGA). 
O efeito das variáveis relativas à pré-concentração e especiação foi avaliado por 
meio de um planejamento fatorial completo 24. O método analítico foi baseado na 
pré-concentração de 24,0 mL de soluções binárias de Cr(III) e Cr(VI) através das 
mini colunas recheadas com 50,0 mg dos nanocompósitos a uma vazão de 6,0 mL 
min-1. Enquanto a espécie Cr(III) é retida em MWCNT-poli (ácido metacrílico), o 
Cr(VI) é eluido a partir de MWCNT-poli (vinilpiridina) utilizando 2,5 mol L-1 HNO3 a 
uma vazão de 4,0 mL min-1 diretamente para detector FAAS. Através da comutação 
da parte central do injetor, é realizada a eluição de Cr(III) e o Cr(VI) é novamente 
pré-concentrado em MWCNT-poli (vinilpiridina). A curva analítica para Cr(III) foi 
construída na faixa de concentração de 1,68 a 150,00 μg L-1 (r = 0,999) e o limite de 
detecção, fator de pré-concentração e índice de consumo obtidos foram de 0,47 μg 
L-1, 31,5 e 0,76 mL, respectivamente. Para a curva analítica do Cr(VI) a curva 
analítica foi construída de 5,21 a 150,00 μg L-1 (r = 0,999) e o limite de detecção, 
fator de pré-concentração e índice de consumo foram de 1,58 μg L-1, 9,7 2,48 mL, 
respectivamente. A especiação de cromo em meio aquoso pôde ser realizada 
eficientemente com frequência analítica de 14 h-1. A aplicabilidade do método foi 
atestada por meio da análise de amostras de água mineral e potável rendendo 
recuperações de 91 a 109%, bem como pela análise de material certificado de 
referência (DORM-3, proteína de peixe).  
 
Palavras-chave: FIA-FAAS. Extração em fase sólida. Cromo. Espectrometria 

atômica. 
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ABSTRACT 
 
 

In this work an analytical method for preconcentration/speciation of Cr(III) and Cr(VI) 
on-line coupled to FAAS using dual mini-columns packed with nanocomposites 
MWCNT-poly(methacrylic acid) and MWCNT-poly(vinylpyridine) was developed. The 
nanocomposites were synthesized and characterized by Fourier Transform Infrared 
spectroscopy, surface area, volume and pores measurements, Scanning Electron 
Microscopy, Transmission Electron Microscopy and Thermogravimetric Analysis. The 
effect of variables related to preconcentration and speciation method was evaluated 
by means of a full 24 factorial planning. The analytical method was based on loading 
24.0 mL of binary solutions of Cr(III) and Cr(VI) through mini-columns packed with 
50.0 mg of nanocomposites at flow rate of 6.0 mL min-1. While Cr(III) specie is 
retained onto MWCNT-poly(methacrylic acid), the Cr(VI) one is eluted from MWCNT-
poly(vinylpyridine) using 2.5 mol L-1 HNO3 at flow rate of 4.0 mL min-1 directly 
towards FAAS detector. By switching the central part of injector, the elution of Cr(III) 
is carried out and Cr(VI) is again preconcentrated onto MWCNT-poly(vinylpyridine). 
The analytical curve for Cr(III) was ranged from 1.68 to 150.0 μg L-1 (r = 0,999) and 
the detection limit, preconcentration factor and consumption index of 0.47 μg L-1, 
31.50 and 0.76 mL were obtained. For Cr(VI) analytical curve ranged from 5.21 to 
150.00 μg L-1 (r = 0,999) and the detection limit was found to be 1.58 μg L-1, 
preconcentration factor of 9.7 and consumption index of 2.48 mL, respectively. The 
speciation of chromium in aqueous medium can be performed efficiently with 
analytical frequency of 14 h-1. The applicability of method was attested by means of 
analysis of mineral and potable water yielding recoveries from 91 up to 109%, as well 
as by analysis of certified reference material (DORM-3, fish protein).  
 
Keywords: FIA-FAAS. Solid phase extraction. Chromium. Atomic spectrometry. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

Os metais potencialmente tóxicos podem ser encontrados nas 

principais fontes de recursos hídricos, como rios, lençóis freáticos e mananciais. Sua 

origem pode ser natural ou por meio de ação antrópica. Atividades industriais podem 

gerar sérios danos ao meio ambiente quando não observados os cuidados 

necessários no armazenamento de materiais, no descarte de resíduos pós-

produção, no despejo irregular de efluentes, além de possíveis vazamentos 

(LICURSI e GÓMEZ, 2013; ZHANGA et al., 2012). A presença desses metais, 

mesmo em pequenas quantidades pode representar sério risco à saúde humana. 

O cromo foi selecionado para este estudo devido a necessidade do 

monitoramento das espécies presentes nas fontes de recursos hídricos. O cromo (III) 

é considerado um importante nutriente na dieta alimentar dos mamíferos com 

atividade associada ao metabolismo da glicose, constituindo assim um mineral 

essencial (GOMES, ROGERO e TIRAPEGUI, 2005; MORRIS et al., 1992). A 

toxicidade pode ser observada quando o cromo está em estado de oxidação 

hexavalente, devido ao caráter extremamente oxidativo e a facilidade com que 

permeia as paredes celulares. A espécie hexavalente de cromo pode ser 

considerada cancerígena, conforme o Programa de Toxicologia dos Estados Unidos 

e mesmo em concentrações traço pode trazer sérios danos ao organismo humano 

(BARCELOUX e BARCELOUX, 1999). 

No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) 

estabelece os valores de 1,0 mg L-1 para Cr(III) e 0,1 mg L-1 para Cr(VI) como limites 

máximos em efluentes a serem lançados em corpos de água (CONAMA, 2011). Nas 

águas passíveis de captação para abastecimento ao consumo humano, mediante 

tratamento, o CONAMA estabelece um limite máximo de 50,0 µg L-1 de cromo total 

(CONAMA, 2005). O Ministério da Saúde (MS), através da portaria 2.914/2011, 

estabelece o padrão de potabilidade da água onde determina, no anexo VII, a 

concentração máxima de 50,0 µg L-1 para cromo total. Como se observa, apesar de 

existir diferenças no caráter tóxico das espécies de Cr(III) e Cr(VI), os órgãos 

reguladores no Brasil não fazem menção aos limites máximos das espécies redox de 

cromo em água para consumo, o que evidencia a necessidade de constante de 

monitoramento destas espécies.  
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A determinação de cromo em baixas concentrações pode ser 

realizada por meio de técnicas espectroanalíticas com elevada sensibilidade como, a 

espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GFAAS), espectrometria 

de emissão atômica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e 

espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) (DAI, REN 

e TAO, 2012). Essas técnicas geralmente possuem custos de aquisição e operação 

elevados, o que torna a espectrometria de absorção atômica em chama (FAAS) uma 

das técnicas mais utilizadas para a determinação de metais. No entanto, possui 

algumas limitações relacionadas à baixa sensibilidade para metais em níveis traço. 

De modo geral as técnicas espectroanalíticas (FAAS, GFAAS, ICP OES e ICP-MS), 

não permitem a especiação redox de cromo, o que torna necessário o emprego de 

etapas de pré-concentração/extração com o objetivo de melhorar detectabilidade da 

técnica e garantir a seletividade do método às espécies químicas analisadas 

(CHAMJANGALI et al., 2011). Adicionalmente, a Quimiluminescência (TORTAJADA-

GENARO e CAMPINS-FALCÓ, 2007; SOM-AUM et al., 2007), e a detecção 

eletroquímica (BOBROWSKI, KROLICKA e ZAREBSKI, 2009; JORGE et al., 2010), 

permitem a determinação de cromo, porém são utilizados com menor frequência 

(PYRZYNSKA, 2012). 

Atualmente existem muitos métodos de pré-concentração/extração 

que podem ser aplicados na pré-concentração de analitos em baixas concentrações, 

como a extração líquido-líquido (LLE) (MANE et al., 2016), micro extração líquido-

líquido dispersiva, (RIVAS, GARCIA e CÓRDOBA, 2009; ANTHEMIDIS e IOANNOU, 

2009), extração por filtração em membrana, extração por ponto nuvem (CPE) 

(SUSSULINI e ARRUDA, 2006), entre outras. No entanto, a extração em fase sólida 

(Solid Phase Extraction – SPE) é a mais utilizada devido a uma série de vantagens 

como baixo custo, facilidade de automação, combinação com várias técnicas de 

detecção, menor consumo de reagentes e solventes e uma grande variedade de 

materiais sorventes naturais e sintéticos, além da possibilidade de sintetizar 

materiais com propriedades especificas à aplicação desejada (CAMEL, 2003). Entre 

os muitos materiais sorventes utilizados em SPE, encontram-se materiais 

inorgânicos como a sílica-gel (Zhao et al., 2015) e sílicas modificadas (LIMA et al., 

2013), polímeros naturais, como a casca de arroz (FREITAS, FREITAS-CÂMARA e 

FREIRE, 2015), ou fibras da casca de coco (NAMASIVAYAM e SURESHKUMAR, 

2008; GONZALEZ et al., 2008) e polímeros sintéticos como espuma de poliuretano 
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(LEMOS et al., 2007), resinas de troca iônica (BAE, ZENG e MURRAY, 1998), 

resinas poliméricas(TSUKAMOTO et al., 2009) entre outros.  

Os métodos desenvolvidos para a pré-concentração/especiação de 

cromo usualmente necessitam de etapas prévias de reações redox, emprego de 

mais de um tipo de eluente no sistema de pré-concentração e/ou alterações no pH 

da amostra durante a análise. No método desenvolvido por Narin, Kars e Soylak 

(2008), a resina Amberlite XAD-1180 foi utilizada para pré-concentrar Cr(VI), após a 

separação do Cr(III) complexado em difenilcarbendazida. Posteriormente o Cr(III) foi 

oxidado a Cr(VI), utilizando K2S2O8 em meio ácido para assim determinar a 

concentração de cromo total e determinar o Cr(III) pela diferença entre a quantidade 

cromo total e Cr(VI). No método reportado por Hassanien et al. (2008), Cr(VI) foi 

determinado após a pré-concentração em resina modificada (DAPCH-Duolite C20). 

Por meio da oxidação do Cr(III) a Cr(VI), foi possível determinar cromo total na 

amostras e, por diferença, quantificar Cr(III). Outro método com determinação 

indireta foi desenvolvido por Vellaichamy e Palanivelu (2010), baseado na sorção de 

cromo (III) em D2EHPA/MWCNT com determinação por ICP OES, sendo o Cr(VI) 

reduzido a Cr(III) para determinação por diferença em relação a concentração de 

cromo total. Em outro trabalho a retenção seletiva de Cr(III) foi realizada em uma 

mini coluna contendo sílica-gel, modificada com óxido de nióbio V, empregando um 

sistema de injeção em fluxo acoplado ao FAAS e a determinação do Cr(VI) por 

diferença de concentração após realizar a redução a Cr(III) e determinação de cromo 

total (MARTENDAL, MALTEZ e CARASEK, 2009). 

Os métodos citados apresentam limitações, especialmente quando a 

concentração de uma espécie é muito diferente da outra. Adicionalmente, o tempo 

de análise é elevado, possibilita propagação de erros e riscos de contaminação, 

visto que uma das espécies é determinada a partir da diferença relativa a 

concentração de cromo total, envolvendo reações químicas de oxidação ou redução. 

Conforme já mencionado, existe também a possibilidade de realizar a especiação 

química empregando apenas um material sorvente, em que a capacidade do método 

de discriminar as espécies de Cr(III) e Cr(VI) está pautada na escolha do eluente, 

como o método desenvolvido por Chamjangali et al. (2011).  Neste trabalho os 

autores utilizaram uma mini coluna preenchida com o material sorvente, PS-

NAPdien, capaz de reter simultaneamente o Cr(III) e o Cr(VI) em pH 6,7 com as 

determinações realizadas sequencialmente por FAAS. Neste caso, a dessorção de 
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Cr(III) foi realizada utilizando HCl 1,5 mol L-1 e para o Cr(VI) foi utilizada uma solução 

tampão NH4NO3 2,5 mol L-1 e NH3 1,0 mol L-1 como eluente.  

O desenvolvimento de métodos de pré-concentração/especiação 

sequencial usando duas mini colunas pode facilitar muito a especiação de cromo. 

Selecionando os materiais sorventes adequados é possível excluir as etapas do 

preparo de amostra que envolvam reações de oxidação ou redução das espécies. 

Além disso, a operação em um único valor de pH é desejável, evitando o preparo de 

várias soluções ou ajustes no pH das amostras entre as determinações das 

espécies, diminuindo assim o contato manual com as amostras e evitando possíveis 

contaminações. Recentemente, foi desenvolvido um método de pré-

concentração/especiação de cromo com emprego de duas mini colunas contendo a 

sílica quimicamente modificada com 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoxisilano 

(AAPTMS) e SiO2/Al2O3/TiO2 utilizadas para sorção de Cr(VI) e Cr(III), 

respectivamente (TARLEY et al., 2012). Em outro método foi realizada a pré-

concentração/especiação de cromo também em duas mini colunas utilizando 

poli(ácido-metacrílico) e polivinilimidazol para retenção seletiva de Cr(III) e Cr(VI) 

(CORAZZA et al., 2014). Nos dois métodos citados foram utilizados sistemas FIA-

FAAS sem a necessidade de realizar etapas prévias de oxidação e/ou redução, bem 

como alterações do pH da amostra durante a análise de especiação no sistema FIA-

FAAS. 

Conforme observado a seleção do material sorvente apropriado é de 

extrema importância para a aplicação em SPE e, apesar de amplamente utilizados, 

os sorventes comerciais podem trazer alguns inconvenientes, como a ausência de 

seletividade, que torna necessário a utilização de outros agentes quelantes, podem 

possuir baixa estabilidade química em ampla faixa de pH, baixa capacidade de 

reuso, reduzida capacidade sortiva e a necessidade de solventes orgânicos tóxicos 

como eluentes (RADI et al., 2016; DINIZ et al., 2014; WATANABE et al., 1981). 

Assim, a necessidade de novos materiais sorventes, tem despertado o interesse de 

novas pesquisas no campo da ciência de separação, visando a obtenção de 

materiais sorventes com melhores características sortivas e seletivas para sorção de 

íons metálicos.  

Uma nova classe de materiais amplamente estudada na sorção de 

íons metálicos compreende materiais nano estruturados, como: nanotubos de 

carbono (TUZEN, SAYGI e SOYLAK, 2008), Black carbon (NANICUACUA et al., 
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2016) e grafeno (YU et al., 2015), além de estruturas organometálicas (MOFs) 

(BABAZADEH et al., 2015), polímeros ionicamente impressos (IIP)(MARESTONI et 

al., 2013), óxidos mistos nanoestruturados (KHAJEH, LAURENT e DASTAFKAN 

2013; HUA et al., 2012), sorventes magnéticos (DINIZ e TARLEY, 2015) e 

nanocompósitos baseados em polímeros e materiais carbonáceos nanométricos 

(HAYATI et al., 2016). A vantagem desses nanosorventes em relação aos materiais 

convencionais é que os sítios de ligação estão localizados na superfície do material 

e, por apresentarem elevada área superficial, permitem uma elevada atividade 

química e capacidade de sorção de íons metálicos.  

Os materiais carbonáceos nanoestruturados, em especial os 

nanotubos de carbono (CNTs) vem sendo explorados para sorção de íons metálicos. 

No entanto, as propriedades de sorção destes materiais dependem de seus grupos 

funcionais disponíveis para interação com o analito, da possibilidade de dispersão 

em meio aquoso, da quantidade de sítios de ligação e da área superficial (HAYATI et 

al., 2016). Assim, os nanocompósitos baseados em CNTs e polímeros quelantes 

representam uma estratégia promissora para suprir estes inconvenientes, pois 

melhoram a dispersão da fase carbonácea e aumentam a razão entre os sítios de 

ligação e o volume de polímero, isso devido à nanoescala do polímero sintetizado na 

superfície da fase carbonácea (KANTHAPAZHAM, AYYARU e MAHENDIRADAS, 

2016; MORETTI et al., 2016). Adicionalmente, com a síntese de nanocompósitos 

CNT/polímero é possível evitar problemas quanto a baixa acessibilidade do analito 

aos sítios de ligação de polímero e da sorção dinâmica lenta quando comparado 

com os polímeros produzidos pelo método de polimerização em bulk (meio 

homogêneo), onde ocorre a formação de monólitos que precisam ser triturados 

resultando em partículas com forma e tamanhos irregulares (FU et al., 2015; 

TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005). 

Apesar das características mencionadas que os nanocompósitos 

baseados em CNT/polímeros podem propiciar em relação à sorção de íons 

metálicos, atualmente, a maioria dos estudos está voltada a obtenção de 

nanocompósitos com objetivo de elevar a resistência mecânica do polímero no 

nanocompósito (AGO et al. 1999), ou garantir a dispersão do material em 

determinados solventes (HONG et al., 2008), porém poucos estudos são dedicados 

à sorção de metais. Alguns estudos relatam o uso de nanocompósitos CNT / 

PAMAN para sorção de níquel, zinco e arsênico e sorção de cobalto (HAYATI et al., 
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2016), CEO2 /CNTs, na sorção de Cr(VI) (DI et al., 2006), CNT/poli (2-aminotiofenol) 

para a sorção de cádmio e chumbo (NABID et al., 2012), CNT/polipirrol para a 

sorção de chumbo, níquel e cádmio (KANTHAPAZHAM, AYYARU e 

MAHENDIRADAS, 2016), CNT/polímero de ciclodextrina para sorção de chumbo e 

cobalto (MAMBA et al., 2010). Cabe salientar que, na literatura, não foram 

encontrados estudos envolvendo a especiação de cromo baseados na utilização de 

nanocompósitos em método de pré-concentração de injeção em fluxo. 

Mediante o exposto, neste trabalho foram preparados dois 

nanocompósitos baseados em poli (vinil-piridina) e poli (ácido-metacrílico), ambos 

suportados em nanotubos de carbono, para a pré-concentração seletiva de Cr(VI) e 

Cr(III), respectivamente, utilizando duas mini colunas em sistema FIA acoplado ao 

FAAS. A influência das variáveis do método de pré-concentração/especiação de 

cromo foi avaliada utilizando ferramentas quimiométricas, bem como foram 

determinados os parâmetros analíticos como, limites de detecção e quantificação, 

índice de consumo e precisão. Os nanocompósitos foram caracterizados por 

medidas de FTIR, TGA, SEM, TEM, dados texturais (área de superfície, tamanho e 

volume de poros determinados pelos métodos BET e BJH). O a exatidão do método 

analítico foi avaliada por meio de análises de amostras de água mineral e potável e 

material certificado (DORM-3). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
1.1 Cromo 

 

O cromo é um metal abundante na natureza e sua presença em 

águas tem sido motivo de preocupação, pois pode ser considerado um potencial 

poluente. Esse metal apresenta diversas aplicações industriais, o que inclui o 

emprego em processos de curtimento de couros, para preservação de madeira, 

composição de pigmentos, como agente anticorrosivo entre outras. Dentre os 

diversos segmentos industriais as áreas de maior aplicação do cromo são indústrias 

de metalurgia, cerâmicas e pigmentos (BARCELOUX e BARCELOUX, 1999). 

O elemento cromo existe em diversos estados de oxidação, no 

entanto em ambiente aquoso pode ser encontrado majoritariamente como espécies 

trivalente Cr(III) e hexavalente Cr(VI) (EMSLEY, 2011). O cromo (III) pode ser 

encontrado em águas naturais sob a forma de aquocomplexo [Cr(H2O)4OH2+], assim 

como nas formas CrOH2+, Cr(OH)2
+ e Cr(OH)3 (BRADL, 2005). O cromo (VI), 

normalmente é encontrado na forma H2CrO4 quando em pH < 1 e nas formas HCrO4
- 

e Cr2O7
2-, que são encontradas predominantemente na faixa de pH 2 a 6 (OWLAD, 

AROUA e DAUD, 2010; BRYJAK, 2016). A distribuição das espécies de cromo 

trivalente e hexavalente em meio aquoso em função do pH está representada nos 

gráficos exibidos na Figura 1. Reações de oxidação e redução podem converter 

Cr(III) para Cr(VI) ou o oposto, dependo do pH, concentração de oxigênio, da 

disponibilidade de redutores apropriados ou de mediadores que podem agir como 

catalisadores (KOTAS e STASICKA, 2000; ZOU et al.,2008). 

 

Figura 1 - Distribuição das espécies de (a) Cr(III) e (b) Cr(VI) em função do pH. 

   
Fonte: Software HIDRA-MEDUSA, adaptado de BRADL, 2005 e BRYJAK, 2016. 
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O Cr(III) é um micronutriente de fundamental importância na dieta de 

animais e humanos com atividade no metabolismo da glicose, lipídeos e proteínas, 

sendo assim considerado um mineral essencial (ANDERSON, 1998; GOMES, 2005; 

MORRIS, 1992). No entanto o Cr(VI) possui elevada toxicidade, sendo considerado 

carcinogênico e mutagênico, devido seu caráter oxidativo e a elevada solubilidade 

que permitem a permeação através das paredes celulares, causando efeitos 

adversos nos pulmões, fígado e rins (MARTENDAL, MALTEZ e CARASEK, 2009; 

ZACHARA, 1989). Assim, torna-se necessário o rigoroso monitoramento das 

espécies de cromo, especialmente em recursos hídricos onde pode estar presente 

em concentrações superiores aquelas nocivas ao organismo. 

No Brasil, o limite de cromo em efluentes a ser lançado em corpos 

de água, é estabelecido pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente, CONAMA, 

sendo o limite tolerável de cromo (III) fixado em 1,0 mg L-1 e de cromo (VI) em 0,1 

mg L-1 (CONAMA 2011). Nas águas passíveis de captação para abastecimento ao 

consumo humano, mediante tratamento, o CONAMA estabelece o limite de 50,0 µg 

L-1 de cromo total (CONAMA 2005). Também o Ministério da Saúde, através da 

portaria 2.914/2011, estabelece o padrão de potabilidade da água onde determina, 

no anexo VII, a concentração máxima de 50,0 µg L-1 para cromo total. Os níveis 

máximos estabelecidos pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

(US EPA) para o crómio total na água potável é 0,1 mg L-1 e pela Organização 

Mundial de Saúde (OMS) o limite para Cr(VI) é de 50,0 µg L-1, devido seu alto risco 

de carcinogenicidade. Desta forma, existe a necessidade do desenvolvimento de 

métodos sensíveis para determinação de cromo, bem como de métodos para a 

especiação (SUMIDA et al., 2005). 

 
1.2 Métodos de pré-concentração 

 

A determinação de cromo pode ser realizada a partir de muitas 

técnicas analíticas dentre as mais comuns citam-se a espectrometria de absorção 

atômica por chama (FAAS), espectrometria de absorção atômica com forno de 

grafite (GFAAS), espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP OES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS) (DAI, REN e TAO, 2012). Comparado a demais técnicas citadas, 

a FAAS possui algumas vantagens como o menor custo de aquisição e manutenção, 
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a facilidade de operação, a rapidez nas análises e pouca interferência, o que a torna 

uma das técnicas mais atrativas na determinação de metais. Contudo, esta técnica 

apresenta baixa sensibilidade analítica quando comparado às demais técnicas 

espectroanalíticas citadas, tornando necessária a busca por novas alternativas para 

a detecção, como a pré-concentração da amostra (FERREIRA, et al., 2007; 

CHAMJANGALI et al., 2011). Outra limitação comum às técnicas espectroanalíticas 

mencionadas é a impossibilidade de realizar a especiação de íons metálicos, sendo 

mais um indicativo da importância da etapa de preparo de amostras baseada em 

métodos de pré-concentração para viabilizar a análise.  

Os métodos de separação/pré-concentração mais comuns 

associados com técnicas espectroanalíticas incluem a extração líquido-líquido, 

extração por ponto nuvem e extração em fase sólida. Contudo a extração em fase 

sólida tem maior destaque devido a praticidade, eficiência e algumas vantagens em 

relação aos demais métodos mencionados (NACANO, et al., 2010) 

 

1.2.1 Extração líquido-líquido  
 

O método de extração líquido-líquido (Liquid-Liquid Extraction LLE) é 

baseado na solubilidade dos elementos em duas fases imiscíveis (aquosa e solvente 

orgânico apolar), em que para realizar a separação a espécie de interesse deve 

apresentar maior miscibilidade na fase orgânica apolar. Em se tratando de extração 

de íons metálicos se faz necessário primeiramente efetuar a complexação do íon 

para que o complexo metálico possa ser extraído na fase orgânica. O método LLE é 

aplicado na determinação de diversos elementos em baixas concentrações 

presentes em matrizes complexas como em amostras biológicas, apresenta grande 

eficiência para a remoção de interferentes. No entanto o processo é caro, demorado 

e depende de um elevado consumo de reagentes potencialmente tóxicos e 

compostos orgânicos, gerando resíduos prejudiciais ao ambiente (MIOR, 2013). 

Diante disso, novos métodos baseados em microextração líquido-líquido tem sido 

propostos, tais como a microextração líquido-líquido (Liquid–Liquid Microextraction 

LLME) (XU, BASHEER e LEE, 2009), microextração líquido-líquido dispersiva 

(Dispersive Liquid–Liquid Microextraction DLLM) (ANTHEMIDIS e IOANNOU, 2009) 

e a microextração com gota única (Single Drop Microextraction SDME) (PENA, 

LAVILLA e BENDICHO, 2009). Essas adaptações permitem a utilização de menor 
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volume de solventes com consequente redução na geração de resíduos nos custos 

e no tempo de operação, mas ainda consiste em um procedimento demorado devido 

a dificuldade de automação (MANE et al., 2016; BERIJANI, 2006). 

1.2.2 Extração em Ponto Nuvem 
No método de extração em ponto nuvem (cloud point extraction 

CPE), o procedimento é baseado na pré-concentração/separação por meio da 

formação de um complexo pouco solúvel em água com emprego de surfactantes. 

Nesse método de extração a utilização de agentes surfactantes não iônicos ou 

anfóteros empregados acima da concentração micelar crítica (CMC) permitem a 

formação de micelas nas soluções aquosas, que ao serem aquecidas, a 

determinada temperatura, diminuem a solubilidade em água levando a turvação da 

solução, fenômeno este chamado de ponto nuvem. Com a formação do ponto 

nuvem os analitos são particionados entre as fases aquosa e micelar, sendo a 

separação das fases realizada por centrifugação. Posteriormente, o volume da fase 

rica em surfactante contendo o analito pré-concentrado é utilizado nas medidas 

espectroanalíticas. O método possui maior simplicidade se comparado a LLE, 

considerando a obtenção de maiores fatores de pré-concentração e extração com 

menores custos e menor geração de resíduos tóxicos. (NEKOUEI, et al., 2016). 

Porém, quando comparada a outros métodos, a extração em ponto nuvem possui 

ainda desvantagem por ser mais demorada e pela possibilidade de contaminação 

durante o processo (SUSSULINI e ARRUDA, 2006). 

 

1.2.3 Extração em Fase Sólida 
 

A extração em fase sólida (Solid Phase Extraction SPE) é um dos 

métodos mais empregados na pré-concentração de metais, devido a uma série de 

vantagens em relação à extração líquido-líquido, como o baixo custo, menor 

consumo de reagentes, rapidez, simplicidade, ao número de sorventes naturais e 

sintéticos comercialmente disponíveis e a facilidade de automação, podendo ser 

combinada com sistemas on-line ou off-line (SAHAN e SAHIN, 2012; KASSEM e 

AMIN, 2013). O método é baseado na utilização de uma fase sólida (material 

sorvente) e outra fase líquida (matriz da amostra). Normalmente, o procedimento 

utilizado em SPE é dividido em quatro etapas: 

Na etapa inicial é realizado o condicionamento da coluna, que 

consiste em preparar o material sorvente (fase sólida) para uma melhor interação 
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com o analito e proporcionar uma solvatação homogênea. No procedimento é 

utilizado um solvente apropriado, conforme a natureza do sorvente sólido a ser 

condicionado na coluna e ao fim do processo o solvente utilizado é removido. 

(LANÇAS, 2004). Na etapa seguinte ocorre a percolação da solução contendo o 

analito, em baixa concentração, através da fase sólida (sorvente) acondicionada na 

coluna. Nessa etapa, os analitos devem ficar retidos no material sorvente. Nesse 

processo o analito e os interferentes podem ser sorvidos pelo material, pode ocorrer 

de o analito ficar retido e parte dos interferentes ser percolados junto a fase líquida. 

Ainda é possível que interferentes fiquem retidos no material sorvente e o analito 

não ficar sorvido na fase sólida. Por isso a seleção de um material sorvente 

adequado ao analito e a matriz onde este se encontra é primordial para o bom 

desempenho do método (CAMEL, 2003; LANÇAS, 2004).  

Na terceira etapa, opcionalmente, pode ser realizada uma lavagem 

do material sorvente com um solvente apropriado, eliminando somente os 

componentes da matriz e preservando o analito de interesse previamente adsorvido 

no material. Na etapa final ocorre a eluição do analito de interesse com o solvente 

adequado. O tipo do solvente de eluição e o volume adequado devem ser 

selecionados para garantir a recuperação do analito com a mínima diluição (CAMEL, 

2003). A retenção e eluição dos analitos pelo sorvente podem ocorrer por meio de 

interações eletrostáticas, dipolo-dipolo, dipolo induzido, íon dipolo e ligação de 

hidrogênio (TUZEN et al., 2005). 

 
1.3 Polímeros orgânicos com monômeros funcionais 

 
Conforme mencionado na Introdução desta dissertação, diferentes 

materiais sorventes podem ser empregados como extratores de íons metálicos. De 

maneira geral, o desempenho do método de pré-concentração depende das 

características químicas e físicas do material sorvente. Os polímeros orgânicos 

funcionais são materiais sintetizados com monômeros que apresentam sítios de ligação 

capazes de interagir com íons metálicos. Assim, não necessitam do emprego de 

agentes complexantes auxiliares e solventes orgânicos para execução do sistema de 

pré-concentração. Estes polímeros também são polimerizados na presença de agentes 

de ligação cruzada o que lhes garante elevada resistência física e química podendo ser 

utilizados em meios acentuadamente ácidos e básicos (YANG, PU e YIN, 2005).  
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O preparo de polímeros orgânicos pode ser realizado por meio de 

polimerização em bulk, sendo exploradas reações radicalares em sistema homogêneo. 

Nesse processo os reagentes empregados na síntese são misturados no frasco 

reacional. A síntese precisa ser realizada em atmosfera inerte, pois a presença de 

oxigênio pode retardar o processo de polimerização. Existem vários monômeros 

funcionais que podem ser utilizados (Tabela 1), sendo selecionados para síntese do 

polímero de acordo com a aplicação desejada (YANG et al., 2008). A reação de 

polimerização é induzida por aquecimento ou radiação UV e podem ser determinados 

considerando o tipo de monômero empregado na síntese. (TARLEY, SOTOMAYOR e 

KUBOTA, 2005) 

 

Tabela 1 - Monômeros tipicamente usados no preparo dos polímeros com matriz funcional 
orgânica  

Fórmula estrutural do monômero Nome do monômero 

O

OH

 

Ácido acrílico 

O

OH

 

Ácido meta-acrílico 

O

OH

 

Ácido p-vinilbenzóico 

O

NH
SO3H

 

Ácido acrilamidosulfônico 

O

NH
NR2

 

Amino metacrilaminada 

N
 

4-Vinilpiridina 

N

 

2-Vinilpiridina 

N
NH

 

4-Vinilimidazol 

N
N

 

1-Vinilimidazol 

O

NH2

 

Acrilamida 
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A polimerização em bulk produz uma matriz polimérica rígida, 

monólito, que precisa ser quebrada dando origem a partículas de tamanhos não 

uniformes onde os sítios de ligação ficam distribuídos heterogeneamente na matriz 

polimérica.  

Para evitar a formação de matriz rígida e a etapa de moagem é 

possível adotar outros procedimentos de síntese como a polimerização por 

suspensão, em emulsão ou ainda por precipitação. Os procedimentos adotados 

nessas outras técnicas permitem a obtenção de partículas com tamanhos uniformes 

(TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005; JIANG et al., 2006). 

Quando realizado o procedimento de polimerização por suspensão, 

as reações de polimerização ocorrem no interior das gotas de um solvente, imiscível 

em água, onde o monômero encontra-se disperso. Esse procedimento, no entanto, 

deve ser realizado em duas etapas, sendo na primeira etapa realizada a 

solubilização do monômero, reagente de ligação cruzada e iniciador radicalar em um 

solvente orgânico de natureza polar. Posteriormente, deve ser realizada a segunda 

etapa que consiste na adição dessa mistura reacional em água juntamente com um 

agente estabilizante, com o intuito de evitar a coagulação das gotas do monômero 

durante o processo. A reação ocorre sob aquecimento e agitação constante, 

resultando e partículas de dimensões uniformes (MAKSINA et al. 2012). 

No método de polimerização por precipitação, o procedimento é 

bastante similar ao adotado na reação de polimerização em bulk, com a principal 

diferença na quantidade de solvente empregado. Assim, emprega-se um volume de 

solvente cinco vezes maior, evitando assim a formação de monólito. Nesse método a 

polimerização com o crescimento da cadeia polimérica no decorrer da reação assim 

o polímero torna-se mais solúvel no meio reacional formando, ao final da reação, 

uma suspensão com aspecto leitoso, constituída por partículas de ordem 

micrométrica (LI et al. 2010). 

O início da reação de polimerização ocorre por meio do aquecimento 

da solução ou incidência de radiação UV, em que o iniciador radicalar apresenta 

quebras em sua estrutura. Os radicais gerados atacam os grupos vinílicos dos 

monômeros funcionais permitindo a reação radicalar em cadeia. Existem vários 

iniciadores radicalares que podem ser utilizados nas reações de polimerização 

como: 2,2’ -az-bis-isobutironitrila (AIBN); azo-bis-dimetilvaléronitrila (ABDV); 
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dimetilacetal de benzila; peróxido de benzoíla (BPO) e ácido 4,4’-azo-bis(4-ciano 

pentanóico), dentre esses, o mais utilizado é o AIBN (Figura 2).  

 

 
Figura 2 - Estrutura molecular 2,2’-azo-bis-iso-butironitrila (AIBN). 

N NH3C

CH3
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Ao realizar a síntese, deve-se considerar também o tipo de solvente 

a ser utilizado, pois além de solubilizar os componentes reacionais, o solvente pode 

influenciar na morfologia do polímero. Se os monômeros reacionais apresentarem 

elevada solubilidade na cadeia polimérica e menor solubilidade no solvente 

porogênico, ocorre a formação de partículas poliméricas esféricas e após a 

evaporação do solvente ocorre a formação de poros na matriz polimérica. Se houver 

maior solubilidade dos monômeros no solvente porogênico, ocorrerá a formação de 

uma matriz polimérica mais compacta, com menor número de poros e 

provavelmente com menor área superficial (TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 

2005; YAN e ROW, 2006). 

O reagente de ligação cruzada é responsável pela estabilidade 

térmica e mecânica do polímero formado, garantindo a rigidez dos sítios de ligação 

formados, logo a presença das ligações cruzadas na matriz polimérica pode ser 

ajustada com a variação na quantidade de reticulante meio reacional (TARLEY, 

SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005). As estruturas de alguns reagentes de ligação 

cruzada mais utilizados nas sínteses estão representadas na Figura 3. 
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Figura 3 - Estruturas dos reagentes de ligação cruzada empregados na síntese de 
polímeros. 

 
Fonte: Yan, H.; Row, K. H.; Int. J. Mol. Sci., 2006, 7, 155 
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Nanotubos de carbono (CNT) e Nanocompósitos 
 

Os nanotubos de carbono pertencem a uma classe de materiais que 

tem sido bastante explorada nos últimos anos como material sorvente para íons e 

moléculas (STAFIEJ e PYRZYNSKA, 2007).  

Nanotubos de carbono são materiais carbonáceos com dimensões 

nanométricas constituídos por folhas de grafeno, carbonos sp2 em estruturas 

hexagonais contínuas em formato cilíndrico, apresentando extremidades abertas ou 

fechadas e interior oco. Os dois principais tipos de nanotubos existentes são os 

nanotubos de carbono com parede simples que apresentam apenas uma camada ou 

single wall carbon nanotubes (SWCNT) (Figura 4,) e os nanotubos de carbono com 

multiparedes ou multi-wall carbon nanotubes (MWNTC) (Figura 5), que possuem 

várias camadas, de duas até centenas, sobrepostas de forma concêntrica em 

distâncias de aproximadamente 0,3 a 0,4 nm entre camadas, diâmetro externo de 

até 100 nm e diâmetro interno entre 0,4 e 2,5 nm (FERREIRA e RANGEL, 2009).  

A descoberta dos nanotubos de carbono multiparedes (MWCNT) 

ocorreu em 1991 por Sumio Iijima que durante uma síntese de fulerenos, notou a 

deposição de partículas nanométricas sobre um catodo entre as quais identificou os 

MWCNT (IIJIMA, 1991). Somente em 1993 Iijima e Ichihashi identificaram os 

nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) (IIJIMA, 1993). 

 

Figura 4 - Esquema da estrutura dos nanotubos de carbono Monocamadas 

 

Fonte: Ferreira, H. M.; Rangel, M. C.; Quim. Nova 2009, 32, 1860. 
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Figura 5 - Esquema da estrutura dos nanotubos de carbono Multiparedes 

 

Fonte: Ferreira, H. M.; Rangel, M. C.; Quim. Nova 2009, 32, 1860. 

 

Os nanotubos de carbono possuem diversas aplicações, devido 

algumas propriedades características que podem ser observadas conforme a 

variação de seu diâmetro e ângulo quiral ou ângulo de helicidade sendo esses dois 

fatores componentes dos índices de Hamada (n,m) (HAMADA, SAWADA e 

OSHIYAMA, 1992). Se o ângulo quiral tiver valor igual a 0º, o nanotubo é 

denominado “zig-zag”, se o ângulo for igual à 30º, o nanotubo recebe a 

denominação de “armchair”. Assim, se o ângulo quiral estiver entre 0 e 30º, o 

nanotubo deve ser chamado quiral. Os nanotubos tipo armchair apresentam 

características metálicas, enquanto os do tipo zig-zag e chiral podem ser metálicos 

ou semicondutores (HERBST, MACÊDO e ROCCO, 2004). 

Os nanotubos de carbono com paredes múltiplas, por terem um 

fraco acoplamento entre os cilindros concêntricos, apresentam propriedades 

eletrônicas semelhantes às dos de parede simples. O transporte eletrônico, nos 

nanotubos de carbono metálicos, ocorre de forma balística, assim é possível ocorrer 

a condução de correntes por grandes extensões sem aquecimento (HERBST, 

MACÊDO e ROCCO, 2004). As excelentes propriedades mecânicas dos MWCNT 

permitem a sua aplicação em diversas áreas. O arranjo estrutural dos átomos de 

carbono e a força das ligações sp2 conferem alta flexibilidade e estabilidade 

mecânica aos MWCNT, quando dobrados ou submetidos à alta pressão, conservam 
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sua integridade estrutural, não apresentando quebras ou danos (SALVETAT et al, 

1999). 

Outra importante propriedade que amplia as possibilidades de 

aplicação dos nanotubos de carbono para as ciências analíticas é a elevada área 

superficial, que pode variar de (150 a 1500 m2 g-1) característica comum a bons 

sorventes (ZHANG et al., 2013). O grupo de pesquisa de Cai realizou estudos 

utilizando MWCNT como sorvente para bisfenol A, 4- n- nonilfenol e 4- tert- octilfenol 

em água, onde foi empregada a extração em fase sólida utilizando cartuchos para a 

pré-concentração dos analitos e a eluição foi realizada com o emprego de metanol, 

sendo quantificado por meio de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) (CAI 

et al., 2003). Porém, é importante mencionar que os nanotubos de carbono são 

hidrofóbicos e, portanto, o emprego destes materiais como sorventes de íons 

metálicos em meio aquoso depende da adequada modificação química da superfície 

destes materiais, envolvendo processos de oxidação química, ancoramento de 

agentes complexantes na superfície e/ou modificação com polímeros funcionais, 

levando a formação de nanocompósitos (KANTHAPAZHAM, AYYARU e 

MAHENDIRADAS, 2016). Estes procedimentos permitem não só elevar a 

capacidade sortiva dos nanotubos de carbono, mas também a seletividade frente a 

espécies metálicas.  

Um compósito pode ser definido como um material multifásico 

formado a partir de uma combinação de materiais com forma ou composição 

diferentes, que possuem propriedades químicas e físicas próprias, mantendo uma 

interação interfacial entre componentes atuando de forma conjunta para obtenção de 

características específicas ou sinergicamente melhoradas que não podem ser 

obtidas por qualquer dos componentes originais separadamente (SAINI, 2015.). O 

nanocompósito, por outro lado, é definido como um material com mais de uma fase, 

onde pelo menos uma delas apresenta tamanho inferior a 100 nm (KHAN, SHARMA, 

SAINI e 2016).  

Os nanocompósitos baseados em CNT/polímero podem representar 

uma classe de sorventes promissora para o desenvolvimento de métodos de pré-

concentração de íons metálicos, pois permitem aumentar a razão entre os sítios de 

ligação e o volume de polímero permitindo maior acessibilidade do analito aos sítios 

de ligação. 
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Diferentes estratégias podem sem empregadas para síntese dos 

nanocompósitos CNT/polímero visando facilitar a dispersão dos nanotubos de 

carbono e a incorporação da matriz polimérica. Um dos procedimentos consiste em 

dispersar os CNTs na presença do polímero em solvente e o nanocompósito é 

obtido após a evaporação do solvente formando uma folha ou filme. O processo de 

fusão de polímeros termoplásticos, tais como poliestireno, poliamida e polietileno na 

presença dos CNTs também pode ser utilizado. Este procedimento, se comparado à 

síntese em solução, consiste de um processo de fácil aplicação em larga escala, 

porém, a temperatura e a alta força de cisalhamento, devem ser criteriosamente 

otimizadas para evitar o rompimento dos nanotubos de carbono e da cadeia 

polimérica (KHAN, SHARMA e SAINI, 2016). 

Nestes dois últimos procedimentos de síntese as interações dos 

CNT e a matriz polimérica são de natureza física e a distribuição dos CNT na matriz 

polimérica pode ser aleatória e, dependendo da penetração dos CNT na matriz, suas 

propriedades interessantes no tocante à razão entre os sítios de ligação e o volume 

de polímero podem ser perdidas. Assim sendo, esses tipos de síntese são pouco 

convidativos para o preparo de nanocompósitos visando sua aplicação como 

sorventes.  

A síntese de nanocompósitos CNT/polímeros via polimerização in 

situ, Figura 6, se mostra uma estratégia mais promissora para obtenção de 

sorventes, pois permite a ligação química do polímero na superfície dos CNT. Desta 

forma, a razão entre os sítios de ligação e o volume de polímero é preservada. 

(KHAN, SHARMA, SAINI, 2016; THOSTENSON, LI e CHOU, 2005; 

MONIRUZZAMAN e WINEY, 2006.) 
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Figura 6 - Representação esquemática da polimerização in situ do nanocompósito 
baseado em CNT/polímero. 

 

fonte: KHAN, SHARMA e SAINI, 2016 

A síntese de nanocompósitos de CNT/polímeros tem sido reportada 

em alguns trabalhos. Um exemplo de tipo de procedimento foi realizado por Kim et. 

al. (2009), que realizaram a oxidação dos nanotubos de carbono utilizando uma 

mistura de brometo de tetrapropilamônio e permanganato de potássio, em meio 

ácido e à temperatura ambiente. Finalizada a oxidação dos MWCNT, foi realizada a 

funcionalização com metacriloxipropiltrimetoxisilano, servindo então como suporte 

para a matriz polimérica formada por 4-vinilpiridina (KIM et al., 2009). 

Em outro trabalho o nanocompósito PAMAM/CNT foi preparado e 

aplicado para sorção de íons (níquel, zinco, arsênio e cobalto) de águas residuais 

industriais. O material foi preparado inicialmente por meio da síntese e purificação do 

dendrímero poli(amidoamina) e oxidação dos CNT com H2SO4/HNO3 para obtenção 

de grupos funcionais ácidos carboxílicos na superfície do material (CNT-COOH). O 

enxerto dos dendrímeros nos CNT foi realizado formando o nanocompósito 

PAMAM/CNT (HAYATI et al., 2016). 

Em outro exemplo os MWCNT foram oxidados por meio de 

sonicação em H2SO4/HNO3. Posteriormente os MWCNT oxidados foram submetidos 

à reação de síntese do Polipirrol por meio de uma polimerização oxidativa química in 

situ, com a obtenção do nanocompósito PPy/o-MWCNT, que foi utilizado como 

extrator em fase sólida para remoção dos íons Pb2+, Ni2+ e Cd2+ em meio aquoso. 

Experimentos realizados em batelada mostraram a capacidade máxima de sorção 

do nanocompósito PPy/o-MWCNT de 408 mg / g para Pb2+, 409 mg / g para Ni2+ e 

de 392 mg / g para Cd2+(KANTHAPAZHAM, AYYARU e MAHENDIRADAS, 2016). 
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Diante do exposto, é possível realizar a síntese de nanocompósitos 

utilizando MWCNT e polímeros, com monômeros funcionais, explorando os efeitos 

sinérgicos da associação das características estruturais dos MWCNT e a 

possibilidade de maior afinidade com os analitos de interesse por meio da seleção 

de monômeros adequados durante a síntese do polímero, permitindo novas 

aplicações de materiais nano estruturados para o desenvolvimento de novos 

métodos de extração em fase sólida, pré-concentração/separação de metais, ou de 

outros analitos de interesse.  
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3. OBJETIVOS 
 
1.4 Objetivo Geral 

 

O presente trabalho tem por objetivo geral avaliar o desempenho 

analítico dos nanocompósitos CNT/poli(4-vinilpiridina) e  CNT/poli(Ácido Metacrílico) 

como materiais sorventes para pre-concentração/especiação redox de cromo 

utilizando um sistema FIA-FAAS. 

 

1.5 Objetivos Específicos 

 

Sintetizar e caracterizar um nanocompósito baseado em 

CNT/poli(Ácido Metacrílico) para sorção de cromo (III); 

Sintetizar e caracterizar um nanocompósito baseado em CNT/poli(4-

vinilpiridina) para sorção de cromo (VI); 

Avaliar o efeito de variáveis que influenciam no método de pré-

concentração/especiação; 

Desenvolver o método analítico e determinar as melhores condições 

analíticas para a determinação de cromo (III) e cromo (VI) em meio aquoso;  

Avaliar o efeito de interferentes no método de pré-

concentração/especiação; 

Determinar as figuras de mérito do método proposto; 

Verificar a aplicabilidade do método em amostras de água (mineral, 

e torneira) e amostra biológica certificada previamente digerida em meio ácido. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 
 
1.6 Reagentes e Soluções  

 

No desenvolvimento deste estudo foram utilizados reagentes de 

grau analítico. Para o preparo de todas as soluções e devidas diluições foi utilizada 

água ultrapura, purificada em um sistema de purificação Milli-Q (Millipore, Bedford, 

MA, EUA). A fim de evitar contaminação por metais, antes do uso, todas as vidrarias 

foram submetidas a banho de HNO3 a 10% (v/v) por 24 horas. Na oxidação dos 

MWCNT (CNT Co. Ltda. Yeonsu-Gu, Incheon, Korea 93%, 10-40 nm de diâmetro e 

comprimento de 5-20μm) foram utilizados o ácido nítrico (65%) e ácido sulfúrico (95-

99%), ambos VETEC (Brasil). Para modificação da superfície dos MWCNT foi 

utilizado o agente de acoplamento viniltrimetoxissilano (VTMS) (98%), utilizando 

tolueno para dispersão dos MWCNT oxidados. Nas sínteses dos nanocompósitos 

foram utilizados o solvente dimetilformamida (DMF) (J.T. Baker), o monômero 

orgânico 4-vinilpiridina (Fluka), o monômero orgânico ácido metacrílico (Fluka), o 

agente de ligação cruzada trimetilolpropano trimetacrilato (TRIM) (Sigma Aldrich) e o 

iniciador radicalar 2,2-azobis-isobutironitrila (AIBN) (Sigma Aldrich). O pH das 

soluções foi ajustado com ácido nítrico (HNO3) (F. Maia), ácido clorídrico (HCl) 

(Panreac) e hidróxido de sódio (NaOH) (Merck). As soluções de íons metálicos 

foram preparadas a partir de padrões rastreados NIST (1000 mg L-1) (Spec sol) e a 

partir dos sais dicromato de potássio (K2Cr2O7) (Sigma Aldrich) e cloreto de cromo 

hexahidratado (CrCl3(H2O)6). (Sigma Aldrich).  

 

1.7 Instrumentação 

 
As determinações de cromo foram realizadas em um espectrômetro 

de absorção atômica com chama (FAAS) AA-7000 (Shimadzu), equipado com 

lâmpada de cátodo oco de cromo e lâmpada de deutério. A lâmpada de cátodo oco 

(Photron) foi operada a 8,0 mA com comprimento de onda de 357,9 nm e lâmpada 

de deutério para correção de fundo. A chama foi alimentada com a mistura gás 

acetileno/ar com uma vazão de 2,8 L min-1 para acetileno e a vazão de ar em 10,0 L 

min-1. Para construção do sistema de pré-concentração foi utilizada uma bomba 

peristáltica Ismatec, modelo IPC-08, equipada com tubos de Tygon onde as 
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amostras e soluções de reagentes foram impulsionadas através de mini colunas de 

polietileno, contendo os nanocompósitos, para pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI).  

As mini colunas foram montadas em um injetor comutador, em 

acrílico, utilizado na seleção das etapas de pré-concentração e eluição para ambos 

materiais. As análises morfológicas foram realizadas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) utilizando um microscópio Quanta-200 (Philips-FEI) equipado com 

microscopia de energia dispersiva e microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

usando um microscópio JEOL JEM 1200EX-II com registro das imagens através de 

câmera CCD Gatan (BioScan) e da câmera de alta resolução CCD Gatan (Orius 

SC1000B). Antes das análises de MEV os materiais foram previamente revestidos 

com uma fina camada de ouro, usando o equipamento Bal-Tec SCD 050. Nas 

análises de MET, os materiais foram dispersos em etanol (aproximadamente 1 mg 

mL-1) e submetidos ao ultrassom por 20 minutos e, posteriormente, as suspensões 

foram depositadas na superfície das telas de cobre e secas a vácuo.  

A identificação dos grupos funcionais dos nanocompósitos foi 

realizada por espectroscopia na região do infravermelho usando um 

espectrofotômetro FTIR (Infravermelho por transformada de Fourier) modelo 8300 

Shimadzu (Tóquio, Kyoto), operado no modo de transmitância, entre os números de 

onda de 4000 e 400 cm-1. Os espectros Raman foram registrados em um 

espectrômetro WITec alpha 300S com comprimento de onda de excitação de 785 

nm. A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada por meio de um analisador 

termogravimétrico (TGA 4000 Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, USA) em 

faixa de temperatura de 30 a 900 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 e 

atmosfera de nitrogênio (20,0 mL min-1). As medidas de difração de raios-X foram 

realizadas em um difratômetro da marca PANalytical modelo X´Pert PRO MPD 

(Almelo, Alemanha), empregando radiação CuKα (λ = 1,54 Å), na técnica θ-2θ, com 

intervalo de varredura 2θ de 10 a 80 º com passo angular de 0,03 º e tempo de 

contagem de 2,0s por ponto.  

As análises de área de superfície, diâmetro médio e volume de 

poros foram realizadas a partir do aquecimento das amostras a 85 ºC por 5 horas 

sob vácuo e submetidas à sorção de nitrogênio utilizando o equipamento 

Quantachrome® Nova 1200e, após a obtenção dos dados foram aplicados o modelo 

de BET (Brunauer, Emmett, Teller) para determinar a área superficial e o modelo de 

BJH (Barrett, Joyner, Halenda) para determinação do volume e tamanho médios dos 
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poros presentes nos materiais. Para digestão do material certificado foi utilizado um 

forno de micro-ondas (Milestone ETHOS One, Sorisole, Italia) com cavidade fechada 

e capacidade para 10 frascos. Os dados relacionados à análise multivariada foram 

tratados utilizado o programa STATISTICA (v. 10.0).  

 
1.8 Síntese dos nanocompósitos  

 
Inicialmente, os MWCNT foram oxidados com intuito de 

disponibilizar em sua superfície grupos hidroxilas capazes de reagir com o reagente 

de funcionalização viniltrimetoxisilano. Em um balão de fundo redondo 1000,0 mg de 

MWCNT foram misturados com 133,3 mL da mistura de ácido nítrico e ácido 

sulfúrico concentrados 3:1 (v/v). O recipiente foi mantido em refluxo por 2 horas a 65 

°C no banho de óleo (Figura 7). Na sequência, os nanotubos oxidados, aqui 

denominados de MWCNT-OX foram retirados do frasco reacional, lavados com água 

ultrapura para retirada do excesso de ácido até pH próximo de 7,0 e seco em estufa 

a 60 ºC. Após a secagem foram obtidos 963,0 mg do MWCNT-OX, sendo que uma 

pequena parte foi perdida no processo de lavagem (CORAZZA et al. 2012). 

 
Figura 7 - Sistema utilizado para a oxidação dos MWCNT. 

 

 
Na reação de funcionalização do MWCNT-OX com VTMS, foi 

empregado um balão de três vias com fundo redondo onde foram colocados 500,0 

mg de MWCNT-OX dispersos em 100,0 mL de tolueno e 12,3 mL de VTMS com 1% 
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de hidroquinona (m/m). A hidroquinona foi inserida no meio reacional para evitar a 

oxidação dos grupos vinílicos provenientes do VTMS. Na via central do balão foi 

colocado um condensador de refluxo. Uma das vias laterais foi selada com rolha e a 

outra via utilizada para borbulhar gás nitrogênio (N2), por 10 minutos, mantendo o 

sistema inerte. Posteriormente, todas as vias foram seladas e o sistema foi mantido 

em banho de óleo a 100 °C por 6 horas (Figura 8). Por fim, o material funcionalizado 

denominado de MWCNT-VN foi lavado com etanol e seco em estufa a 60°C por 12 

horas. A funcionalização tem a finalidade de disponibilizar grupos vinílicos na 

superfície dos MWCNT para posteriormente efetuar a reação de polimerização in 

situ (KIM et al. 2009; YANG, PU e YIN, 2005; SANKAL e KAYNAK, 2013). 

 

Figura 8 - Sistema utilizado para Funcionalização dos MWCNT-OX com VTMS. 

 

Para obtenção do nanocompósito, isto é, sintetizar o polímero na 

superfície do MWCNT-VN, o tipo de solvente desempenha um papel importante para 

dispersão da solução e, como consequência, garantir maior reatividade polimérica 

na superfície do nanomaterial. Foram testados os seguintes solventes: 2-propanol, 

acetonitrila, dimetilformamida, dimetilsulfóxido, metanol e tetraidrofurano. Para os 

experimentos de dispersão foram misturados 4,0 mg de MWCNT-VN com 2,0 mL de 

cada solvente. A mistura foi submetida a banho de ultrassom por 30 minutos e 

mantidos em observação por 48 horas. Conforme a Figura 9 observa-se que o 

dimetilformamida apresentou dispersão homogênea e estável dos MWCNT-VN, 

sendo então selecionado como solvente para as sínteses dos nanocompósitos 

(SARTORI et al., 2011). 
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Figura 9 - Imagens da dispersão de MWCNT-VN em diferentes solventes. 

 

Para a síntese do nanocompósito CNT/poli(4-vinilpiridina), 

denominado de MWCNT/P4VP, em um balão de fundo redondo, foram adicionados 

40,0 mg do MWCNT-VN e dispersos em 10,0 mL de DMF em um banho de 

ultrassom por 30 minutos. Em outro frasco, 7,42 mmol do monômero funcional 4-

vinilpiridina, 2,51 mmol do agente de ligação cruzada TRIM e 0,48 mmol do iniciador 

radicalar AIBN foram dissolvidos em 5,0 mL de DMF e adicionados a dispersão de 

MWCNT-VN. A mistura foi agitada manualmente e em seguida foi purgada com N2 

por 10 minutos, selada e aquecida a 60oC durante 24 horas sob agitação constante 

(KIM et al., 2009; YANG, PU e YIN, 2005; SARTORI et al., 2011). A Figura 10 

mostra a foto do frasco reacional sob aquecimento. 

 
Figura 10 - Sistema utilizado na síntese dos nanocompósitos. 

 



41 
 

Após a síntese, o material foi retirado do frasco reacional, lavado 

com 300,0 mL de água ultrapura e 50,0 mL de etanol para remover o excesso de 

reagente, e seco em estufa a 50°C por 24 horas. A síntese do nanocompósito 

MWCNT/P-MAA ocorreu de forma análoga, sendo realizado apenas a substituição 

do monômero funcional 4-vinilpiridina (Figura 11b) por ácido metacrílico (Figura 11a). 

 

Figura 11- Esquema das sínteses para os nanocompósitos (a) MWCNT/PMAA e (b) 
MWCNT/P4VP, utilizando os monômeros: ácido metacrílico e 4-vinilpiridina. 
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1.9 Determinação do PCZ dos nanocompósitos 

 

O PCZ (ponto de carga zero) corresponde à faixa de pH em que 

densidade de cargas na superfície do material é nula, onde a quantidade de cargas 

positivas é equivalente à quantidade de cargas positivas (RAIJ e PEECH, 1972). 

Para sua determinação, foram preparadas alíquotas de 25,0 mL de solução KCl na 

concentração de 0,1 mol L-1 com pH ajustado de 1 até 13 (GATABI, MOGHADDAM 

e GHORBANI, 2016; REGALBUTO e ROBLES, 2004). Estas soluções foram 

misturadas com 50,0 mg dos nanocompósitos e agitadas durante 24 horas em um 

homogeneizador de soluções (Phoenix). As medidas de pH foram realizadas antes e 

após o processo de agitação e então construídos os gráficos do pHinicial versus pHfinal 

para os dois nanocompósitos avaliados (FREITAS et al., 2015; MILONJIĆ, 

RUVARAC e ŠUŠIĆ, 1975). 

 

1.10 Procedimento para pré-concentração on-line Cr(III) e Cr(VI) 

 

O método desenvolvido para a pré-concentração/especiação de 

Cr(III) e Cr(VI) consiste de um sistema com duas mini colunas confeccionadas em 

polietileno, com dimensões de 4 cm de comprimento por 0,5 cm de diâmetro, 

preenchidas cada uma com 50,0 mg dos nanocompósitos, massa suficiente para 

preencher a mini coluna sem a ocorrência de vazamentos. Nas extremidades das 

mini colunas foi inserido um tecido de algodão e lã de vidro para evitar a perda do 

material sorvente durante os procedimentos de percolação das soluções e posterior 

eluição com solvente. As mini colunas foram acopladas nas posições das alças de 

injeção de um injetor comutador em acrílico, conforme Figura 12. Para impulsionar 

as soluções através do sistema foi utilizada uma bomba peristáltica Ismatec-IPC 

modelo (ISM931C), com tubos Tygon® de 1,65 mm, para obtenção da vazão de 4,0 

mL min-1 e tubos Tygon® de 2,06 mm para a vazão de 6,0 mL min-1. O transporte 

das soluções pelo sistema foi realizado por meio de tubos de polietileno (0,6 mm de 

diâmetro) e a determinação realizada por FAAS. 
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Figura 12 - Diagrama do sistema em fluxo para pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI). 

 

 

A operação do sistema ocorre com a pré-concentração de uma 

espécie na primeira coluna durante a eluição da outra espécie, previamente pré-

concentrada na segunda coluna, de forma simultânea, tornando a análise 

sequencial. Assim, no momento em que o Cr(VI) é pré-concentrado na coluna 

contendo nanocompósito MWCNT/P4VP em vazão de 6,0 mL min-1, 

simultaneamente, o Cr(III) é eluido da coluna de MWCNT/PMAA com HNO3 2,5 mol 

L-1 em uma vazão de 4,0 mL min-1 diretamente ao FAAS. Após a comutação do 

injetor, o Cr(VI) passa a ser eluido, da coluna de MWCNT/P4VP, com HNO3 2,5 mol 

L-1 na vazão de 4,0 mL min-1, sendo direcionado ao FAAS e o Cr(III) então é 

novamente pré-concentrado na coluna de MWCNT/PMAA na vazão de 6,0 mL min-1. 

As respostas analíticas obtidas em sequência são avaliadas pelo ponto máximo de 

absorbância (altura de pico). Cada etapa de pré-concentração ocorre em um período 

de 4 minutos com a percolação de 24,0 mL da solução contendo os analitos, 

resultando em uma frequência analítica de 14 determinações por hora, sendo 7 

determinações para cada espécie. 
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1.11 Avaliação do efeito das variáveis no método de pré-concentração on-line com 

determinação sequencial  

 
Para o sistema de pré-concentração importantes variáveis devem 

ser avaliadas. Assim sendo, foi aplicado um planejamento fatorial 24 completo, 

considerando como variáveis o tipo do eluente (TE), a concentração do eluente (CE), 

a vazão de pré-concentração (VP) e a massa de sorvente (MA). As variáveis estão 

relacionadas na Tabela 2, juntamente com os respectivos níveis avaliados os quais 

foram estabelecidos com base em estudos realizados pelo grupo, testes realizados 

previamente e dados similares encontrados na literatura (CORAZZA et al., 2014). 

 

Tabela 2 - Variáveis e níveis do Planejamento Fatorial 24 

 Níveis 
Variáveis (-) (+) 

Vazão de pré-concentração – mL min-1 (VP) 4 6 
Tipo de Eluente (TE) HNO3 HCl 
Concentração do Eluente - mol L-1 (CE) 1,0 2,5 
Massa do sorvente - mg (MA) 50,0 100,0 

 

Como as duas respostas fornecidas pelo sistema devem ser 

avaliadas simultaneamente, as respostas analíticas (absorbância) foram convertidas 

em desejabilidade individual (di) variando de 0 (resposta inaceitável) a 1 (resposta 

desejável) determinadas pela equação 1 (Derringer e Suich, 1980).  

 

Em que   corresponde à resposta prevista pelo modelo, Yi* a menor 

resposta obtida, Yi* a maior resposta observada e (s) corresponde ao valor atribuído 

pelo usuário para a transformação de  para di, nesse caso foram considerados  

pesos para as respostas analíticas, sendo atribuído peso 1 para o Cr(III) e peso 2 

para Cr(VI). Com o objetivo de obter um único resultado que maximizem ambas as 

respostas, a desejabilidade global (D) pode ser calculada pela média geométrica das 

funções de desejabilidade individual, conforme a equação (2): 
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Sendo din os valores referentes às desejabilidade individuais para 

cada resposta (Derringer e Suich, 1980). 

1.12 Preparo das amostras 

 
Diferentes tipos de amostras de água foram utilizados para avaliar a 

aplicabilidade do método proposto. A água da torneira foi coletada no laboratório de 

pesquisa do Departamento de Química da Universidade Estadual de Londrina 

(Londrina-Brasil), enquanto uma amostra de água mineral foi adquirida no comércio 

local, enquanto outra é proveniente da cidade de São José do rio Preto, Estado de 

São Paulo, onde existe histórico da presença de cromo nas fontes de abastecimento 

de água da região. As amostras foram analisadas imediatamente após a aquisição, 

enriquecidas com quantidades conhecidas de Cr(III) e Cr(VI), exceto a amostra 

proveniente de São José do rio Preto que encontrava-se armazenada em frasco 

plástico e sob refrigeração em câmara fria. Todas as amostras tiveram o pH ajustado 

em 6,5 imediatamente antes o procedimento de pré concentração. 

Para a digestão de material de referência certificado (DORM-3), 

700,0 mg de material foram transferidos para frascos de Teflon®, onde foram 

adicionados 10,0 mL de HNO3 concentrado e 4,0 mL de H2O2 a 30% (v / v). A 

mistura permaneceu durante a noite em seguida foi submetida ao seguinte programa 

de aquecimento: passo 1, 8 minutos a 80 °C, passo 2, 8 minutos a 120 °C e os 

passos 3 e 4 foram mantidos durante 10 minutos a 190 °C. A potência foi ajustada a 

700 W durante todo o procedimento. Após a decomposição a amostra foi aquecida 

sobre uma chapa aquecedora até próximo a secagem, o material obtido foi 

dissolvido em água ultrapura e depois foi transferido para um balão volumétrico de 

100,0 mL, onde pH foi ajustado para 6,5 para assim ser submetido à pré 

concentração (DINIZ e TARLEY, 2015). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
1.13 Caracterização dos materiais (MWCNT e nanocompósito) por espectroscopia 

Raman, Difração de Raios-X, Espectroscopia na região do Infravermelho e 

Análise Termogravimétrica  

 

Os espectros Raman de materiais carbonáceos apresentam bandas 

características, denominadas D e G. A banda D, localizada entre 1200 a 1400 cm-1, 

corresponde aos átomos de carbono desordenados ou formação de ligações sp3 e a 

banda G, entre 1500 e 1600 cm-1, é atribuída a vibrações de átomos de carbono com 

ligação sp2 comum em estruturas grafíticas. A razão entre essas bandas pode ser 

relacionada a modificações estruturais no material. Nos espectros apresentados na 

figura 13 é possível observar que entre os MWCNT e MWCNT-OX ocorre um leve 

aumento na intensidade da banda D de (ID/IG=2,15) para (ID/IG=2,34), indicando a 

hibridação sp2 → sp3 a partir de ligações covalentes provenientes do processo de 

oxidação (ZAINE et al., 2014). Para o MWCNT-VN ocorre a diminuição da razão 

(ID/IG=2,18) mostrando uma pequena redução na desordem em relação a observada 

nos MWCNT-OX. A variação relativamente pequena da razão ID/IG indica que a 

estrutura básica dos nanotubos de carbono foi preservada após o processo de 

funcionalização. (SCHEIBE, BOROWIAK e KALENCZUK, 2010).  
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Figura 13 - Espectro Raman de MWCNT, MWCNT-OXI e MWCNT-VN. 
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A análise por difração de raios-X foi realizada com objetivo de avaliar 

possíveis alterações na cristalinidade do nanotubos após as etapas de oxidação e 

funcionalização. Na Figura 14, pode ser observado o padrão de DRX típico dos 

MWCNT, sendo que o pico próximo ao ângulo de 43° em (2θ) representa o plano 

(100), associado com o espaçamento interno da camada e o pico próximo ao ângulo 

de 25,5° em (2θ) é atribuído ao plano (002) e representa o espaçamento 

intercamadas e pode ser definido como o reflexo da estrutura de grafite hexagonal 

(JAMIESON e MCNEILL, 1974). A principal diferença observada nos padrões dos 

CNTs é o aumento de intensidade do pico de difração no plano (002). Essa 

diferença está relacionada à cristalinidade do material, devido ao aumento no grau 

de grafitização com a eliminação de carbono amorfo, em decorrência do tratamento 

realizado com HNO3/H2SO4, no procedimento de oxidação (CHEN, CHEN e CHEN, 

2002; TARLEY et al., 2006).  

A partir do ângulo em (2θ), observado no pico referente ao plano 

(002), é possível determinar o espaçamento interplanar dos nanotubos de carbono 

por meio da aplicação da equação de Bragg (equação 3) (KHARISSOVA e 

KHARISOV, 2014). 

 

Sendo n a ordem de difração, λ o comprimento de onda, d a 

distância interplanar e θ o ângulo de difração. Mesmo após os procedimentos de 

oxidação e funcionalização dos MWCNT, não ocorreu nenhum deslocamento 

considerável nas posições dos picos, mantendo assim os espaçamentos 

interlamelares muito próximos para MWCNT, MWCNT-OX e MWCNT-VN, conforme 

disposto na Tabela 3. A partir do plano (002) também é possível determinar o 

tamanho médio do cristalito por meio da equação de Scherrer, equação 4 

(ALEXANDER e KLUG, 1950; MGHEER e ABDULRAZZAK, 2016; KHANI e 

MORADI, 2013). 

 

Onde dC002 representa o tamanho da partícula (cristalito), k é a 

constante de Scherrer (0,9), θ é o ângulo de difração, λ é o comprimento de onda 

(1,54 Å) e β é a largura total na metade do máximo da intensidade do pico, Full width 

at half maximum (FWHM). Os tamanhos de cristalitos calculados podem ser 

observados na Tabela 3 (MGHEER e ABDULRAZZAK, 2016).  
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Tabela 3 - Tamanho de partículas e distâncias interplanares determinados por DRX. 

Material 2θº (FWHM)º 
dC002 

(nm) 
Distância 

interplanar (nm) 

MWCNT 25,62 2,657 6,78 0,32 

MWCNT-OX 25,64 2,663 6,84 0,30 

MWCNT-VN 25,61 2,741 6,55 0,32 

 
Figura 14 -  Difratogramas de raios-X dos MWCNT, MWCNT-OX e MWCNT-VN. 
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Os espectros de infravermelho, apresentados na Figura 15, mostram 

a presença da banda em 3450 cm-1, atribuída ao estiramento vibracional de O-H 

proveniente da absorção da água ou na superfície dos MWCNT. As bandas 

localizadas em 2922 cm-1 e 2850 cm-1 estão associadas ao estiramento simétrico e 

assimétrico dos grupos C-H2 e a banda em 1630 cm-1 é característica de estiramento 

do grupo C=C, enquanto a banda em 1388 cm-1 indica deformação vibracional de O-

H. O estiramento de Si-O-C pode ser observado no espectro do MWCNT-VN em 

1110 cm-1, confirmando a funcionalização (KIM et al., 2009; SANKAL e KAYNAK, 

2013; MA, KIM e TANG, 2006; GAO et al., 2009). Nos espectros do MWCNT-OX e 

do MWCNT-VN é possível observar a banda referente ao estiramento C-O nas 
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respectivas regiões de 1050 e 1070 cm-1 e na região de 1730 cm-1
 é encontrada a 

banda de baixa intensidade referente a C=O (SCHEIBE, BOROWIAK e 

KALENCZUK, 2009). 

 
Figura 15 - Espectros de infravermelho dos MWCNT, MWCNT-OX e MWCNT-VN. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Estiramento

OH (3450)

 MWCNT

 MWCNT-OX

 MWCNT-VN

CH (2922)

      (2850)

Deformaçăo

OH(1388)

 

 

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
u

.a
.)

Número de onda (cm
-1
)

Estiramento

Si-O-C(1110)

C=C(1630) Estiramento

C-O (1070)

C=O(1730)

C=O(1730)
Estiramento

C-O (1050)

 

Os espectros de infravermelhos dos nanocompósitos estão reunidos 

na Figura 16, onde é possível observar as bandas em 3450 cm-1, atribuída a 

vibração OH proveniente da absorção da água. As bandas em 2940, 2960 e 2985 

cm-1, correspondem ao estiramento simétrico e assimétrico C-H de -CH2 e -CH3 

presentes na cadeia polimérica (SARTORI et al., 2011; SANTOS et al., 2009). No 

espectro do nanocompósito MWCNT/P4VP, a banda em 1150 cm-1 indica o 

estiramento do grupo C-O e em 1722 cm-1 pode ser atribuída à vibração C=O (KARA 

et al., 2004). O estiramento de C-C e C-N na estrutura da piridina foi observada em 

1632 e 1464 cm-1 (DURAN, SOYLAK e TUNCEL, 2008). Em 1415 cm-1 e 1600 cm-1 

bandas características do anel piridínico (HONG et al., 2008). A banda em 1387 cm-1 

pode ser atribuída ao estiramento da ligação CH-N (LU e YAN, 2004). No espectro 
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referente ao nanocompósito MWCNT/PMAA as bandas observadas em 1464 e 1390 

cm-1 são características deformação angular C-H de grupo metil (OLIVEIRA et al., 

2013; SHAH, SHAH e TAILOR, 2011). Em 1722 cm-1 ocorre uma banda 

característica de carbonila presente na estrutura do MAA e TRIM. A banda em 1632 

cm-1 está relacionada a grupos vinílicos remanescentes no material ou à deformação 

de OH de água adsorvida. Em 1166 cm-1 e 1261 cm-1, são encontradas as bandas 

correspondentes ao estiramento de ligação C-O (OLIVEIRA et al., 2013; PEÇANHA 

et al., 2013). 

 

Figura 16 - Espectros de infravermelho dos Nanocompósitos MWCNT/P4VP e 
MWCNT/PMAA. 
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As análises termogravimétricas (TG) e derivadas (DTG), referentes 

aos MWNTC, MWNTC-OXI e MWCNT-VN estão representadas na Figura 17, sendo 
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possível observar perdas de massa relativamente baixa, comum aos três materiais, 

o que pode ser atribuído à estabilidade térmica dos nanotubos de carbono. Foi 

identificada uma sensível diminuição na degradação dos MWNTC-OXI e MWCNT-

VN em relação os MWCNT com as perdas de massa de 10,44%, 10,94% e 12,77%, 

respectivamente. A maior diminuição de massa observada nos MWCNT pode ser 

justificada pela degradação de carbono desordenado, amorfo ou possíveis 

impurezas existentes junto aos MWCNT, evidenciando que o tratamento realizado 

com HNO3/H2SO4, além da oxidação dos nanotubos de carbono, promove a 

purificação dos nanotubos, o que corrobora com o aumento na cristalinidade dos 

MWCNT-OX e MWCNT-VN, observado nos difratogramas Raios-X com a maior 

definição do pico de difração do plano (002) nos espectros dos materiais modificados 

(AVILE´S et al., 2009). 

 

Figura 17 - Curvas termogravimétricas (TG) (a) e derivada (DTG) (b) para os 
MWCNT, MWCNT-OX e MWCNT-VN. 
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A curva TG referente ao nanocompósito MWCNT/P4VP está 

representada na Figura 18, juntamente com a derivada (DTG) sendo destacados 

dois eventos significativos. O primeiro evento está localizado entre 30 – 120 °C, com 

maior taxa de perda de massa em 73,3ºC, atribuído a eliminação de água adsorvida 

no material e representando a redução de 12,68% de massa (CORAZZA et al., 

2014). Na faixa de 320 – 480 °C ocorre a decomposição de P4VP e do TRIM, com a 

redução de 72,78% da massa e maior velocidade de perda de massa em 412,37ºC 

(HONG et al., 2008). 
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Figura 18 - Curva termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) do MWCNT/P4VP. 
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Na Figura 19 estão representadas as curvas TG e derivada (DTG) 

referentes ao nanocompósito MWCNT/PMAA sendo também observados dois 

eventos, o primeiro entre 20 e 110 °C proveniente da eliminação de água, com maior 

velocidade de perda de massa em 65,67ºC e representando a eliminação de 9,78% 

de massa. O outro evento ocorre entre 385 e 500 °C, com maior velocidade perda 

de massa em 465,78ºC e pode ser atribuído à decomposição do ácido metacrílico e 

do TRIM que compõe a matriz polimérica, com redução de 74,01% da massa 

(CORAZZA et al., 2014; JAMIESON e MCNEILL, 1974). As curvas TG mostram que 

ao final da análise houve massa residual de aproximadamente 7% e 4% dos 

materiais MWCNT/P4VP e MWCNT/PMAA, respectivamente, sendo que parte dessa 

massa pode ser proveniente dos nanotubos de carbono presentes nos 

nanocompósitos, pois conforme as análises anteriores, os nanotubos de carbono 

apresentam alta estabilidade térmica. 
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Figura 19 - Curva termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) do MWCNT/PMAA. 
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1.14 Caracterização dos materiais por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Análise de superfície por 

sorção de nitrogênio (BET) 

 
1.14.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Nas imagens obtidas com aproximação de 50.000 vezes é possível 

verificar as características morfológicas dos materiais obtidas durante as etapas da 

síntese. Nas imagens dos MWCNT, MWCNT-OX e MWCNT-VN (Figura 20 a, b e c), 

pode-se perceber que os nanotubos in natura apresentam menor estado de 

agregação em decorrência de forças hidrofóbicas em sua estrutura, enquanto que 

forças intramoleculares, como ligação de hidrogênio, são responsáveis pelo aumento 

na agregação (CORAZZA et al. 2012). Após a oxidação e funcionalização dos 

nanotubos de carbono, não foram observados danos ou quebras nas estruturas dos 

nanotubos. Nas Figuras 20d e 20e, observa-se que os nanotubos de carbono estão 

distribuídos na matriz polimérica, de forma interpenetrante, indicando que além da 

polimerização na superfície, houve reações de polimerização no seio da solução. 
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Figura 20 - Imagens de MEV dos MWCNT (a), MWCNT-OX (b), MWCNT-VN (c), 
MWCNT/PMAA (d) MWCNT/P4VP (e) com aproximação de 50000X. 
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1.14.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
Por meio do emprego da microscopia eletrônica de transmissão foi 

possível confirmar que as reações polimerização ocorrem na superfície dos 

nanotubos de carbono, bem como no seio da solução. Conforme a Figura 21 é 

possível observar que as estruturas dos MWCNT foram preservadas, sendo estes 

recobertos por alguma extensão por uma camada nanométrica do polímero. No 

entanto, em alguma extensão dos nanotubos de carbono não houve recobrimento, 

sendo também constatada em regiões isoladas a fração polimérica do 

nanocompósito sem interação em nível molecular com os nanotubos de carbono. 

Estes resultados corroboram, portanto, as imagens de MEV, evidenciando que 

reações polimerização ocorrerem na superfície dos nanotubos de carbono e no seio 

da solução. 

Figura 21 - Imagens de MET do nanocompósito MWCNT/PMAA (a,b) e 
MWCNT/P4VP (c,d). 
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1.14.3 Análise de superfície por sorção de nitrogênio (BET) 
Os resultados das análises de área de superfície, tamanho e volume 

de poros dos MWCNT-VN, MWCNT/P4VP e MWCNT/PMAA estão reunidos na 

Tabela 4. Para efeito de comparação, os dados texturais dos polímeros PMAA e 

P4VP, sintetizados na ausência de MWCNT foram também determinados. Pode-se 

constatar que os nanocompósitos MWCNT/P4VP e MWCNT/PMAA apresentam área 

superficial menor que a dos nanotubos funcionalizados e dos polímeros sintetizados 

na ausência de MWCNT. Durante a síntese, a interação dos MWCNT na cadeia 

polimérica ocorreu de maneira interpenetrante, assim a área superficial dos MWCNT 

foi reduzida. A obtenção de menor área superficial nos nanocompósitos em 

comparação com as áreas obtidas para os polímeros PMAA e P4VP pode ser 

justificada pela presença do solvente porogênico (DMF) na síntese do 

nanocompósito. O solvente DMF apresenta elevada dispersão dos MWCNT e 

permite interação acentuada com a matriz polimérica.  

A interação desses três componentes MWCNT, DMF e matriz 

polimérica faz com que ao longo da síntese o solvente não seja evaporado por 

completo e, portanto, reduz a formação de poros no material, conforme constatado 

pelo reduzido volume de poros dos nanocompósitos. Os dois nanocompósitos 

apresentaram diâmetro de poros de aproximadamente 20 nm, sendo classificados 

como mesoporosos (CORMACK e ELORZA, 2004). Cabe salientar que apesar da 

menor área superficial dos nanocompósitos em relação aos respectivos polímeros 

(CORAZZA et al., 2014), seu desempenho adsortivo é superior, muito provavelmente 

devido a maior disponibilidade e acessibilidade dos sítios de ligação para Cr(III) e 

Cr(VI).  

 

Tabela 4 - Área superficial, volume de poros e tamanhos de poros dos materiais 

Materiais 
Área superficial 

(m2 g-1) 
Volume de 

poro (cm3 g-1) 
Tamanho de poro 

(nm) 

MWCNT-VN 171,30 2,172 51,1 

PMAA 98,56 0,175 1,5 

P4VP 56,84 0,093 7,8 

PMAA/MWCNT 3,36 0,015 18,9 

P4VP/MWCNT 2,57 0,010 19,8 
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Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 
 

Com a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi possível 

evidenciar a presença de Silício nos MWCNT-VN, confirmando a possível 

disponibilidade de grupos vinílicos provenientes VTMS, em proporções adequadas 

para posterior funcionalização dos MWCNT (Figura 22) (HONG et al., 2008). Embora 

a análise por EDS não tenha padrão analítico e não permita verificar camadas mais 

internas da amostra, é possível estimar a porcentagem dos elementos na região 

explorada. Para a amostra analisada foi determinado aproximadamente 2,4 % de 

Silício, 17,21% de Oxigênio e 80,38% de Carbono em massa ou 1,09 de Silício, 13,7 

de Oxigênio e 85,21 de Carbono em porcentagem atômica. 

 

Figura 22 - Espectro obtido por EDS do MWCNT-VN. 

 

 
1.15 Efeito do pH na sorção de Cr(III) e Cr(VI) pelos nanocompósitos 

MWCNT/PMAA e MWCNT/P4VP 

 

Conforme a distribuição das espécies trivalentes e hexavalentes de 

cromo em meio aquoso em função do pH (Figura 1), as diferentes formas 

apresentadas por ambas espécies podem interferir nos processos de sorção 

dependendo do tipo de interação realizada com o material sorvente. 

Para avaliar o efeito do pH na sorção seletiva de Cr(III) e Cr(VI) nos 

nanocompósitos, 16,0 mL de soluções individuais de Cr(III) e Cr(VI) na concentração 

de 200,0 µg L-1 em valores de pH variando de 3,5 - 8,5 foram submetidas a processo 

de pré-concentração nas duas mini colunas recheadas com MWCNT/PMAA e 

MWCNT/P4VP. Conforme Figura 23(a), para o nanocompósito MWCNT/PMAA os 
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dados apontam baixa ou nenhuma capacidade de sorção para o cromo (VI) em 

todos os valores de pH estudados e considerável sorção de cromo (III) em toda a 

faixa de pH avaliada com sorção mais pronunciada nos valores de pH 5,5 e 6,5. 

Para o nanocompósito MWCNAT/P4VP, conforme Figura 23(b), observa-se sorção 

de Cr(VI) em toda faixa de pH estudada, mas reduzida sorção de Cr(III) em meio 

ácido. 

 
Figura 23 - Efeito do pH na retenção de Cr(III) e Cr(VI) em mini coluna com soluções 
de 200,0 µg L-1 nos nanocompósitos MWCNT/PMAA (a) e MWCNT/P4VP (b). 
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1.16 Determinação do PCZ dos sorventes 

 

Com a determinação do ponto de carga zero (PCZ) é possível 

identificar o pH em que a densidade eletrônica na superfície do sorvente é zero ou 

nula (RAIJ e PEECH, 1972). O PCZ para os ambos nanocompósitos foi determinado 

pela média aritmética dos pontos onde o pHfinal se mantém constante indiferente do 

valor do pHinicial (HERCZYNSKA, 1964) (Figuras 24 e 25). 

Os dados apresentados na Figura 24, indicam que o PCZ do 

nanocompósito baseado em poli(vinilpiridina) e nanotubos de carbono é 4,3, visto 

que abaixo de pH 4,0 o pHfinal permanece igual ao pHinicial e até o pH 9,0 os valores 

do pHfinal permanecem inalterados. Na Figura 25 também pode ser observado que 

para o nanocompósito baseado em poli(ácido metacrílico) e nanotubos de carbono o 

pHfinal permanece igual ao pHinicial até próximo do pH 4,0 seguindo estável até 

próximo do pH 10,0. O PCZ foi determinado pela média aritmética dos pontos onde o 

pHfinal se mostra constante mesmo com a variação do pHinicial, 4,0 (MIMURA et al., 

2010). 

 

Figura 24 - Ponto de carga zero MWCNT/4PVP: pH final vs pH inicial. 
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Figura 25 - Ponto de carga zero MWCNT/PMAA: pH final vs pH inicial. 
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Sendo o pHpcz o ponto em que as cargas positivas e negativas 

ocorrem em mesma proporção, pode-se inferir que em soluções com valores de pH 

abaixo do pHpcz a superfície do sorvente é carregada positivamente e, assim, capaz 

de adsorver preferencialmente as espécies aniônicas, caso a retenção do analito 

ocorra por atração de cargas. Semelhantemente, se a solução das amostras estiver 

em pH maior que o pHpcz fornece à superfície do sorvente cargas negativas 

possibilitando a sorção, preferencial, de espécies positivamente carregadas. 

(HERCZYNSKA, 1964). Assim, a sorção de Cr(III) em nanocompósito 

MWCNT/PMAA pode ser justificada pelas formas moleculares do cromo (III) em 

solução com pH 6,5, incluindo as formas de hidroxicomplexos Cr(OH)3, Cr(OH)2+ e 

Cr(OH)2
+ sendo as duas últimas positivamente carregadas, portanto sorvidas por 

interação eletrostática.  

Em pH 3,5, há maior quantidade de espécies Cr3+ e, portanto, maior 

repulsão eletrostática com a superfície do nanocompósito sorvente MWCNT/PMAA. 

Por outro lado, em 7,5 e 8,5, a menor sorção é explicada muito provavelmente 

devido à formação de hidróxidos insolúveis. Cabe salientar que além da atração 

eletrostática para explicar a retenção das espécies tri e hexavalente nos materiais 

sorventes, a formação de complexos de esfera interna também pode auxiliar na 
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interpretação do processo de retenção. Assim sendo, como o pKa do ácido 

metacrílico é 4,65, em pH 6,5 a molécula estará quase que totalmente ionizada, 

sendo possível a formação de complexos metálicos com cromo (ALFREY e 

MORAWETZ, 1952). Todavia, em pH 3,5, a molécula de ácido metacrílico está na 

forma protonada apresentando baixa eficiência na formação de complexos com 

cromo.  

É oportuno mencionar que reduzida sorção de Cr(VI) no 

nanocompósito MWCNT/PMAA pode ser explicada com base no valor de PCZ, bem 

como pela intensidade de interação eletrostática. Em pH 3,5, a superfície 

nanocompósito MWCNT/PMAA está carregada positivamente e o Cr(VI) está na 

forma aniônica, porém, não se observa sorção pronunciada, muito provavelmente 

devido a fraca interação eletrostática com os grupos funcionais presente no 

nanocompósito, isto é, grupos carboxílicos, hidroxilas e carbonilas. Em pH acima de 

5,5 até 8,5 a superfície do nanocompósito MWCNT/PMAA está carregada 

negativamente, ocorrendo repulsão eletrostática com as espécies aniônicas de 

Cr(VI) justificando, assim, a ausência de sinal analítico. 

Em relação à sorção no nanocompósito MWCNT/P4VP, pode-se 

inferir que a elevada sorção de Cr(VI) em pH 3,5 é atribuída à interação eletrostática 

das espécies aniônicas com a superfície carregada do material, tendo em vista que o 

valor de PCZ é 4,3. Ainda, a explicação acerca da retenção de Cr(VI) em meio ácido 

corrobora com o pKa de 5,62 da 4-vinilpiridina (PERRIN, 1965; NALWA, 1999), ou 

seja, em pH 3,5, a molécula do monômero está carregada positivamente. Por outro 

lado, as explicações mencionadas acima acerca da retenção de Cr(VI) no 

nanocompósito MWCNT/P4VP não se aplicam para valores de pH acima de 4,3, 

uma vez que não seria esperado existir interação de espécies aniônicas por atração 

de cargas. Desta forma, outros mecanismos de retenção, tais como interações 

intermoleculares, ligações de hidrogênio, podem ocorrer entre a superfície do 

material e o analito justificando a sorção de Cr(VI) em pH acima de 5,5, como 

mostrado na Figura 23b. 

Para a espécie trivalente de cromo, em meio ácido a reduzida 

sorção no nanocompósito MWCNT/P4VP é explicada pela repulsão eletrostática 

com a superfície do material e, em meio acentuadamente básico, a menor sorção é 

explicada devido à formação de hidróxidos insolúveis. 
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Planejamento para o método de pré-concentração/especiação on-

line com determinação sequencial  

 
A Tabela 5 apresenta o planejamento fatorial completo 24 contendo 

16 ensaios, cuja sequência de realização foi feita por meio de sorteio. Os 

experimentos foram realizados pré-concentrando 24,0 mL da solução de Cr(III) e 

Cr(VI), ambos na concentração de 200,0 µg L-1, seguido pela etapa de eluição.  

Tabela 5 -  Resultados do planejamento fatorial 24 

     Cr(III) Cr(VI) 

Ensaio (VP) (TE) (CE) (MA) Abs. Abs. 

1 - - - - 0,343 0,024 
2 + - - - 0,311 0,028 
3 - + - - 0,373 0,038 
4 + + - - 0,321 0,025 
5 - - + - 0,321 0,135 
6 + - + - 0,333 0,154 
7 - + + - 0,355 0,048 
8 + + + - 0,368 0,115 
9 - - - + 0,308 0,074 

10 + - - + 0,276 0,126 
11 - + - + 0,233 0,016 
12 + + - + 0,195 0,026 
13 - - + + 0,222 0,086 
14 + - + + 0,257 0,132 
15 - + + + 0,229 0,031 
16 + + + + 0,236 0,062 

VP = Vazão de pré-concentração (+6 mL min-1; - 4 mL min-1); TE = Tipo de eluente (+ HCl; - HNO3); 
CE = Concentração de eluente (+2,5M; - 1,0M) e MA = Massa de sorvente (+ 100,0 mg; - 50,0 mg) 

 
Com a aplicação das funções de desejabilidade foram construídos 

os gráficos que demonstram a desejabilidade para ambas espécies de cromo 

avaliadas, bem como, a desejabilidade global, para determinação das duas espécies 

presentes em uma mesma amostra, utilizando as mesmas condições para a pré 

concentração e determinação das espécies individualmente (Figura 26). 
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Figura 26 - Perfis de previsão e desejabilidade para otimização simultânea dos 
sinais analíticos para as espécies Cr (III) e Cr (VI). A linha tracejada indica valores 
atuais após otimização. 
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Os dados obtidos com indicam que a concentração do eluente (CE) 

é um fator significativo com melhores respostas observadas ao utilizar maior 

concentração do eluente. Este resultado revela que as espécies de Cr(III) e Cr(VI) 

possuem elevada interação com o sorvente, exigindo assim maior concentração do 

eluente a fim de evitar lenta dessorção, que pode resultar em alargamento no pico 

com consequente diminuição no sinal analítico, além de evitar possíveis efeitos de 

memória durante os procedimentos de pré-concentração e eluição. De acordo com 

este resultado, a concentração de 2,5 mol L-1 foi escolhida para o método de pré-

concentração/especiação. Concentrações maiores não foram avaliadas, pois além 

da concentração de 2,5 mol L-1 não resultar em efeito de memória nas etapas de 

pré-concentração/eluição, o emprego de concentrações maiores apenas resultaria 

num gasto maior de reagentes no método e, possivelmente, poderia diminuir o 

tempo de vida das mini colunas. 



66 
 

Para o tipo de eluente (TE), foi observado que o HNO3 é mais 

eficiente que o HCl para a eluição das espécies de cromo sorvidos nos 

nanocompósitos. Assim sendo, o HNO3 foi adotado como eluente no método 

analítico. A vazão de pré-concentração (VP) apresentou melhores resultados no 

nível maior avaliado, indicando que em vazões maiores a sorção de cromo é 

favorecida. Este resultado mostra que a sorção é rápida e em elevadas vazões 

ocorre maior acesso aos sítios de interação no sorvente recheado na mini coluna. 

Assim, a vazão de pré-concentração de 6,0 mL min-1 foi selecionada como valor 

ótimo. Vazões maiores não foram investigadas para evitar vazamentos nas mini 

colunas.  

A massa de material sorvente empregada (MA) foi avaliada e 

evidenciou que massas menores na mini coluna rendem maiores respostas 

analíticas. É oportuno mencionar que, em geral, massas maiores de sorvente 

tendem a fornecer maiores respostas analíticas. No entanto, o que se observou 

neste trabalho foi o alargamento do sinal transiente, quando se emprega massas 

maiores de sorvente, mostrando que o decréscimo de sinal analítico se deve 

limitação da eluição. Mediante esse resultado, a massa de 50,0 mg dos sorventes foi 

selecionada no trabalho. 

Com a avaliação dos dados obtidos foram atribuídos os valores mais 

adequados para os estudos futuros: CE = 2,5 mol L-1; TE = HNO3; VP = 6,0 mL min-1 

e MA = 50,0 mg, que correspondem ao ensaio 6 do planejamento. O volume de 

solução empregado para os experimentos foi fixado em 24,0 mL, equivalente a 4 

minutos de pré-concentração na vazão selecionada. 
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Características analíticas do método de pré-concentração/especiação on-line 
 

A partir das condições selecionadas foram determinadas as 

características analíticas do método de pré-concentração utilizando os 

nanocompósitos MWCNT/P4VP e MWCNT/PMAA. Foram construídas curvas 

analíticas a partir de soluções binárias contendo Cr(III) variando de 1,68 a 150,00 µg 

L-1 e 5,21 a 150,00 µg L-1 para Cr(VI), resultando nas seguintes equações lineares: 

Absorbância = 0,0054 + 2,53x10-3[Cr(III) µg L-1] e Absorbância = 0,0099 + 7,67 x10-4 

[Cr(VI) µg L-1], com coeficiente de correlação de 0,999 para ambas (Figuras 27 e 28). 

Foram construídas também as curvas analíticas sem etapa de pré-concentração 

para as duas espécies de cromo em concentrações entre 0 a 1250,00 µg L-1 sendo 

obtidas as equações: Absorbância = 0,0024 + 8,02x10-5[Cr(III) µg L-1] e Absorbância 

= 0,0043 + 7,93x10-5[Cr(VI) µg L-1] com coeficiente de correlação de 0,996 e 0,995, 

respectivamente. 

 

Figura 27 - Curvas analíticas construídas para Cr(III), pré-concentrando soluções 
binárias nas concentrações de 1,68 a 150,00 µg L-1 e sem etapa de pré-
concentração em concentrações de 0 a 1250,00 µg L-1. 
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Figura 28 - Curvas analíticas construídas para Cr(VI), pré-concentrando soluções 
binárias nas concentrações de 5,21 a 150,00 µg L-1 e sem etapa de pré-
concentração em concentrações de 0 a 1250,00 µg L-1. 
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Para avaliar o ajuste dos modelos lineares por meio do método dos 

mínimos quadrados, foi realizada a análise de variância a partir dos dados plotados 

nas curvas analíticas, referentes à pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI). De acordo 

com a ANOVA, Tabela 7, nota-se que o valor de F calculado, dado pela razão MQR / 

MQr, é de 5058 para o Cr(III) e de 5605 para o Cr(VI), e quando comparados ao 

valor do F tabelado, (F1,5 = 6,61) com intervalo de confiança de 95%, indica que a 

regressão linear representa os dados experimentais. Adicionalmente, o valor de 

prova (P-Valor) em ambas as curvas também possui valores inferiores a 5%, 

mostrando que os coeficientes são significativos. 

 

Tabela 6 - Análise de variância para as curvas analíticas. 

Equação da Regressão Linear   Análise de variância 

  

Intercepto 
(Absorbância) 

Erro 
Padrão 

Slope 

(Abs g.L-1) 

Erro 
Padrão N=3 GL SQ MQ F-V P-V Raj. 

Cr(III) 0,005 1,9E-03 2,5E-03 3,6E-05 Modelo 1 16390 16390 5058 1,0E-08 0,999 
     Resíduo 5 16 3    

     Total 6 16406     
            
Cr(VI) 0,010 5,2E-04 7,7E-04 1,0E-05 Modelo 1 19215 19215 5605 8,1E-09 0,999 

     Resíduo 5 171 34    
      Total 6 19232     

GL: Graus de Liberdade   SQ: Soma dos Quadrados    MQ: Média dos quadrados F-V: F-valor P-V: P-valor   
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O valor de R2, coeficiente de determinação, obtido a partir da razão 

SQR / SQT indica o quanto da variação da resposta em torno da média é explicado 

pelo modelo, sendo obtido para as duas curvas o valor de 0,999, ou seja 99,9 % da 

variação total em torno da média são explicadas pela regressão e para os resíduos 

apenas 0,1 % (PIMENTEL e NETO, 1996). 

A partir dos dados obtidos pelas curva analíticas, os limites de 

detecção (LD) e de quantificação (LQ), foram calculados conforme a IUPAC, 

aplicando as equações 10 e 11, sendo bs  o desvio padrão do branco para 10 

medidas e b  é o coeficiente angular da curva analítica com pré-concentração (LONG 

e WINEFORDNER, 1983; BEZERRA et al., 2006). 
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Para o nanocompósito MWCNT/PMAA o valor encontrado do LD foi 

0,47 µg L-1 e LQ de 1,68 µg L-1 para Cr(III). Com o nanocompósito MWCNT/P4VP o 

valor encontrado de LD foi 1,58 µg L-1 e LQ de 5,21 µg L-1 para Cr(VI). Os fatores de 

pré-concentração foram calculados pela razão entre as inclinações das curvas 

analíticas com e sem o procedimento de pré-concentração (Figuras 27 e 28) (FANG, 

XU e ZHANG, 1987). 

O desempenho do método de pré-concentração em sistemas on-line 

também foi também avaliado por meio da eficiência de concentração (EC) e pelo 

índice de consumo (IC). O EC foi determinado pela divisão do fator de pré-

concentração pelo tempo gasto (min) durante cada ciclo, sendo obtido como 

resultado o fator de pré-concentração alcançado em um minuto. A determinação do 

IC foi realizada pela razão do volume de amostra pelo fator de pré-concentração 

(COSTA et al., 2011). Na Tabela 8 estão reunidas características analíticas do 

método de pré-concentração/especiação redox de cromo. 



70 
 

Tabela 7 - Características analíticas do método de pré-concentração/especiação 
redox de cromo. 

Figuras de Mérito Cromo (III) Cromo (VI) 

Limite de quantificação (LQ) (µg L-1) 1,7 5,2 

Limite de detecção (LD) (µg L-1) 0,5 1,6 

Fator de pré-concentração (FP) 31,5 9,7 

Índice de consumo (IC) (mL) 0,8 2,5 

Frequência analítica (h-1) 7 7 

Eficiência de concentração (EC) (min-1) 7,9 2,4 
 

 

A avaliação da precisão do método foi realizada em termos de 

repetibilidade (n=10), obtida pelo cálculo do coeficiente de variância (desvio padrão 

relativo). Os valores obtidos para Cr(III) foram de 3,82 e 3,29 % para as 

concentrações de 10,0 e 60,0 µg L-1, respectivamente. Para Cr(VI) os valores 

obtidos foram 4,96 e 2,20 % também para as respectivas concentrações de 10,0 e 

60,0 µg L-1. 

Apesar de não terem sido realizados estudos direcionados 

especificamente à estabilidade dos materiais e a capacidade de reutilização dos 

nanocompósitos, é possível constatar a estabilidade e possibilidade de reuso. Foram 

utilizadas apenas duas colunas (01 MWCNT/P4VP e 01 MWCNT/PMAA) para todos 

os experimentos a partir do planejamento fatorial até as aplicações em amostras 

reais, sem variação aparente no sinal analítico obtido a cada aplicação, sendo 

contabilizados mais de 300 ciclos de pré-concentração/eluição.  

Na Tabela 9 estão reunidos alguns trabalhos publicados dedicados a 

pré-concentração/especiação redox. A comparação com outros métodos analíticos 

mostra que o método proposto possui características analíticas satisfatórias, 

principalmente em relação aos baixos limites de detecção e quantificação, consumo 

reduzido de amostra, elevada frequência analítica e o fato de não requerer que 

etapas prévias de redução e/ou oxidação ou ajustes de pH durante a análise.  
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Tabela 8 - Comparação de métodos de pré-concentração e especiação de Cr(III) e 
Cr(VI).  

Material sorvente 
 

Sistema 
 

FP 
 

LD 
(µg L-1) 

FA 
(h1) 

VP 
(ml) 

MP 
 

Detecção 
 

Aplicação 
 

Ref. 
 

Nanotubos de carbono 
Com 4-VP e MAA 

Sorção de Cr(III) 
e Cr(VI) 

31,54 
9,67 

0,47 
1,58 

14 24 On line FAAS Água Este trabalho 

Amberlite XAD-2010 Sorção de Cr(VI) 
e Oxidação Cr(III)  

25 1,28 0,9 50 Off line FAAS Água (Bulut, et all., 
2007) 

Silica Gel modificada 
quimicamente com 
oxido de Nióbio 

Sorção Cr(III) 
e Oxidação Cr(VI) 

23 0,34 15 15 On line FAAS Água (Martendal, et 
all, 2009) 

Nanotubos de carbono 
+ amónio pirrolidina 
ditiocarbamato 

Sorção Cr(VI) 
e Oxidação Cr(III) 

100 0,9 1,8 40 Off line FAAS Água (Tuzen, et all, 
2007) 

Etil xantato em 
naftaleno 
  

Co-Precipitação 
Cr(VI) e Oxidação 
Cr(III)  

100 0,5 -- 100 Off line FAAS Efluente (Krishna, et 
all, 2004) 

Nanotubos de carbono 
Com D2EHPA 

Sorção Cr(VI) 
Oxidação Cr(III) 

60 0,05 -- 100 Off line ICP OES Água (Vellaichamy, 
et all, 2010) 

Amberlite XAD-1180 Sorção Cr(VI) 
Oxidação Cr(III) 

75 7,7 -- 50 Off line FAAS Água 
Alimento 

(Narin, et all., 
2008) 

*FP: fator de pré-concentração; LD: limite de detecção; FA: Frequência Analítica MP: Modalidade 

de pré-concentração VA: Volume Pré-concentrado

1.17 Estudo dos íons interferentes na pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI) 

 
Para avaliar o efeito de íons metálicos na pré-concentração de Cr(III) 

na coluna de MWCNT/PMAA e Cr(VI) na coluna de MWCNT/P4VP foram 

preparadas soluções binárias contendo Cr(III) e Cr(VI) na concentração de 90,0 µg 

L-1 na presença dos cátions Ca2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Fe3+, Mg2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+ 

tendo como contra-íon o nitrato. Diferentes proporções de analito:solução 

multielementar (m/m) foram testadas conforme Tabela 10. Foram obtidas 

porcentagens de recuperação de 91,35 - 99,82% para Cr(III) e 104,12 – 111,93% 

para Cr(VI). A influência de ânions (NO3
-, HCO3

-, CO3
2-, Cl-, SO4

2-, Br-, AsO4
2- e 

SeO4
2-) na pré-concentração de Cr(VI) e Cr(III) também foi efetuada, sendo o sódio 

selecionando como contra-íon. Foram obtidas porcentagens de recuperação de 

95,01 – 100,31% para Cr(VI) e de 91,98 – 99,26% para Cr(III). De acordo com as 

Tabelas 10 e 11, pode-se observar a inexistência de interferência dos íons quando 

nas proporções estudadas, tanto na pré-concentração do cromo (III), como do cromo 

(VI), havendo uma mínima interferência construtiva na pré-concentração de Cr(VI) 
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em MWCNT/4PVP quando em altas concentrações das espécies catiônicas 

adicionadas, considerando até 10% de interferência como valor de referência. 

Tabela 9 - Influências dos íons catiônicos na pré-concentração de cromo (III) na 
coluna de MWCNT/PMAA e cromo (VI) na coluna de MWCNT/P4VP 

Cátions Ca2+; Cd2+; Co2+; Cu2+; Fe3+ Mg2+; Ni2+; Pb2+; e Zn2+ 

 Recuperação (%) 

Proporção  MWCNT/PMAA MWCNT/P4VP 

1:1 96,4 109,5 

1:5 96,8 104,1 

1:10 99,8 106,2 

1:50 91,3 111,9 

 
Tabela 10 - Influências dos íons aniônicos na pré-concentração de Cromo (III) na 
coluna de MWCNT/PMAA e Cromo (VI) na coluna de MWCNT/P4VP 

Ânions (Br-; Cl-; CO3
2-; HCO3

-; NO3
-; SO4

2; AsO4
2- e SeO4

2-) 

 Recuperação (%) 

Proporção MWCNT/PMAA MWCNT/P4VP 

1:1 92,0 100,3 

1:5 97,7 95,0 

1:10 95,8 99,1 

1:50 99,3 98,2 

 
1.18 Aplicação em amostras reais 

 

Para avaliar a aplicabilidade do método, amostras de água mineral e 

de torneira foram analisadas empregando curva analítica com calibração externa e a 

exatidão foi checada por meio de testes de adição e recuperação. As amostras de 

água de torneira foram adquiridas no campus da Universidade Estadual de Londrina. 

A amostra de água mineral (1) foi adquirida em comércio local e a amostra de água 

mineral (2), proveniente da cidade de São José do Rio Preto, encontrava-se 

armazenada em frasco plástico e refrigerada até o momento da utilização. As 

amostras foram analisadas após a aquisição, com o pH ajustado em 6,5 com HCl e 

NaOH na concentração de 0,1 mol L-1. As porcentagens de recuperação das 

amostras enriquecidas podem ser observadas na Tabela 12. Conforme os dados, 

não houve interferência de matriz e a faixa de recuperação variou de 91 a 109%. A 

exatidão do método também foi verificada a partir da análise de proteína de peixe 

certificada (DORM-3, Fish Protein Certified Reference Material for Trace Metals). 

Devido à digestão ácida por forno de micro-ondas, o cromo total foi determinado 
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como Cr(VI) por extração em fase sólida na coluna de MWCNT/P4VP. O valor obtido 

(1,88 ± 0,09 mg Kg-1) está de acordo com o valor certificado (1,89 ± 0,17 mg Kg-1) 

utilizando o teste t a nível de confiança de 95%, confirmando assim a confiabilidade 

do método para amostras biológicas (Tabela 13). 

 

Tabela 11 - Resultados da aplicação do método de pré-concentração/especiação 
em amostras de água 

Amostras de 
águas 

 
Concentração 

adicionada 
(µg L-1) 

Concentração 
encontrada 

(µg L-1) 

Recuperação 
(%) 

Água 
mineral (1) 

Cr(III) 0 ND* - 

30 27,23 ± 1,49 91 
Cr(VI) 0 ND* - 

30 31,86 ± 4,19 106 

Água 
mineral (2) 

Cr(III) 0 ND* - 

30 31,28 ± 3,19 104 
Cr(VI) 0 26,09 ± 1,47 - 

30 57,25 ± 4,41 104 

Água de 
torneira 

Cr(III) 0 ND* - 

30 27,51 ± 2,98 92 
Cr(VI) 0 ND* - 

30 32,72 ± 1,30 109 
ND = não detectado (abaixo do limite de detecção) 

 
 
Tabela 12 - Determinação de Cr(VI) em material certificado de referência. 

Amostra 
Valor certificado 
(mg Kg-1) 

Valor encontradoa 

(mg Kg-1) 

DORM-3 (proteína de peixe)  1,89 ± 0,17 1,88 ± 0,09 
aResultado expresso como valor médio ± desvio padrão com base em três repetições; intervalo de 
confiança de 95% (test t de Student). 
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS  
 

No desenvolvimento desse estudo foi realizada a síntese, 

caracterização e aplicação analítica de dois novos materiais sorventes nano-

estruturados. Os nanocompósitos MWCNT/PMAA e MWCNT/P4VP foram utilizados 

como extratores em fase sólida na pré-concentração on-line de Cr(III) e Cr(VI) com a 

determinação das espécies por FAAS, a partir de uma mesma solução em pH único 

e sem necessidade de tratamentos químicos (etapas de oxidação/redução) durante 

o procedimento. 

Os resultados obtidos mostraram que os nanocompósitos 

apresentaram bom desempenho na especiação de Cr(III) e Cr(VI) por SPE. As 

características morfológicas dos nanocompósitos, como área superficial, volume e 

diâmetro médio dos poros apresentam valores muito baixos em relação as 

observadas em os polímeros sintetizados sem MWCNT, o que indica que a 

eficiência de sorção dos nanocompósitos não está relacionada à extensão da área 

superficial, mas à disposição dos sítios de ligação, atribuída a formação da matriz 

polimérica ao longo da estrutura dos MWCNT, resultando em sítios de ligação mais 

acessíveis aos analitos percolados pelo material.  

A utilização dos materiais em sistema em linha permitiu um baixo 

índice de consumo de amostra e alta frequência analítica, com limites de detecção e 

quantificação satisfatórios. De acordo com estudos de exatidão, o método é eficaz 

para a especiação de Cr(III) e Cr(VI) em diferentes tipos de amostras ambientais ou 

biológicas, após procedimento de digestão. Outro aspecto importante relativo ao 

emprego de nanocompósitos baseados em CNT/polímeros está pautado na elevada 

estabilidade do material garantindo vários ciclos de pré-concentração/eluição sem 

perdas de capacidade sortiva. Os resultados obtidos ainda indicam que estudos com 

nanocompósitos podem ser estendidos para outros tipos de analitos, tais como 

herbicidas, fármacos e merecem ser mais bem explorados no campo das ciências de 

separação.  
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