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microssistema de extração por ponto nuvem. 2017. 147f. Tese. Doutorado em 
Química da Universidade Estadual de Londrina. Londrina, 2017. 
 
 

RESUMO 
 
 
No presente trabalho de tese de doutorado foram desenvolvidos dois métodos 
analíticos voltados à pré-concentração/especiação redox de Cr(III) e Cr(VI) e pré-
concentração de Cd(II). O método de pré-concentração/especiação redox de cromo 
foi baseado na extração de Cr(VI) em fase sólida magnética dispersiva, utilizando 
Fe3O4 funcionalizado com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano associada à 
extração ponto nuvem de Cr(III) com a formação do complexo metálico com 4-(2-
tiazolilazo) resorcinol e posterior determinação por espectrometria de absorção 
atômica em chama. No segundo método, foi desenvolvido um sistema de pré-
concentração on-line de íons cádmio acoplado a espectrometria de absorção 
atômica com forno tubular e aerossol térmico, empregando o nanocompósito de 
polivinilpiridina/nanotubos de carbono como material adsorvente. Os materiais 
adsorventes foram caracterizados por Espectroscopia na região Infravermelho com 
transformada de Fourier, Microscopia Eletrônica de Varredura, Espectroscopia de 
Energia Dispersiva, Microscopia Eletrônica de Transmissão, Análise 
Termogravimétrica, Difração de Raio-X e os parâmetros texturais foram avaliados 
por meio de isotermas de adsorção/dessorção de N2. A otimização dos métodos foi 
realizada de forma univariada e multivariada através de planejamento fatorial de dois 
níveis e matriz de Doehlert. No trabalho relativo à especiação redox de Cr(III) e 
Cr(VI), em um único pH (5,00) foi possível discriminar as espécies redox e os 
respectivos fatores de pré-concentração de 16 e 12 vezes para Cr(VI) e Cr(III) foram 
obtidos. Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram de 1,1 e 3,6 µg L-1 
para Cr(VI) e 3,2 e 10,5 µg L-1 para o Cr(III), com linearidades até 100,0 µg L-1 para 
Cr(VI) (r=0,9960) e 200,0 µg L-1 para Cr(III) (r= 0,9950). A aplicabilidade foi atestada 
por meio de análise de amostras de água rendendo valores de recuperação de 91 a 
103%. O método de pré-concentração de Cd(II) foi realizado com a percolação de 
8,8 mL de solução de cádmio tamponada com tampão NH3/NH4

+ 0,01 mol L-1 (pH 
8,0) a uma vazão de 4,4 mL min-1 através da minicoluna contendo 50 mg do 
nanocompósito. Foram obtidos limites de detecção e quantificação de 36 ng L-1 e 
121 ng L-1, respectivamente, com linearidade até 600 ng L-1 (r= 0,9980). O índice de 
consumo (IC) foi de 0,45 mL, fator de pré-concentração (FP) de 19,5 vezes e 
frequência analítica (FA) de 15 amostras h-1. O método foi aplicado em amostras de 
águas, cigarro, chocolate em pó e Ginko Biloba, com estudos de adição e 
recuperação apresentando resultados satisfatórios. A exatidão dos dois métodos foi 
verificada pela análise de material certificado de referência (DORM-3, proteína de 
peixe), não apresentando diferença significativa nos valores determinados em 
relação ao valor certificado. 
 
Palavras-Chave:  Cromo. Cádmio. Pré-concentração. Especiação. 

Espectrometria de absorção atômica. TS-FF-AAS. 
 
 



DINIZ, Kristiany Moreira. Analytical strategies for speciation of Cr(III) and Cr(VI) 
and preconcentration of Cd(II) exploiting nanoestructuratec adsorbents and 
microextraction system by cloud point. 2017. 147p. Thesis. (Ph.D.in chemistry – 
with emphasis on analytical chemistry) – Universidade Estadual de Londrina. 
Londrina, 2017. 
 
 

ABSTRACT 
 
 
In the present thesis, two analytical methods were developed for 
preconcentration/redox speciation of Cr(III) and Cr(VI) and preconcentration of Cd(II). 
The chromium preconcentration/redox speciation method was based on the 
extraction of Cr(VI) on dispersive magnetic solid phase using amino-functionalized 
Fe3O4 associated with the cloud point extraction of Cr(III) with the formation of the 
metal complex with 4-(2-thiazolylazo)resorcinol and further determination by Flame 
Atomic Absorption Spectrometry. In the second method, and on-line preconcentration 
system of cadmium ions coupled with Thermospray Flame Furnace Atomic 
Absorption Spectrometry  was developed using nanocomposite of 
polyvinylpyridine/carbon nanotubes as adsorbent material. The adsorbent materials 
were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Scanning Electron 
Microscopy, Energy Dispersive Spectroscopy, Transmission Electron Microscopy, 
Thermogravimetric Analysis, X-ray diffraction and the textural parameter were 
evaluated by adsorption/desorption isotherms of N2. The optimization of the methods 
was performed in a univariate and multivariate ways, through factorial design of two 
levels and Doehlert matrix. In the work related to the redox speciation of Cr(III) and 
Cr(VI), in a single pH (5.00) it was possible to discriminate the redox species and the 
respective preconcentration factors of 16 and 12 times for Cr(VI) and Cr(III) were 
obtained. The limits of detection (LD) and qualification (LQ) were 1.1 and 2.6 µg L-1 
for Cr(VI) and 3.2 and 10.5 µg L-1 for Cr(III) (r = 0.9950). The applicability was 
attested by analysis of water samples yielding recovery values of 91 to 103%. The 
Cd(II) preconcentration method was performed by percolating 8.8mL of buffered 
cadmium solution with 0.01 mol L-1 NH3/NH4

+ buffer (pH 8.0) at a flow rate of 4.4 mL 
min-1 through the minicolumn containing 50 mg of the nanocomposite. Were obtained 
LD and LQ of 36 ng L-1 and 121 ng L-1, respectively with linearity up to 600 ng L-1 (r = 
0.9980). The consumption index (IC) was 0.45 mL, preconcentration factor (FP) of 
19.5 times and analytical frequency (FA) of 15 sample h-1. The method was applied 
in sample of water, cigarette, chocolate powder and Ginko Biloba, with studies of 
addition and recovery. The accuracy of the method was also checked by the analysis 
of certified reference material fish protein DORM-3. 
 
Key Words: Chromium. Cadmium. Pre-concentration. Speciation. Atomic absorption 

spectrometry. TS-FF-AAS. 
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INTRODUÇÃO GERAL 
 

A contaminação ambiental por elementos tóxicos com propriedades 

carcinogênicas tem sido de grande preocupação; elementos como cromo e cádmio 

são substancialmente agravantes devido às suas propriedades não biodegradáveis, 

elevada solubilidade e o seu forte potencial de acumulação em organismos vivos. O 

monitoramento em matrizes complexas de interesse alimentício e ambiental tem se 

tornado um desafio no que diz respeito à análise química, pois apesar de alguns 

elementos apresentarem essencialidade, em altas concentrações podem causar 

efeitos tóxicos. Pesquisas têm se concentrado na determinação das espécies destes 

elementos, que tem seu uso industrial amplamente difundido, e apesar deste 

benefício, a forma na qual se encontram e o seu nível de concentração determinam 

sua toxicidade (MAHMOUD et al., 2010; ORAL et al., 2011). 

A importância do cromo se dá por sua utilização na indústria, podendo ser 

encontrado em águas na forma de Cr(III) considerado um elemento vital, no seu 

estado hexavalente apresenta propriedades tóxicas, dadas a partir do seu potencial 

oxidativo (LÓPEZ-GARCÍA et al., 2013). Alguns órgãos de regulamentação ambiental 

estabeleceram quantidades máximas permitidas para efluentes lançados em corpos 

aquáticos e água potável, como o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 

de 1,0 e 0,1 mg L-1 para o Cr(III) e Cr(VI), respectivamente, em efluentes (CONAMA, 

2011). A agência de proteção do meio ambiente dos Estados Unidos (US EPA) 

estabelece a concentração máxima de cromo total de 0,1 mg L-1 em água potável, ao 

passo que a Organização Mundial da Saúde (WHO) preconiza um máximo de até 0,05 

mg L-1 (WHO, 2003), também em água potável.  Zou, em 2008, aponta para valores 

próximos a 50 µg L-1 para Cr(VI) em água potável, que podem ser considerados 

elevados quanto ao risco cancerígeno apresentado pela espécie de cromo 

hexavalente (ZOU et al., 2008). 

A exposição ao cádmio pode ser proveniente da fumaça de cigarro e da ingestão 

de alimentos contaminados por absorção com fertilizantes, não sendo considerado 

essencial à vida humana, onde se acumula principalmente nos rins, podendo causar 

a disfunção deste órgão (FERREIRA et al., 2007). Diante destes problemas, órgãos 

regulamentadores brasileiros e de outros países estabeleceram alguns limites para o 

cádmio na forma total considerados seguros para água e alimentos. No Brasil, o 

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece o limite máximo 
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permitido em água doce de classe 1 (salinidade inferior a 0,5%) a quantidade de 0,001 

mg L-1 de cádmio total e em águas salinas (salinidade 0,5 a 30%) e salobras 

(salinidade igual ou superior a 30%) de classe 1 a quantidade de até 0,005 mg L-1. A 

CETESB (Companhia de Tecnologia em Saneamento Ambiental) estabelece o limite 

máximo permitido em águas subterrâneas, doces e salinas de classe 1 de até 0,005 

mg L-1 (CETESB, 2011). A ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária) permite 

o beneficiamento de água mineral envasada e gelo com até 0,003 mg L-1 de cádmio 

total e a produção de alimentos infantis e para lactantes com 0,01 mg Kg-1 (ANVISA, 

2005). Nos Estados Unidos, a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

(USEPA) preconiza o limite em águas também de 0,005 mg L-1, e a Organização 

Mundial da Saúde (WHO) indica a ingestão diária inferior a 0,002 mg em água potável 

e até 0,003 µg em alimentos (WHO, 2011). 

As técnicas espectroanalíticas são comumente utilizadas para a determinação 

destes elementos envolvendo limites de detecção e seletividade satisfatórios, como 

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

e a Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) 

(FERREIRA et al., 2007). As técnicas de absorção atômica, tais como Espectrometria 

de absorção atômica com forno de grafite (GFAAS), e de modo especial a 

Espectrometria de absorção atômica chama (FAAS), exibem grande aplicabilidade 

para a determinação de cromo e cádmio com baixa interferência espectral, 

simplicidade de operação e rapidez nas determinações. Além disso, o uso desta 

técnica permite a hifenização com técnicas de aprisionamento de íons, oportunizando 

o incremento no sinal analítico de até uma ordem de grandeza, sem custos adicionais 

elevados a técnica. Este sistema pode ser aplicado com grande eficiência na 

determinação principalmente de Cd, e permite ainda o uso de sistemas de análise em 

fluxo com eluição on-line promovendo alta frequência analítica. O uso desta técnica 

associada a métodos de pré-concentração e especiação fornece limites de detecção 

≤ µg L-1 e viabiliza a análise de amostras de diferentes matrizes (WEN et al., 2009; 

GÁSPÁR e BERNDT, 2000). É oportuno mencionar que apesar de ser bastante 

empregadas para determinação de íons metálicos, as técnicas espectroanalíticas 

supracitadas não permitem efetuar a especiação química redox, indicando que etapas 

prévias de separação são fundamentais para tornar a análise do ponto de vista de 

especiação viável.  
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O uso de técnicas voltamétricas também pode ser feito para a determinação destes 

elementos; entre as aplicações pode-se citar o uso de eletrodos de mercúrio, os quais 

nestas técnicas permite a detectabilidade tanto para cromo, como para cádmio, no 

entanto a formação de amálgama em sua superfície conduz à grande toxicidade, 

restringido seu uso em alguns sistemas (AFKHAMI, et al., 2013). As técnicas 

baseadas em voltametria de redissolução também podem ser utilizadas para 

minimizar estes inconvenientes. Para estes processos, eletrodos a base de carbono 

e pastas modificadas de nanotubos de carbono, black carbon, grafite, e materiais 

poliméricos, são usualmente empregados. Estes últimos eletrodos mencionados 

demonstram grande eficiência para a determinação de diversas espécies, apesar 

disto, demandam maior tempo de preparo e interferências podem ocorrer durante as 

determinações. Essas interferências são decorrentes da adsorção destes íons na sua 

superfície, causando a passivação do analito no eletrodo, exigindo o preparo diário 

destas pastas para manter a reprodutibilidade (INJANG, et al., 2010; HWANG, et al., 

2008). Em relação à especiação química redox por técnicas voltamétricas, sabe-se 

que os potenciais de oxidação e redução de cada espécie de um mesmo elemento 

podem estar muito próximos, causando dificuldades na identificação. Em situações 

onde os potenciais redox possuem acentuada diferença, é possível determinar uma 

espécie, geralmente aquela com menor número de oxidação. A determinação da 

espécie com maior número de oxidação é feita por diferença da quantidade total das 

espécies redox, posterior a um processo de redução da amostra, o que pode causar 

erros e contaminação (SADEGHI e GARMROODI, 2013).  

 Considerando que o cromo e o cádmio podem estar presentes em diversas 

matrizes em concentrações baixas, usualmente inferiores aos limites máximos 

preconizados pelos órgãos reguladores, métodos de pré-concentração de cádmio e 

pré-concentração/especiação redox de cromo são reportados na literatura.  Para a 

pré-concentração e especiação destes elementos são empregados métodos 

baseados em coprecipitação, troca iônica, extração por ponto nuvem (CPE), extração 

de membrana (ME), extração líquido-líquido (LLE) e suas miniaturizações, como a 

microextração líquido-líquido dispersiva (DLLME) e a microextração com gota única 

(SDME), a extração em fase sólida (SPE) e suas miniaturizações como a extração em 

fase sólida magnética dispersiva (DMSPE), entre outras modalidades. A CPE 

apresenta vantagens sobre extração líquido-líquido convencional realizada com 
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grandes volumes de solventes orgânicos. Além disso, tanto SPE, CPE e DMSPE são 

exemplos de métodos miniaturizados, de fácil operação, rápidos e não requerem 

instrumentos sofisticados para sua implementação (ZHU et al., 2002). 

Outro aspecto que deve ser mencionado, está relacionado com os métodos 

aplicados à pré-concentração e especiação química de Cr(VI) e Cr(III), comumente 

encontrados na literatura, os quais são baseados na extração seletiva de uma das 

espécies, seguido de etapas de oxidação ou redução, e/ou alteração do pH, para a 

determinação da outra espécie desejada. Estes procedimentos são morosos e podem 

ocasionar erros na quantificação das espécies subsequentes, assim métodos que 

façam a determinação de diferentes espécies sequencialmente apresentam 

características interessantes no ponto de vista analítico (TARLEY et al. 2012). Embora 

a determinação sequencial das espécies se mostre interessante, ainda há poucos 

relatos científicos envolvendo a combinação sequencial de métodos para a 

especiação de Cr(III) e Cr(VI) no mesmo pH da amostra, sem estas etapas de 

oxidação ou redução. No que se refere à pré-concentração seletiva de cádmio, 

sistemas de extração em fase sólida são comumente encontrados, com diversos 

adsorventes incluindo resinas de troca iônica como Amberlite XAD-2 e Amberlite XAD-

16, materiais naturais e resíduos de agroindústrias, como cascas e bagaços de 

vegetais e sílicas modificadas. Estes materiais não apresentam seletividade ao 

cádmio, sendo necessário o uso de agentes complexantes durante a extração e 

solventes orgânicos para eluir, provocando grande consumo de reagentes e geração 

de resíduos tóxicos (FERREIRA et al., 2007). Assim, o uso de adsorventes contendo 

grupos funcionais seletivos para superar esta etapa torna-se de grande importância 

nestes sistemas. 

Neste sentido, o aprimoramento de métodos baseados em extração em fase sólida 

apresenta benefícios inerentes a sua utilização, tais como alto fator de enriquecimento 

e seletividade. Desta forma, a escolha do sorvente sólido é fundamental para se obter 

alta performance analítica. A extração em fase sólida dispersiva magnética, por 

exemplo, possui vantagens, como o uso de materiais em escalas nanométricas, 

garantindo boa dispersão em meio aquoso, rápida e eficaz extração dos analitos e 

possibilidade de se trabalhar com fases sólidas mesoporosas com desempenho 

satisfatório, promovendo a interação com toda a dimensão do sorvente (ABOUFAZELI 

et al., 2013; GIAKISIKLI, G.; ANTHEMIDIS, 2013). Ademais, a síntese de 
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nanopartículas magnéticas pode ser feita de forma simples em escala laboratorial por 

meio da precipitação do Fe3O4, seguido do recobrimento com organosilanos, os quais 

diminuem a aglomeração e aumentam a estabilidade química destes materiais, 

facilitando a ligação com grupos funcionais seletivos para o analito de interesse 

(BENDICHO, BENDICHO-LAVILLA e LAVILLA, 2016). 

Nanomateriais podem ser explorados em química analítica ampliando a visão de 

métodos de extração em fase sólida comumente conhecidos, caracterizando 

alternativas de alto rendimento de extração. Neste contexto, uma outra abordagem 

destes materiais consiste na síntese de polímeros suportados em matrizes de 

nanotubos de carbono e sílica (KIM et al., 2009), e tem apresentado vantagens no 

preparo de novos adsorventes, devido à dispersão do polímero nesta matriz com 

grande área superficial, diferente dos polímeros sintetizados pelo método de “bulk”, 

os quais formam grandes blocos irregulares; estas vantagens incluem principalmente 

a facilidade de transferência de massa do analito de interesse em todo o volume do 

material, devido à sua estratégia de síntese favorecer a distribuição uniforme destes 

materiais na ampla área superficial da matriz. Contudo, as propriedades adsortivas 

destes materiais dependem da presença de grupos funcionais específicos e da 

facilidade de dispersão em meio aquoso. Assim, nanocompósitos baseados em CNTs 

e polímeros com propriedades quelantes mostram-se uma estratégia analítica 

promissora para promover maior acessibilidade e rápida cinética de adsorção do 

analito aos sítios de interesse (SILVA et al., 2012; GHADIMI et al., 2013). 

Mediante o exposto, os trabalhos apresentados em dois capítulos nesta tese 

abordam, inicialmente, o desenvolvimento de um método de pré-concentração e 

especiação redox não cromatográfico para cromo; no primeiro capítulo, aborda-se a 

extração do Cr(VI) por DMSPE a partir de uma solução binária em único pH com 

nanopartículas mesoporosas de Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas. Após a extração, 

o sobrenadante contendo os íons de Cr(III) pode ser pré-concentrado seletivamente 

no mesmo pH por CPE na forma de complexo metálico com 4- (2-tiazolilazo) resorcinol 

(TAR). O segundo capítulo contempla a síntese e aplicação analítica nanocompósito 

de MWCNT com polivinilpiridina utilizado na pré-concentração seletiva de Cd(II) com 

determinação por TS-FF-AAS, incluindo o uso de sistema de análise de injeção em 

fluxo (FIA), garantindo ao sistema além de grande detectabilidade, alta frequência 

analítica e baixo custo. 
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1 CROMO E CÁDMIO 

 

Os elementos cromo e cádmio são de grande importância tecnológica e aplicação 

industrial. O cromo presente na natureza pode ser proveniente de fontes naturais e 

atividades humanas, e possui aplicação na indústria metalúrgica e de materiais 

refratários, na fabricação de corantes têxteis, pigmentos, galvanoplastia e curtimento 

de couro. Devido à sua ocorrência, inevitavelmente é descarregado no meio ambiente, 

sendo capaz de entrar na cadeia alimentar a partir da água, do solo e do ar (CHEN et 

al., 2014). Este elemento pode ser encontrado no ambiente nos estados de oxidação 

mais estáveis na forma de Cr(III) e Cr(VI). A espécie trivalente em águas, pode estar 

na forma hidrolisada; esta espécie atua como um micronutriente essencial para os 

seres humanos associado com várias enzimas para metabolizar açúcares, proteínas 

e gorduras (SAHAN et al., 2014). A espécie de Cr(VI) podem ser encontradas na forma 

aniônica como CrO4
2-, HCrO4

- e Cr2O7
2-, de acordo com o pH do meio (Figura 1). O 

caráter tóxico do Cr(VI) é originário de sua capacidade oxidante a partir da formação 

de radicais livres durante a redução de Cr(VI) para Cr(III) no interior das células 

(SAÇMACI et al., 2012).  

 

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

 

(a) (b) 

Fonte: Adaptado de Zou, et al. 2008 (ZOU, et al., 2008; CORAZZA, 2014) 

 

A importância do cádmio se dá pela produção de baterias níquel-cádmio, 

pigmentos, fertilizantes, estabilizadores químicos, revestimentos de metais e ligas 

(ZHAI et al., 2007), e a deposição de resíduos destes produtos são formas 
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antropogênicas de contaminação do solo, ar e água (MELLO, FERREIRA, SANTELLI, 

2000). No ambiente, o cádmio pode estar na forma de Cd2+ dependendo das 

condições do meio (Figura 2), e presente, nos alimentos e na água, os quais são as 

principais fontes humanas de ingestão. A presença do cádmio em matrizes 

alimentícias decorre da sorção das plantas em solo contaminado e por deposição 

atmosférica. A ingestão prolongada, mesmo em quantidades baixas, conduz a 

diversas disfunções no organismo, tais como disfunção renal, irritação gastrointestinal 

e ataque ao sistema respiratório (AHN et al, 2008). Segundo a Agência Internacional 

de Investigação sobre o Câncer (IARC) (IARC, 1993), o cádmio está entre as espécies 

mais tóxicas encontradas no ambiente, e pode ser considerado carcinógeno, pois 

possui a capacidade de ligação com o grupo –SH nas proteínas, inibindo-os durante 

a produção de enzimas (FERREIRA et al., 2007). 

 

Figura 2. Distribuição das espécies de cádmio em relação o pH 

 

Fonte: Adaptado de Soleimanil, Aghaiel e Gharib, 2008 (SOLEIMANIL, AGHAIEL e 
GHARIB, 2008). 

 
O cromo e o cádmio são usualmente determinados através de técnicas 

sensíveis, com limites de detecção satisfatórios, como com a Espectrometria de 

massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) e Espectrometria de Emissão 

óptica (ICP OES) (BURHAM, 2009). Embora os limites sejam adequados para a 

determinação destes elementos, custos envolvidos na rotina de análises tornam-se 

elevados devido ao alto consumo de gases. Assim, técnicas analíticas relativamente 



26 

 

de mais baixo custo, tais como a espectrometria de absorção atômica com chama 

(FAAS) e espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GFAAS), também 

têm sido frequentemente utilizadas neste tipo de investigação.  

As técnicas de absorção atômica supracitadas exibem grande aplicabilidade 

para a determinação de cromo e cádmio com baixa interferência espectral, 

simplicidade de operação e rapidez. No entanto, mesmo com as vantagens 

mencionadas, com o uso do FAAS, por exemplo, limites de detecção na ordem de mg 

L-1 ainda são obtidos, isso decorrente do baixo tempo de permanência dos íons 

atomizados na chama. Como alternativa para prolongar o tempo de atomização, 

técnicas que fazem o aprisionamento destes íons em fornos sob a chama garantem 

maior tempo de permanência durante a detecção, por conseguinte, menores limites 

de detecção. As melhorias nesta técnica possuem dois principais segmentos: o 

primeiro consiste em melhorar o transporte e nebulização, conhecido como 

Espectrometria de absorção atômica com injeção de fluxo na chama (BIFF-AAS) e o 

segundo o tempo de permanência dos átomos na chama com a Espectrometria de 

Absorção Atômica com Forno Tubular e Aerossol Térmico (TS-FF-AAS). A diferença 

principal entre estas duas técnicas está na presença do capilar cerâmico que fica 

hifenizado ao tubo sob a chama em TS-FF-AAS, formando um gradiente de aerossol, 

facilitando a nebulização, em BIFF-AAS o jato com a amostras é introduzido na forma 

líquida e a nebulização ocorre com o impacto com a parede interna do tubo aquecido, 

esta técnica pode promover um aumento de até duas vezes no sinal analítico 

(GASPAR e BERNDT, 2002). 

No FAAS, aproximadamente de 5 a 10% do aerossol formado no sistema 

consegue chegar até a chama e o tempo de permanência dos átomos na chama atinge 

cerca de 3 a 5 ms. Estes inconvenientes demandam esforços científicos para melhoria 

da sensibilidade (MELO et al, 2000; GASPAR e BERNDT, 2000). O uso do TS-FF-

AAS, promove a prolongação do tempo de permanência destes átomos na chama, 

através do uso de um forno tubular, no qual a solução entra direto no sistema de 

detecção, sem passar pelo nebulizador (DAVIES e BERNDT, 2003). Nesta técnica, a 

amostra pode ser introduzida no forno tubular por meio de um capilar de cerâmica, 

onde o aerossol ou termopulverização (TS) é formado com o gradiente de temperatura 

ao longo deste capilar, promovendo a inserção total da amostra direto no centro do 

forno tubular. Esta técnica melhora o limite de detecção e além disso, a completa 
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introdução da amostra no atomizador favorece o aprisionamento por maior tempo dos 

átomos na chama (NASCENTES et al., 2005). 

A técnica de TS-FF-AAS foi proposta por Bernhat, em 2000 e na Figura 3, 

apresentam-se os acessórios do sistema, composto pelo forno metálico tubular sobre 

o queimador do FAAS, ficando sempre alinhado à radiação da lâmpada de cátodo 

oco, responsável por manter por mais tempo a amostra no caminho óptico e garantir 

maior sensibilidade. Este forno apresenta pequenos orifícios na parte de baixo para a 

entrada parcial da chama, e um pequeno orifício central para a entrada da amostra 

através do capilar cerâmico, sendo a parte principal do sistema responsável pelo 

aquecimento adequado à atomização bem como à permanência dos íons. Para 

garantir a resistência e durabilidade deste acessório sob a chama, sua composição 

pode ser baseada nos elementos níquel, titânio, quartzo e cerâmica não porosa, 

entretanto os de níquel são usados com mais frequência do que outros materiais 

devido ao seu custo, eficiência, disponibilidade, vida longa e resistência mecânica 

(BRANCALION, SABADINI e ARRUDA, 2009). 

Além do forno tubular, essencial para o sistema, outros componentes são 

fundamentais, tais como o capilar cerâmico e o sistema de fluxo. O capilar torna-se 

responsável pela formação do aerossol térmico ou termo spray introduzido direto no 

centro do forno a um ângulo de 90o. Para a formação do spray de forma satisfatória 

ao longo do capilar, com a ausência da entrada de gotas, as principais características 

buscadas são a boa relação entre o diâmetro interno pequeno (0,5 mm) e o 

comprimento do capilar (10 cm) e o controle na vazão do sistema de bombeamento 

com fluxo constante das amostras líquidas (BEZERRA et al., 2010). 
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Figura 3. Representação da montagem do sistema de TS-FF-AAS 

 

Fonte: Adaptado de Brancalion, Sabadini e Arruda (BRANCALION, SABADINI e 

ARRUDA, 2009) 

 

Bezerra e colaboradores, em 2010, apontam, em sua revisão, o ganho expressivo 

de duas até cem vezes no limite de detecção de alguns elementos, nomeadamente, 

Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, In, Pb, Rb, Sb, Se, Te, Ti e Zn com detecção por TS-FF-AAS 

comparado com FAAS (BEZERRA et al., 2010). Embora esta técnica permita a 

determinação de vários elementos, podem-se encontrar com maior frequência na 

literatura trabalhos envolvendo a determinação de Cd e Pb. Como o trabalho de 

Miranda et al., em 2012, com a determinação de Cd em amostras de fumaça 

condensada de cigarro paraguaio, o limite de detecção obtido de 5,8 ng por unidade 

de cigarro foi comparado com o GFAAS, o qual obteve o limite de 1,5 ng por unidade 

de cigarro, mostrando a possibilidade de se trabalhar com baixos limites de detecção, 

muito semelhante a outras técnicas espectroanalíticas muito sensíveis a este 

elemento (MIRANDA et al., 2012). 

No trabalho de Andrade e colaboradores, em 2009, foi desenvolvido um método 

de pré-concentração de Cd e Pb, usando a extração ponto nuvem com o agente 

complexante 2-(bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol (Br-PADAP), e a determinação 
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destes elementos em amostras de tabaco. O fator de pré-concentração foi de 62 e 

158, para Cd e Pb, respectivamente, e os limites de detecção atingidos foram de 4,0 

e 13 µg kg-1 (ANDRADE, NASCENTES e COSTA et al., 2009). Com este trabalho 

pode-se notar que no capilar do TS-FF-AAS pode-se hifenar facilmente sistemas de 

pré-concentração, que serão apresentados na próxima seção, com base em extração 

em fase sólida on-line, por exemplo, obtendo-se métodos com alta frequência 

analítica, simplicidade de operação, robustez e baixo custo de implementação. O 

sucesso destes sistemas de pré-concentração consiste no tipo do adsorvente sólido. 

Desta forma, a escolha do adsorvente é dirigida para os materiais com seletividades 

adequadas, estabilidade química, elevada área de superfície e baixa resistência à 

passagem de fluxo (TARLEY et al., 2006) 

Mediante ao exposto, cabe ressaltar que mesmo com o uso de técnicas 

relativamente de baixo custo com modalidades de aprisionamento de íons como TS-

FF-AAS, não há detectores específicos que permitem separar as espécies de um 

mesmo elemento, sendo necessárias etapas de preparo prévio antecedendo a 

determinação. Desta forma, considerando a importância industrial e tecnológica do 

cromo e do cádmio, consequentemente sua constante presença em efluentes 

industriais e sua disposição no ambiente com a coexistência de vários outros íons 

tóxicos, a separação seletiva destes elementos torna-se um grande desafio em 

pesquisas de química analítica, considerando os limites permitidos pela legislação 

supracitados. Assim, o desenvolvimento de métodos de pré-concentração e 

especiação além de possibilitar a separação e seletividade das espécies, transfigura-

se uma alternativa a ser investigada para determinação em diferentes matrizes 

ambientais e alimentícias contendo baixas concentrações.  

 

2 MÉTODOS DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO E ESPECIAÇÃO 
 

Conforme mencionado na seção anterior, apesar do desenvolvimento da 

instrumentação analítica ocorrido nas últimas décadas, a determinação de analitos 

com baixas concentrações em amostras de diferentes matrizes ainda pode apresentar 

inconveniências, pois efeitos de matriz podem se fazer presentes e diminuir o 

desempenho analítico da técnica. Assim, a busca por métodos analíticos de 

separação e pré-concentração eficientes, de abordagem simples e de baixo custo 



30 

 

para amostras de diferentes interesses têm atraído considerável atenção. A finalidade 

do uso destes métodos consiste principalmente no aumento da razão analito/matriz e 

garante maior sensibilidade, menores limites de detecção e viabilidade de análises 

(FERREIRA et al., 2007). É oportuno mencionar que, em se tratando da especiação 

de cromo, a implementação dos métodos de pré-concentração não apenas permite 

incrementar a detectabilidade dos métodos, mas, sobretudo, permite discriminar as 

espécies redox de cromo. Assim sendo, mesmo para técnicas naturalmente sensíveis 

como a GFAAS e ICP-MS, a implementação de métodos de pré-concentração e 

especiação ainda é promissor.   

Os métodos frequentemente relatados para cromo e cádmio baseiam-se em 

diferentes processos, como por exemplo a extração líquido-líquido, extração por ponto 

nuvem e extração em fase sólida. Estes procedimentos apresentam grande eficácia 

de retenção e suas miniaturizações bem como seu aprimoramento mostram-se muito 

promissores para a especiação e pré-concentração de íons em amostras contendo 

baixas concentrações dos mesmos. A seguir, o princípio básico de alguns destes 

métodos citados com a aplicação voltada à pré-concentração e especiação redox de 

cromo e pré-concentração de cádmio será abordado de forma sucinta (FERREIRA et 

al., 2007). 

 

2.1 Extração líquido-líquido 

 

A extração líquido-líquido (do inglês, Liquid-Liquid Extraction-LLE) pode ser 

utilizada para a extração de íons e moléculas em diferentes matrizes de amostras. 

Este método se baseia na extração dos analitos através de dois solventes imiscíveis, 

na qual o analito de interesse parcialmente solúvel nos dois solventes pode ser 

separado de sua matriz, geralmente aquosa, com adequada seletividade para a fase 

do solvente extrator. Embora este tipo de extração apresentar alto fator de pré-

concentração, há dificuldades de automação do procedimento, o que o torna lento e 

moroso. Além disso, o alto consumo de reagentes encarece o processo e gera 

elevados níveis de resíduos tóxicos, decorrente do uso de solventes orgânicos. 

Entretanto, em busca de melhorias para este sistema, pesquisas têm sido realizadas 

partindo do mesmo princípio, com intuito de minimizar a extração, torná-la mais 

simples e de baixo custo através da miniaturização da ELL como, por exemplo, a 
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extração com microgota solidificada (SDME) e a microextração líquido-líquido 

dispersiva (DLLME) (REZAEE et al., 2006; ALIZADEH et al., 2013).  

A microextração líquido-líquido dispersiva (Dispersive Liquid-Liquid 

Microextraction-DLLME) fundamenta-se na miniaturização da extração líquido-líquido 

(ELL).  Este método foi proposto por Assadi e colaboradores, em 2006, e se baseia 

na mistura ternária de uma solução aquosa contendo o analito, um solvente extrator 

e um solvente dispersor (AHMADI et al., 2006; AL-SAIDI e EMARA, 2014).  Na Figura 

3, pode ser observado que o solvente extrator, ao ser adicionado à solução, não pode 

ser miscível em meio aquoso e deve apresentar elevada capacidade de extração. O 

solvente dispersor, por outro lado, precisa ser polar e miscível tanto com o solvente 

de extração como com a água, de modo a permitir a dispersão das partículas do 

solvente de extração para a fase aquosa contendo o analito e diminuir a tensão 

interfacial. A mistura destes dois solventes provoca a turbidez da solução e, por meio 

do processo de centrifugação, o solvente extrator contendo o analito, também 

chamado de fase rica, separa-se da solução e pode ser então recolhido para a 

determinação, a principal diferença da DLLME- SFO (microextração líquido-líquido 

baseada na solidificação de gotas orgânicas flutuantes) está relacionada com a 

escolha do solvente extrator que deve apresentar baixa densidade e baixo ponto de 

fusão, após a etapa de resfriamento, a gota contendo a fase rica pode ser retirada 

(KOCUROVA, 2012). As principais vantagens da DLLME são a utilização de 

microlitros de solvente, provocando menos danos ao meio ambiente, menor tempo de 

extração, como resultado do rápido estado de equilíbrio e o alto fator de 

enriquecimento devido à elevada relação de fase (ANDRUCH et al.,2012; KHANI et 

al., 2011). 
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Figura 4. Procedimento de microextração líquido-líquido dispersiva 

 

 

Fonte: Adaptado de Zgola-Grzeskowiak e Grzeskowiak, 2011 (ZGOLA-

GRZESKOWIAK e GRZESKOWIAK, 2011) 

 

2.2 Extração ponto nuvem 

 

A extração por ponto nuvem (do inglês cloud point extraction-CPE), quando 

empregada para a pré-concentração de íons metálicos, usualmente consiste na 

pré-concentração com a formação de um complexo moderadamente solúvel em 

água (Figura 5). Esse procedimento oferece conveniência e simplicidade, quando 

comparado com a ELL, incluindo maiores fatores de extração e pré-concentração, 

menor custo e menor toxicidade. Com base nas propriedades de agentes 

tensoativos, as micelas são formadas a partir de moléculas de surfactantes e os 

analitos são particionados entre a fase aquosa e a fase micelar (REZENDE et al., 

2011). Com a CPE, é possível a escolha de um agente complexante ideal para 

cada analito desejado, favorecendo assim uma maior seletividade. Além disto, a 

pré-concentração em meio micelar eleva a detectabilidade do método, 

principalmente quando se empregam medidas espectrofotométricas favorecendo 

o aumento da absortividade molar do complexo metálico. Os agentes 
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complexantes mais comuns na complexação do Cr(III), por exemplo, são 4-(2-

benzotiazolilazo)2,2'-bifenildiol; 4-(2-Tiazolilazo)-resorcinol (WUILLOUD et al., 

2003); 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol (WANG, 2010); e acetilacetona (SUN e LIANG, 

2008). 

 

Figura 5. Procedimento da extração por ponto nuvem 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Pytlakowska, et al., 2013. (PYTLAKOWSKA, et al., 2013). 

 

2.3 Extração em fase sólida 
 

A extração em fase sólida (do inglês, Solid Phase Extraction-SPE), assim como 

os outros métodos supracitados, pode ser utilizada para a extração e pré-

concentração de íons em baixas concentrações. Na Figura 6, pode-se observar o 

esquema de como ocorre a extração e os fatores envolvidos no sistema, em que os 

analitos (TE- elemento traço) são extraídos de um meio aquoso (MS) onde a matriz 

das amostras (ML) e outros íons (MI), naturalmente presentes, através do contato com 

o adsorvente sólido e os analitos de interesse podem ficar adsorvidos tanto nos grupos 

funcionais (F) como na superfície do adsorvente. Em uma segunda etapa, há a eluição 

do analito (TE) com o solvente (ES) e os íons são determinados. Pode ocorrer o efeito 

da matriz das amostras, o qual pode interferir na eficiência da extração, assim o 

preparo adequado da amostra e a escolha do método são parâmetros fundamentais 

para uma alta capacidade de adsorção. Sabe-se que a extração em fase sólida é o 
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método mais utilizado em relação à extração líquido-líquido e suas outras 

modalidades, devido à extração de grande quantidade de elementos traço em ampla 

faixa de pH, ao número de sorventes naturais e sintéticos disponíveis, ao baixo custo, 

menor consumo de reagentes, rapidez, facilidade de automação, mecanismos de 

sorção e dessorção cineticamente rápidos e estabilidade e química da fase extratora 

(SAHAN e SAHIN, 2012).  

 

Figura 6. Representação do processo de extração em fase sólida, F, grupo 

funcional; TE, elemento traço; MS, solvente na matriz; MI, íons na matriz; ML, 

matriz ligante; ES, solvente de eluição 

 

 

Fonte: Adaptado de Camel, 2003 (CAMEL, 2003) 

 

Há um grande número de adsorventes naturais e sintéticos disponíveis para a 

adsorção de cromo e cádmio, dentre eles alumina, carvão ativado, sílica gel, e 

materiais rejeitos da indústria alimentícia ricos em celulose como cascas e bagaços 

(ZELMANOV e SEMIAT, 2013; FERRI e SANGIORGIO, 1996). Estes materiais podem 

ser empregados em sistemas de batelada e em sistemas automatizados com 

determinação on-line do analito. Neste último caso, usualmente, é feito o emprego de 

minicolunas, as quais apresentam grande performance na pré-concentração de 

diversos íons, com excelentes resultados, alta capacidade adsortiva e elevada 

frequência analítica. Considerando os sistemas de injeção em fluxo com minicolunas, 

devido ao empacotamento, o material adsorvente precisa apresentar características 

satisfatórias à passagem de fluxo com hidrofobicidade, fácil acesso do analito aos 

sítios de ligação e alta capacidade adsortiva. Todavia, a fim de ampliar o uso de 

materiais em fase sólida e miniaturizar o método de extração com baixos volumes de 

reagentes e menores massas de adsorventes, outras modalidades além das 
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minicolunas ou cartuchos para a extração em fase sólida são empregadas para a pré-

concentração de íons, tais como o uso em filmes finos, extração em ponteira, 

disposição da fase sólida em barra de agitação e separação magnética, como pode 

ser observado na Figura 7. Com estes exemplos, pode-se notar que, nestes métodos, 

a dispersão da fase sólida no meio extrator se configura atraente para elevar os fatores 

de pré-concentração (SILVA et al., 2015).  

 

Figura 7. Diferentes modalidades de micro extração em fase sólida: (A) Fibra; (B) 

Tubo; (C) filme fino; (D) Magnética; (E) Ponteira; (F) barra de agitação 

 

Fonte: Adaptado de Silva et al. 2015 (SILVA et al., 2015) 

 

A utilização de partículas magnéticas como fase sólida em DMSPE (do inglês, 

Dispersive Magnetic Solid Phase Extraction) está em constante desenvolvimento, 

devido as suas propriedades químicas, físicas e a possibilidade de se trabalhar com 

tamanho nanométrico (1 a 100 nm), o que facilita a maior dispersão em meio aquoso 

(GENG et al., 2012). Geralmente, essas partículas contêm elementos com 

características magnéticas, tais como ferro, níquel e cobalto ou seus óxidos com 

propriedades de atração, quando submetidas a um campo magnético externo, como 

o de um ímã (SUNDARESAN e RAO, 2009). No processo de DMSPE, Figura 8, ocorre 

a mistura das partículas magnéticas com a solução contendo o analito e, por meio da 

vigorosa agitação, espera-se que ele fique adsorvido na superfície do material. Após 

a adsorção, um ímã pode ser colocado na parede do recipiente para separar estas 
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partículas contendo o analito adsorvido do restante da solução, e este sobrenadante 

pode ser descartado. Dessa forma, pequenos volumes de eluente podem ser 

adicionados neste momento, e quando o imã for removido da parede, as partículas 

magnéticas são rapidamente dispersas na solução eluente, após este processo pode 

ocorrer novamente agitação para facilitar a cinética de dessorção e, com uma nova 

intervenção do ímã, as partículas são separadas do eluato, o qual é determinado por 

uma técnica analítica e as partículas podem ser recuperadas e utilizadas em novos 

ciclos de pré-concentração e eluição com alta estabilidade química. 

Em DMSPE, assim como em outras modalidades deste tipo de extração, a seleção 

da fase sólida com propriedades seletivas consiste na etapa fundamental na 

elaboração e no desenvolvimento do método analítico. Nestes casos, o material 

adsorvente precisa apresentar elevada área superficial, sítios de ligação específicos 

e altamente reativos para o analito, tamanho favorável para a dispersão e baixa à 

difusão durante o processo de pré-concentração (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013). 

As partículas magnéticas baseadas em Fe3O4 como fase sólida magnética ganharam 

atenção na pesquisa de pré-concentração e especiação devido à sua facilidade de 

preparo e síntese, bem como a rapidez na separação sob um campo magnético 

adicional, sobretudo a capacidade de funcionalização com grupos que permitem a 

interação com analitos específicos, garantindo seletividade na sorção (WU, 2012).  

Ainda, nota-se que o emprego de partículas magnéticas tem apresentado 

resultados bastante promissores, pois a separação entre as fases líquida e sólida 

pode ser feita com um imã, sem a necessidade de procedimentos de filtração ou 

centrifugação das amostras após a extração; rapidez na separação e a eluição com 

pequenos volumes de reagentes, e não obstante a isso, estes materiais possuem 

elevada capacidade de reutilização por vários ciclos de análises (GIAKISIKLI e 

ANTHEMIDIS, 2013; JIANG et al., 2012; FU et al., 2011). 
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Figura 8. Representação do uso de partículas magnéticas em DMSPE 

 

 

Fonte: Adaptado de Giakisikli e Anthemidis (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013) 

 

Na Tabela 1, alguns métodos propostos por diferentes técnicas analíticas para a 

determinação e especiação de Cr(III) e Cr(VI) estão listados. Com estas abordagens, 

pode-se notar que foi possível especiar o cromo em diferentes amostras, 

principalmente de águas, de forma eficiente e com baixos limites de detecção através 

de métodos tanto de extração em fase sólida, como por métodos de extração líquido-

líquido e ponto nuvem, ampliando as possibilidades na escolha do método. No 

entanto, estes métodos encontrados na literatura abordam a especiação de forma 

indireta, na qual reações de oxidação ou redução estão envolvidas na determinação 

das espécies; ademais, os métodos expostos utilizam ligantes auxiliares, os quais 

podem causar erros devido à diferença de concentração na amostra e tornar o 

processo lento, provocando erros de determinação. Desta forma, o desenvolvimento 

de métodos diretos e sequenciais associados visando à especiação para cada uma 

das espécies individualmente torna-se necessário.  
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Tabela 1. Exemplos de trabalhos publicados para a especiação de cromo com 

diferentes meios de detecção 

Método LD* (µg L-1) Detecção Aplicação Ref. 

Extração Cr(VI) por DLLME e 

oxidação Cr(III) 

Cr(VI):0,002 ETAAS Águas e 

amostras de 

brinquedo 

(LÓPEZ-

GARCIA, et 

al., 2013) 

Extração de Cr(III) por 

copreciptação e redução do 

Cr(VI) 

Cr(III): 1,1 FAAS Águas (DURAN, et 

al., 2011) 

Extração de Cr(III) e Cr(VI) 

por CPE e separação por 

HPLC 

Cr(III): 7,5 

Cr(VI): 3,5 

HPLC Sedimento (WANG, et al., 

2010) 

Extração de Cr(III) por SPE e 

redução de Cr(VI) 

Cr(III):0,0075 ICP-MS Folhas de 

chá 

(CHEN, et al., 

2014) 

Extração Cr(III) por SPE e 

redução de Cr(VI) 

Cr(III): 0,27 FAAS Águas, 

efluentes 

(DURAN, et 

al., 2011) 

Extração Cr(VI) por DLLME e 

oxidação do Cr(III) 

Cr(III):1,0 

Cr(VI): 0,41 

FAAS Águas (WEN, et al., 

2013) 

Extração de Cr(VI) por 

DLLME e determinação do 

total por alteração do pH 

Cr(VI): 0,07 

Cr total: 0,08 

FAAS Águas (HEMMATKHA

H, et al., 2009) 

Extração de Cr(III) por SPE e 

alteração pH para Cr(VI) 

Cr(III): 0,021 

Cr(VI): 0,012 

FAAS Águas (MOGHIMI, 

2013) 

Extração Cr(III) por CPE e 

redução do Cr(VI) 

Cr(III): 0,08 FAAS Águas (YILDIZ, et al., 

2011) 

Extração Cr(III) por SPE e 

redução do Cr(VI) 

Cr(III): 0,056 GFAAS Águas (GU e ZHU, 

2011) 

*LD=Limite de detecção. 

 

Em relação aos métodos de pré-concentração para cádmio encontrados na 

literatura, envolvem os procedimentos supracitados, mais comumente a SPE, como 

exposto na Tabela 2, no entanto, pode-se observar que a maioria destes métodos 

contempla o uso de agentes complexantes para auxiliar na extração e seletividade, 

sendo necessário o uso de solventes orgânicos para remoção, tornando o processo 

de mais alto custo e de maior toxicidade; além disso, em sistemas on-line, o uso 
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destes métodos exigiria linhas de passagem de fluxo auxiliares. Com isto, a busca por 

métodos menos agressivos ao ambiente, sobretudo com alta seletividade, baseados 

em extração em fase sólida utilizando um adsorvente que permita elevados fatores de 

pré-concentração sem o uso de agentes complexantes e com alta estabilidade 

química em ampla faixa de pH são buscados para a extração seletiva de Cd(II). 

 

Tabela 2. Exemplos de trabalhos publicados para a pré-concentração de cádmio 

utilizando extração em fase sólida (SPE) 

Adsorvente LD* (µg L-1) Detecção Aplicação Ref. 

Nanopartículas de Fe3O4 
combinadas surfactante 

Trinton X-114 

0,15 FAAS Água e 
solo 

(JALBANI e 
SOYLAK, 2014) 

Amberlite XAD-2 
modificadas com 2-2-

thiazolylazo-5 
dimethylaminephenol 

(TAM) 

1,2 FAAS Materiais 
certificado

s 

(MELO, et al., 
2000) 

Espuma de poliuretano 
modificada com 2-
aminoacetiltiofenol 

0,048 FAAS Folhas de 
espinafre 

(BURHAM, 2009) 

Quitosana com agente 
complexante 8-
hidroxiquinolina 

0,1 FAAS Águas (MARTINS, et al., 
2004) 

Quitosana funcionalizada 
com ácido 2-amino-5-

hidroxibenzóico 

0,006 ICP-OES Águas (SABARUDIN, et 
al., 2007) 

Nanopartículas Fe3O4 
imobilizadas com difenil 
carbazona/dodecilsulfato 

3,71 FAAS Águas, 
tabaco e 
alimentos 

(MIRABI, et al., 
2015) 

Sílica funcionalizada com 
N- (2-aminoetil) -2,3-di-

hidroxibenzaldimina 

0,40 ICP OES Água e 
alimentos 

(DURDURAN, et 
al., 2015) 

Zeólita modificada com L-
cistina 

0,04 FAAS Água, 
cigarro e 
chá preto 

(REZVANI e 
SOLEYMANPOUR, 

2016) 

Amberlite XAD-1180 
impregnada com 2-

mercaptobenzotiazol 

0,35 FAAS Águas (TOKAHOGLU e 
KARTAL, 2017) 

Nanotubos de carbono 
revestidos com MnO2 

0,0015 ET AAS Águas (YANG, et al., 
2011) 

MWCNT oxidado 0,010 ET AAS Urina (MÉNDEZ, et al., 
2011) 

*LD=Limite de detecção. 
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3 NANOPARTÍCULAS MAGNÉTICAS: PROPRIEDADES E APLICAÇÕES EM 
PRÉ-CONCENTRAÇÃO E ESPECIAÇÃO DE ÍONS 

 

As partículas com tamanhos próximos a 1 nm desempenham importante função 

no desenvolvimento da nanociência, devido às suas inerentes propriedades físicas e 

químicas. Partículas magnéticas de Fe3O4 como a magnetita têm sido exploradas em 

métodos de pré-concentração e especiação, por sua estabilidade química, baixa 

toxicidade e, principalmente, grande área superficial obtida a partir do seu tamanho. 

Estes materiais são amplamente explorados na produção de ferrofluidos e aplicações 

tecnológicas como carregadores de fármacos, nestes casos, para estudos 

bioquímicos in vivo a alta sensibilidade magnética, boa biocompatibilidade e superfície 

funcional são características necessárias. Além disso, a maioria destas aplicações 

requer que as nanopartículas sejam quimicamente estáveis, de tamanho uniforme e 

demostrem boa dispersão no líquido (JANG e LIM, 2010; SHINKAI, 2002). 

As nanopartículas magnéticas mais comuns empregadas em SPE são os 

óxidos de ferro, as mais estáveis para estes procedimentos são a magnetita (Fe3O4) 

e a maghemita (γFe2O3), equivalente oxidado da magnetita. Para a síntese, vários 

métodos podem ser usados, tais como o método sol gel, microemulsão, pirólise ou 

decomposição térmica e coprecipitação, os mais comuns envolvem os dois últimos 

supracitados, com bom rendimento final, controle uniforme do tamanho das partículas, 

facilidade de operação em larga escala e rapidez. A decomposição térmica pode ser 

obtida a partir da decomposição de compostos orgânicos de ferro, tais como oleato 

de ferro, acetilcetonato de ferro e ferroceno, com propriedades magnéticas e 

uniformidade consideráveis, no entanto este método pode ser pouco aplicável para a 

produção em grandes quantidades. Para a coprecipitação, mistura estequiométrica de 

2:1 (Fe (III)/Fe (II)) (m/m), obtida a partir de cloretos ou nitratos, sob atmosfera inerte 

para não ocorrer a oxidação do Fe(II) pelo oxigênio do meio, e a precipitação Fe3O4 

ocorre em meio alcalino com NH4OH, NaOH ou KOH, com pH entre 8 e 12, em um 

intervalo de temperatura de 70 e 100oC. A formação do Fe3O4 ocorre quando os 

cátions de ferro em solução aquosa formam complexos hexacoordenados com a água 

e sofrem o mecanismo de substituição nucleofílica do hidroxo, com a eliminação de 

uma molécula de água (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013; SHINKAI, 2002; 

AMBASHTA e SILLANPAA, 2010). Apesar deste método ser de extrema eficiência e 

rendimento, as condições do preparo devem ser rigorosamente avaliadas, para 
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garantir às partículas características satisfatórias de tamanho e morfologia. A síntese 

segue a equação 1: 

 

2 Fe3+ Fe2+ + 8 OH-  ↔ 2 Fe(OH)3 + Fe(OH)2 ↔ Fe3O4(s) + 4H2O (Eq. 1) 

 

A formação da magnetita ocorre pela cristalização na estrutura espinélio 

inverso (AB2O4), onde em A os íons apresentam valência (II) e em B valência (III). Os 

íons de Fe(III) ocupam a posição tetraédrica (T), e na posição octaédrica (O) há a 

ocupação em proporção igual dos íons de Fe(II) e Fe(III) formando o arranjo cúbico 

de face centrada com 32 O2- (GREENWOOD, 1997; SOUZA, 2011). A origem do 

magnetismo neste óxido está relacionada com a configuração eletrônica, para o Fe(III) 

a distribuição dos elétrons segundo o princípio da exclusão de Pauli, segue a ordem 

de 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d5, e para o Fe(II) 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d6, esta configuração 

no nível d contribui para diferentes momentos magnéticos (CORNEEL e 

SCHWERTMANN, 2004). 

O uso da magnetita em SPE associada a outros materiais, por meio do 

revestimento da superfície formando materiais de núcleo casca ou do inglês core shell, 

é fundamentalmente necessário para manter as propriedades magnéticas e boa 

dispersão; além disso, o aumento da estabilidade química e a diminuição do grau de 

aglomeração destas partículas são melhorados. Entre os materiais usualmente 

sintetizados no mesmo processo para extração de íons, podem-se citar revestimentos 

inorgânicos como sílica, alumina e zircônio, e orgânicos como nanotubos de carbono, 

quitosana, poliacrilamida e tensoativos. Entretanto, estas nanopartículas não são 

sorventes específicos, o que se torna a principal característica desejável em sistemas 

de extração. Desta forma, o recobrimento pode ser explorado não apenas no sentido 

de favorecer a estabilidade química, como também promover a funcionalização da sua 

superfície de modo a permitir sítios específicos para o analito de interesse, sobretudo 

alta capacidade de adsorção. O recobrimento com sílica tem se mostrado promissor, 

por promover uma maior capacidade de adsortiva, devido à elevada área superficial, 

seletividade, que pode ser obtida a partir da inserção de grupos silanos, permite 

também o controle no diâmetro de poros, favorecendo a troca de massa. Além disso, 

a sílica permite a funcionalização com diversos grupos orgânicos e inorgânicos 
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através da silanização e imobilização (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013; 

BENDICHO,BENDICHO- LAVILLA e LAVILLA, 2016). 

Neste sentido, alguns pesquisadores têm investigado de forma criteriosa estas 

possibilidades de síntese, e a aplicação em métodos de SPE tem sido satisfatória, 

rendendo baixos limites de detecção e grande aplicabilidade para diversas matrizes, 

como o exemplo do grupo de pesquisa de Wang, em 2010, que sintetizaram Fe3O4 

recoberto com SiO2 e funcionalizado com NH2 para estudos de adsorção em batelada 

de Cu(II), Pb(II) e Cd(II). O método de coprecipitação foi usado para a obtenção do 

óxido de ferro, seguido de sua dispersão e recobrimento com silicato de sódio e 

posterior funcionalização com grupo amino. Com a caracterização por diversas 

técnicas de infravermelho, microscopia de transmissão, isotermas de adsorção de N2 

e difração de raios-X, conseguiram comprovar que todas as etapas da síntese 

ocorreram de forma satisfatória, e o tamanho obtido do material final foi entre 13 e 18 

nm. Como resultados esperados, o material manteve-se estável para adsorção destes 

metais em ampla faixa de pH de 3 a 7 e com a sua recuperação pode ser usado em 

até quatro ciclos de adsorção, mantendo suas propriedades originais de magnetismo 

e capacidade de adsorção (WANG et al., 2010). 

 Os cientistas Tavengwa, Cukrowska e Chimuka, em 2013, sintetizaram um 

polímero orgânico de impressão iônica (IIP) para extração seletiva de Cr(VI), baseado 

nas partículas magnéticas de Fe3O4 obtidas com a coprecipitação, revestido com o 

polímero de polivinilpiridina quaternizado na superfície. O cromo foi extraído 

seletivamente e comparado com o material sem impressão iônica (NIP), em pH 4, e 

apresentou rápida cinética de adsorção cerca de 40 minutos. O material mostrou alta 

capacidade adsortiva de 6,20 mg g-1 e alta estabilidade com até seis ciclos de 

adsorção e dessorção (TAVENGWA, CUKROWSKA e CHIMUKA, 2013). 

Jiang e colaboradores, em 2013, fizeram a especiação de Cr(III) e Cr(VI) em 

nanopartículas de Fe3O4, funcionalizadas com a molécula de Zincon. Este material foi 

seletivo para Cr(III), e a concentração de Cr(VI) foi determinada por GFAAS a partir 

da subtração de Cr(III) do cromo total adsorvido. A especiação foi feita em pH6, com 

aplicação em amostras de água e o eluente usado foi o HCl 2,0 mol L-1. Os limites de 

detecção obtidos foram de 0,016 e 0,011 ng mL-1 para Cr(III) e Cr(VI), 

respectivamente. Este trabalho mostra claramente que o uso da DMSPE pode ser 

facilmente aplicado na análise de especiação para cromo. Ademais, este método fez 
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o uso da subtração das espécies, assim a combinação com outros métodos poderia 

ser uma alternativa ao uso desta etapa, que certamente poderia provocar erros na 

determinação de Cr(VI) (JIANG et al., 2013).  

 

3.1 Sílicas mesoporosas funcionalizadas como extratores em fase sólida 

 

Os materiais porosos são de grande interesse na ciência por possuírem a 

capacidade de difundir os analitos de interesse em todo volume do material. De acordo 

com a classificação da IUPAC, os sólidos porosos podem ser divididos em três 

categorias, dependendo do diâmetro de poros. Os microporosos apresentam poros 

com tamanho inferior a 2 nm, os mesoporos de 2 nm a 50 nm e os macroporosos 

diâmetros superiores a 50 nm. A preparação de sílicas porosas ocorre a partir de 

precursores como alcóxidos metálicos de silício, alumínio, titânio e vanádio, os mais 

comumente encontrados na literatura são o Tetrametoxisilano (TMOS) e 

Tetraetoxisilano (TEOS) (XIANG et al., 2010; JOHANSSON et al., 2009). 

O processo sol-gel, Figura 9, comumente aplicado na síntese destes materiais, 

favorece o controle no diâmetro dos poros e tamanho das partículas. Este processo 

se dá inicialmente pela formação do sol, no qual ocorre a dispersão das partículas 

coloidais com dimensão ente 1 e 100 nm, e gel pode ser definido como a estrutura 

rígida formada por essas partículas coloidais organizadas. O sol obtido através da 

reação de hidrólise dos grupos silanos (R-Si-O-Si) leva à formação do grupo silanol 

(R-Si-OH), polimeriza-se via condensação produzindo um gel, esta transição durante 

a síntese dá o nome de Sol-gel ao processo, as reações envolvidas seguem o 

mecanismo de substituição nucleofílica bimolecular no átomo de silício (SN2-Si) com 

o auxílio de um catalisador ácido ou alcalino. Os catalisadores influenciam fortemente 

as características finais do material, em meio ácido há a tendência de produção de 

materiais densos com poros pequenos, enquanto a síntese em meio alcalino produz 

a liberação de água e de materiais mais porosos, após a secagem deste gel, há a 

formação do xerogel (ALFAYA e KUBOTA, 2002). 
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Figura 9. Esquema da hidrólise e condensação no processo sol-gel 

 

Fonte: Adaptado de Kango et al., 2013 (KANGO et al., 2013) 

 

Para auxiliar no controle e na formação de mesoporos durante o processo sol-gel, 

o emprego de agentes direcionadores de poros tem sido utilizados. Esses agentes 

podem ser surfactantes, dendrímeros e/ou copolímeros em bloco anfifílicos, que 

consistem de moléculas volumosas com características polares e apolares e, quando 

em meio aquoso, formam micelas, em torno das quais ocorre a polimerização da sílica 

formando uma estrutura mesoporosa, esses agentes então são removidos por 

calcinação ou extração Soxhlet (ZHAO et al.,1998). A Figura 10 faz a representação 

esquemática da formação de uma estrutura de sílica com agente direcionador de 

poros, inicialmente a molécula do tensoativo atinge sua concentração micelar crítica 

(CMC), a qual se restringe à particularidade de cada surfactante escolhido, com a 

organização micelar altamente definida, estas micelas se agrupam em cristais 

líquidos, ao ocorrer o processo de hidrólise e condensação da sílica, que por sua vez 

polimeriza ao redor destes cristais perfeitos. Após a secagem do material final obtido, 

o tensoativo usado pode ser removido e o material permanece com o modelo de poros 

(HOFFMANN et al.2006).  
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Figura 10. Esquema da formação de sílica mesoporosa 

 

 

Fonte: Adaptado de Hoffmann, 2006 (HOFFMANN et al., 2006) 

 

O tamanho dos poros pode ser definido através do tamanho do modelo formado 

com o surfactante como, por exemplo, as patentes comerciais de sílicas, de SBA-15 

(Santa Barbara Amorphous) e MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41), que 

utilizam copolímeros triblocos, tais como poli(óxido de alquileno), poli(óxido de etileno) 

(PEO), poli(óxido de propileno) (PPO), entre outros; a primeira apresenta tamanho 

médio de poros em torno de 6,0 nm e a segunda poros 4,6 nm, ambas com áreas 

superficiais de até 800 m2g-1 (WANG et al., 2010; LAM, YEUNG e MCKAY, 2006).  

Neste sentido, estes materiais podem ser utilizados em processos de adsorção, 

bem como em métodos de pré-concentração e especiação de íons, justificados por 

suas relevantes propriedades e características superficiais. Aboufazeli e 

colaboradores, em 2013, propuseram a síntese de um novo polímero impresso (IIP) 

magnético revestido com sílica mesoporosa para íons Pb(II). As partículas de óxido 

ferro foram coprecipitadas segundo a literatura, e o revestimento obtido a partir do 

monômero Aliltrimetoxissilano pelo processo sol-gel, no qual foi adicionado o agente 

direcionador de poros Brometo de trimetilamônio (CTAB). O material aplicado em 

DMSPE apresentou resultados seletivos para chumbo; ademais, o método mostrou 

baixo limite de detecção de 1,3 µg L-1 e elevada área superficial de 359 m2 g-1 

(ABOUFAZELI et al., 2013). 

Aguado e colaboradores, em 2009, fizeram a síntese da sílica SBA-15 amino 

funcionalizada, usando o surfactante Pluronic P123, de nome copolímero tribloco poli 

(óxido de etileno) -poli (óxido de propileno) -poli (óxido de etileno), 

(PEO20PPO70PEO20) como direcionador da formação de poros, para a remoção dos 

íons Cu(II), Ni(II), Pb(II), Cd(II) e Zn(II) em solução. Os pesquisadores obtiveram 

materiais finais com diâmetro de poros entre 7,2 e 9,1 nm e alta capacidade de 
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adsorção para estes íons, assim como rápida cinética de sorção e dessorção 

(AGUADO et al., 2009). 

Desta forma, visto que a camada de sílica mesoporosa obtida permite a 

funcionalização da superfície destes materiais, a fim de aumentar sua seletividade aos 

íons de interesse, grupos doares de elétrons com O, N, S e P em baixos valores de 

pH podem ser utilizados para aumentar a reatividade frente a íons na forma catiônica, 

tais como Cr(VI) e o Cd(II). Os silanos que comumente fornecem estes grupos podem 

ser listados, como 3-aminopropiltrimetoxissilano, 3-minopropildietoxi-metilsilano, 

fornecendo grupos amino na função orgânica; o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano e 3-

mercaptopropilmetildimetoxisilano, grupos tiol e o 3-glicidoxipropildimetiletoxisilano, o 

anel epóxi. Deste modo, estes materiais funcionalizados têm a capacidade de 

interação seletiva com o analito de interesse, facilitando o transporte de massa do 

mesmo não só na superfície, mas no material como um todo, favorecendo assim uma 

elevada capacidade de retenção (ZHENG e HU, 2009; SAÇMACI et al., 2012).   

 

4 NANOTUBOS DE CARBONO:PROPRIEDADES E POTENCIAL ADSORTIVO DE 

ÍONS METALICOS 

 
Os nanotubos de carbono, apresentados por Iijima, em 1991 (IIJIMA, 1991), são 

considerados materiais de versátil aplicação em diferentes áreas da ciência, devido 

às suas notórias propriedades relacionadas ao tamanho, à elevada área superficial de 

até 1500 m2 g -1, alta condução elétrica, resistência mecânica por sua composição ser 

inteiramente de ligações carbono-carbono sp2, formando uma estrutura 

extremamente forte. A sua condutividade e a estabilidade térmica em sistemas 

elétricos podem ser comparadas ao diamante, com grande uso na produção de 

semicondutores. Este material pode ser classificado de acordo com a sua estrutura, 

em nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT), de múltiplas paredes 

(MWCNT) e em camadas ou folhas como o grafeno, Figura 11. O comprimento destes 

materiais pode ser dado em nanômetros (nm), de onde vem a origem do nome, e o 

seu diâmetro depende das características do arranjo como, por exemplo, os SWCNT 

(0,2 a 2 nm) e os MWCNT (2 a 100nm) (VALCÁRCEL et al, 2005; MA et al., 2010). 
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Figura 11. Formas de organização em que se encontram os materiais de carbono: 

(a) Grafeno; (B) SWCNT; (C) MWCNT 

 

Fonte: Adaptado de Ferreira, Nóvoa e Marques (FERREIRA, NÓVOA e 

MARQUES, 2016)  

 

A obtenção dos nanotubos de carbono contempla quatro principais técnicas, como 

a descarga de arco catalítico e ablação a laser, usando como fonte de carbono 

materiais sólidos. Na primeira técnica, uma tensão a partir de cátodos e anodos pode 

ser aplicada em um arco de grafite, o anodo é consumido e ocorre uma deposição de 

nanotubos de carbono e outros produtos no cátodo; no segundo caso, o laser vaporiza 

um alvo de grafite, e o condensado contendo os nanotubos de carbono é arrefecido. 

Estas técnicas geram produtos com tamanho irregular e baixo rendimento. Outras 

duas técnicas envolvem a obtenção de nanotubos a partir da decomposição de 

hidrocarbonetos por um fluxo de gás, e se obtêm produtos mais puros, com aplicação 

satisfatória em larga escala; estes processos estão relacionados com a deposição 

química de vapor (CVD) e o catalisador de fase gasosa. Todos estes procedimentos 

produzem tanto SWCNT quanto MWCNT e formam subprodutos como carbono 

amorfo, fulerenos e resíduos de catalisadores (THOSTENSON, REN, CHOU, 2001). 

Desde o seu conhecimento, as estruturas dos nanotubos de carbono têm atraído 

interesse, justificado por suas versáteis propriedades, as quais têm sido investigadas 

em diferentes aplicações ao longo dos anos. O uso em SPE está entre as aplicações 

mais importantes nas ciências analíticas devido a elevada área superficial e 

resistência química em ambientes adversos. No entanto, em face dos nanotubos de 

carbono apresentar propriedades hidrofóbicas e por apresentarem estruturas 

altamente entrelaçadas, apresentam dificuldades de dispersão em solventes polares. 

Neste sentido, a modificação ou funcionalização destas estruturas visa amenizar este 

inconveniente e atribuir maior funcionalidade a este processo através da redução das 

forças de atração (NIA et al., 2016). 
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A funcionalização pode ser resumida sob duas abordagens, a covalente 

envolvendo a ligação covalente direta entre a parede do nanotubo e o grupo funcional, 

isso alteraria a sua estrutura, o que seria de mais difícil sucesso, pois a hibridização 

passaria de sp2 para sp3 e as propriedades dos nanotubos seriam modificadas. Esta 

mesma proposta pode ser feita sem a influência na estrutura de carbono, através da 

ligação covalente com os grupos carboxílicos na sua superfície, obtidos a partir de 

uma etapa de oxidação ou purificação com reagentes ácidos ou básicos como HNO3, 

H2SO4, H2O2, NaOH, entre outros, os quais inserem os grupos de -COOH, -OH ou -C 

= O. Para este procedimento, os autores indicam o uso da concentração do ácido de 

15 a 70% e os nanotubos de 0,1 a 10 mg mL-1 com duração do tratamento de 1 a 48 

h. Este processo ocorre comumente nos MWCNTs, os SWCNTs são mais sensíveis 

a ataques ácidos (ROSCA et al., 2005).  A funcionalização não covalente baseia-se 

em forças de Van der Waals, e podem ser rompidas facilmente, este processo 

apresenta como principal característica menor interação com a superfície mantendo 

praticamente intacta a estrutura dos CNTs (MENG, FU e LU, 2009; TROJANOWICZ, 

2006). 

A sua forte afinidade com ampla variedade de compostos forma um conjunto de 

notáveis propriedades de superfície, que os torna excelentes materiais para SPE. A 

aplicação de MWCNT como adsorvente na pré-concentração e especiação de vários 

íons pode ser encontrada na literatura, como o trabalho de Hu e seus colaboradores 

em 2009, os quais fizeram a síntese de MWCNT, usando a técnica de deposição 

química de vapor (CVD) com fluxo de hidrogênio a 760ºC, com catalisador metálico 

de Ni-Fe. Após a obtenção dos MWCNTs, a oxidação foi feita com o intuito de purificá-

los, este tratamento ácido ocorreu pela mistura com HNO3 na concentração de 3 mol 

L-1 em banho de ultrassom por 24h, conseguinte a esta etapa, o MWCNT foi seco e 

calcinado a 450ºC para remover o carbono amorfo. Este material foi utilizado para 

SPE de Cr(VI) em batelada e apresentou satisfatória capacidade adsortiva e rápida 

cinética de adsorção para o íon de interesse (HU et al., 2009). Neste mesmo contexto, 

o grupo de pesquisa de Kuo e Lin, em 2009, utilizou MWCNTs comerciais com 

comprimentos de 5 -15 µm, com pureza de 90% de carbono, adquiridos a partir do 

método de CVD com a pirólise de metano e o catalisador de Ni. Estes MWCNTs foram 

modificados por oxidação com H2SO4 e KMnO4 por micro-ondas e o material foi 

aplicado em estudos de SPE para a adsorção de Cd(II) (KUO e LIN, 2009). 
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 Além das modificações citadas, as quais permitem elevar a capacidade 

adsortiva dos nanotubos de carbono e aumentar sua dispersibilidade em meio aquoso, 

a obtenção de nanocompósitos baseados em nanotubos de carbono dispersos em 

matriz polimérica com propriedades quelantes, representa outra alternativa para 

melhorar o desempenho dos nanotubos de carbono como adsorventes mutuamente 

com a fase polimérica (MA et al., 2010).  Na seção a seguir será apresentada uma 

visão mais detalhada na obtenção de nanocompósitos a base de nanotubos de 

carbono e matriz polimérica e algumas aplicações destes materiais na adsorção de 

íons metálicos. 

 

4.1 Nanocompósitos baseados em nanotubos de carbono e matriz polimérica: 

aplicação como adsorventes de íons metálicos 

 

 

 Os nanotubos de carbono apresentam notórias propriedades estruturais, e seu 

uso pode ser amplamente investigado como matriz na obtenção de nanocompósitos 

com matrizes poliméricas, os quais permitem a formação de novos materiais com 

características versáteis e de grande aplicação analítica. A definição de 

nanocompósito engloba a formação de um material com mais de uma fase, onde pelo 

menos um delas apresenta tamanho inferior a 100 nm, uma constitui a matriz 

contribuindo com elevada área superficial, e o enchimento ou enxerto, garante 

resistência mecânica e seletividade. Isto pode ser obtido a partir da combinação de 

diferentes compostos, mantendo no produto final as mesmas propriedades químicas 

e físicas de cada componente, além disso, esta combinação proporciona efeito 

sinérgico, de modo que cada fase individualmente não seria capaz de realizar com a 

mesma eficiência. Este materiais baseados em CNT/polímero têm emergido 

rapidamente como uma alternativa de preparo de adsorventes para a pré-

concentração de íons (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016). 

 A síntese dos nanocompósitos envolvem diferentes métodos de preparo, com 

intuito principal de facilitar a dispersão dos nanotubos de carbono e a incorporação da 

matriz polimérica. A síntese em solução, pode ser citada como uns destes métodos, 

em que a mistura sob agitação dos CNTs com o polímero em meio de solvente, 

promove a dispersão dos nanotubos e a incorporação do polímero, neste caso, o 

polímero não deve ser solúvel no solvente escolhido, e o nanocompósito é obtido após 
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a evaporação deste solvente formando uma folha ou filme. Este processo apresenta 

simplicidade, no entanto pode ser de longa duração, pode danificar a estrutura dos 

CNTs. Outra abordagem importante, consiste no processo de fusão, viável para 

polímeros termoplásticos, como por exemplo, poliestireno, poliamida e polietileno, em 

que altas temperaturas são empregadas em um misturador com o polímero e os 

CNTs, a fim de se formar um líquido viscoso, seguido da extrusão deste fluído. A fusão 

comparada a síntese em solução consiste de um processo de fácil aplicação em larga 

escala, todavia, a temperatura e a alta força de cisalhamento, devem ser 

criteriosamente otimizadas para evitar o rompimentos dos nanotubos de carbono e da 

cadeia polimérica (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016). 

 Como a síntese de nanocompósitos poliméricos em matriz de nanotubos de 

carbono apresenta grande área de aplicação, outros métodos podem ser buscados. 

Nestes dois últimos procedimentos de síntese apresentados, interações químicas de 

menor intensidade são envolvidas, a polimerização in situ, Figura 12, se mostra uma 

estratégia para a obtenção de nanocompósitos com interface de mais forte ligação 

entre os nanotubos de carbono e o polímero, com alta estabilidade química e fácil 

dispersão da matriz de suporte, permitindo maior controle na síntese e a 

compatibilidade entre as duas fases, oportunizando melhorias consideráveis nas 

propriedades do nanocompósito formado. Estes materiais aplicados a SPE tem seu 

uso relacionado a distribuição dos sítios de ligação do polímero na ampla área 

superficial dos CNTs facilitando o acesso dos íons de interesse, logo favorecendo uma 

maior capacidade de adsorção (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016; MA et al., 2010; WU, 

et al., 2014). 

 

Figura 12. Representação da polimerização in situ de um nanocompósito 

 

Fonte: Adaptado de Khan, Sharma, Saini (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016) 
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Apesar das vantagens apresentadas sobre o uso de nanocompósitos baseados 

em nanotubos de carbono com polímeros, estes materiais ainda são pouco explorados 

em sistemas de adsorção e pré-concentração de íons metálicos. Alguns trabalhos com 

esta proposta podem ser citados, como, o nanocompósito de quitosana/nanotubos de 

carbono sintetizados por Popuri e colaboradores em 2014, este material foi utilizado 

para remoção de Cu(II), com capacidade adsortiva de 454,55 mg g-1. Inicialmente foi 

realizada a oxidação dos MWCNTs com H2SO4 e HNO3, seguido da síntese em 

solução com a mistura do MWCNT e quitosana com vigorosa agitação, após a 

secagem do solvente, as partículas finais apresentaram tamanho médio de 2,02 mm 

(POPURI et al., 2014). No trabalho do grupo de pesquisa de Kanthapazham, Ayyavu, 

Mahendiradas em 2015, sintetizaram o nanocompósito de polipirrol e MWCNT, por 

polimerização in situ, este material foi aplicado na remoção de Pb(II), Ni(II) e Cd(II) em 

soluções aquosas, com alta capacidade adsortiva de 408 mg g-1, 409 mg g-1 e 392 mg 

g-1, respectivamente (KANTHAPAZHAM, AYYAVU, MAHENDIRADAS, 2015). 

 Para o desenvolvimento do método de pré-concentração em SPE, o trabalho 

de Sahmetlioglu e colaboradores em 2014, pode ser citado, com a síntese do 

nanocompósito polipirrol/MWCNT para pré-concentração de Pb(II) e aplicação 

analítica em águas, com determinação por FAAS. O limite de detecção e fator de pré-

concentração foram de 1,1 µg L-1 e 200 vezes, respectivamente (SAHMETLIOGLU et 

al., 2014). Nabid et al., 2012, fizeram a síntese do nanocompósito de Poli(2-

aminotiofenol)/MWCNTs e utilizaram no método de SPE para a pré-concentração de 

Cd(II) e Pb(II), também com determinação por FAAS. Os limites de detecção para o 

método foram de 0,3 e 1,0 µg L-1 para Cd(II) e Pb(II), respectivamente, e as amostras 

de águas, peixe e sedimento foram aplicadas o método para a determinação destes 

elementos, com satisfatória recuperação (NABID et al., 2012). 

 Como pode ser observado nestes trabalhos a síntese de nanocompósitos a 

partir de nanotubos de carbono e matrizes poliméricas, se mostra viável para 

aplicação na pré-concentração de diversos íons. Estes materiais apresentam 

facilidade de preparo, grande eficiência e alta capacidade adsortiva. Deste modo, 

escolha do monômero funcional para constituir a polímero na síntese destes 

adsorventes garante seletividade quando aplicados na pré-concentração de íons com 

a ausência de agentes complexantes, assim o uso de polímeros com superfícies que 

favorecem a interação eletrostática com cátions metálicos são buscados para o 
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sucesso na aplicação do nanocompósito. Polímeros baseados em polivinilimidazol e 

polivinilpiridina, podem ser encontrados na literatura para a produção de 

nanocompósitos e fornecem grupos amino capazes de interagir com íons metálicos 

(YANG et al., 2005). Entre estes a 4-vinilpiridina consiste em um importante grupo de 

amina terciária com propriedade de base fraca. Como os grupos de amina terciária 

podem ser quimicamente transformados em grupos de amina quaternária e conferir 

propriedades de permuta iônica, polímeros com 4-vinilpiridina podem ser usados 

como adsorvente de íons, principalmente no que tange a pré-concentração de cádmio 

(KAVAKLI et al., 2016; LI e SUN, 2014). 

 

5 ESTRATÉGIAS DE OTIMIZAÇÃO UNIVARIADA E MULTIVARIADA EM 
MÉTODOS DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO E ESPECIAÇÃO 
 

A otimização de um método analítico de pré-concentração e especiação consiste 

na etapa fundamental para se conhecer as melhores condições do sistema proposto. 

Neste método, valores de pH, concentração e tipo de reagentes, tais como tampões, 

agentes complexantes, eluentes, massas de adsorventes, volumes de amostras, entre 

outros fatores, influenciam diretamente na resposta analítica, assim todos os fatores 

que exercem influência no sistema precisam ser avaliados criteriosamente. Neste 

processo, é comum o emprego da otimização univariada, observando a influência de 

cada fator separadamente, ou seja, um estudo mantendo fixos algumas condições e 

observando em vários níveis o parâmetro do sistema que se deseja avaliar. Por 

exemplo, em um estudo de pH, a massa do adsorvente, o volume da amostra e o 

eluente terão todos o mesmo valor, apenas o pH iria variar. Estes métodos de 

avaliação são comumente usados quando se tem poucos fatores a ser analisados e 

fornecem respostas válidas e satisfatórias para os sistemas de pré-concentração e 

especiação, no entanto a interação entre fatores não pode ser observada. Em 

métodos, nos quais muitos fatores são envolvidos, para se atingir as respostas ótimas 

buscadas este tipo de procedimento pode tornar o método moroso, com longas etapas 

de otimização, consumo de grande quantidade de reagentes e não considera as 

interações dos fatores (NETO et al., 2010; TARLEY et al., 2009). 

Neste sentido, os métodos de pré-concentração e especiação com muitos fatores, 

com o intuito de otimizar o sistema de forma rápida e eficaz com menor número de 
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experimentos e de mais baixo custo, o uso da otimização multivariada tem atraído 

grande atenção, pois permite que mais de uma variável seja observada 

simultaneamente, obtendo informações mais precisas sobre a influência de cada 

variável no sistema. Os planejamentos multivariados têm o objetivo de realizar uma 

triagem dos fatores, usualmente com dois níveis 2k, inferior (-) e superior (+), e têm 

sido usados em investigações preliminares, quando se deseja saber se determinados 

fatores têm ou não influência sobre a resposta. O número de ensaios necessários para 

a execução de um planejamento fatorial aumenta de acordo com o número de fatores 

k. Desta forma, um planejamento completo com cinco fatores (k) observados em dois 

níveis (-) e (+), apresentaria 32 ensaios (25=32 experimentos) (NETO et al., 2010). 

Para os sistemas que apresentam muitas variáveis, os planejamentos completos 

tornam-se morosos envolvendo muitos experimentos para a triagem, assim 

planejamentos fracionários podem ser utilizados com a mesma eficiência e qualidade 

de resposta para avaliar o sistema com um número reduzido de ensaios, então o 

mesmo planejamento supracitado pode ser reduzido ao total de 16 ensaios (25-1=16 

ensaios) (NETO et al., 2010).  

Após o conhecimento da influência das variáveis no sistema, um planejamento 

mais completo pode ser empregado neste contexto, com o uso da matriz de Doehlert 

para se determinar as condições ótimas do sistema (FERREIRA et al., 2004). A matriz 

pode ser montada em função da quantidade de variáveis e a resposta experimental 

obtida a partir deste planejamento fornece uma função polinomial, que pode ser 

utilizada para construir superfícies de respostas. Para obter as condições ótimas a 

partir desta superfície, é necessário derivar a equação obtida do planejamento, em 

função da variável de interesse, através de softwares de estatística. Para duas 

variáveis estudadas, a distribuição da matriz de Doehlert forma um hexágono, Figura 

13 (TEÓFILO e FERREIRA, 2006). 
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Figura 13. Distribuição dos pontos experimentais codificados da matriz Doehlert 
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CAPÍTULO I: 
 

Especiação redox de Cr(III) e Cr(VI) com a associação dos métodos de 

extração em fase sólida magnética dispersiva utilizando nanopartículas de 

Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas e extração ponto nuvem 
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1 INTRODUÇÃO 
 

O conhecimento sobre a quantidade total de alguns elementos que apresentam 

potencial perigo à saúde e ao ambiente, de modo geral, traz informações importantes, 

no entanto muito concisas. A determinação de espécies químicas de forma específica, 

orgânicas e/ou inorgânicas, conduz a referências mais apuradas sobre a toxicidade, 

a biodisponibilidade e, principalmente, sobre as propriedades de transporte desses 

contaminantes na matriz estudada (DAVIDSON et al., 1994). Segundo a IUPAC 

(União Internacional para a Química Pura e Aplicada), a especiação química pode ser 

definida como o processo de identificação e quantificação das diferentes espécies de 

um mesmo elemento e/ou suas formas ou fases presentes em uma determinada 

amostra, ou seja, definir a forma específica de um elemento, com sua composição 

isotópica e seu estado de oxidação. Outros termos relacionados à especiação podem 

ser citados, como a análise de especiação, a qual tem relação com as atividades 

analíticas de identificação e quantificação; especiação de um elemento, como a 

avaliação da distribuição de um elemento em uma determinada matriz; e o 

fracionamento, considerando várias classes de espécies, determinando a soma das 

concentrações de cada classe, que se diferenciam por tamanho, solubilidade e cargas 

(LATORRE et al., 2013; EBDON et al., 2001). 

Com o desenvolvimento da instrumentação analítica ao longo dos anos, a 

determinação seletiva de espécies por diferentes técnicas ainda é de difícil prática 

pela ausência de detectores específicos (LÓPEZ-GARCÍA et al., 2015). Assim, há 

dados na literatura, em que usualmente a separação das espécies pode ser realizada 

previamente com técnicas cromatográficas hifenadas a técnicas espectroanalíticas, 

como espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-

OES) e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). 

Apesar da eficiente separação, os métodos cromatográficos apresentam algumas 

limitações no uso contínuo, como o uso de elevados volumes de solventes, longo 

tempo de análise e, no caso do acoplamento com as técnicas supramencionadas, há 

o excessivo consumo de gases, tornando o processo de aquisição e manutenção de 

custo elevado e de difícil réplica e inserção na rotina laboratorial. Mediante o exposto, 

métodos alternativos a estas técnicas de separação, a fim de se obter sobretudo a 

mesma eficiência de seletividade, maior rapidez, simplicidade de automação, redução 
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da utilização de solventes, possibilidade de miniaturização e baixo custo estão em 

constante desenvolvimento (GONZALVEZ et al., 2010; LÓPEZ-GARCÍA, 2015). 

Os métodos de pré-concentração e especiação mais comuns relatados para o 

cromo, envolvem procedimentos de extração em fase sólida e extração líquido-líquido. 

De maneira geral, estes métodos apresentam eficiência no tocante aos elevados 

fatores de pré-concentração, porém a maior parte deles faz abordagem indireta da 

especiação e são baseados na extração seletiva de uma espécie, e as outras são 

determinadas via subtração do total quantificado ou envolvendo reações de oxidação 

ou redução das espécies. Estas etapas diminuem a frequência analítica, podem 

causar contaminações e a incerteza nas medidas, pois os elementos podem estar em 

diferentes ordens de magnitude de concentração. Como alternativa a esta questão 

uma atraente tendência analítica seria a determinação da quantidade de cada íon 

separadamente e de forma sequencial com a associação de métodos (TARLEY et al., 

2012). 

Desta forma, a determinação das espécies de um mesmo elemento em uma única 

etapa mostra-se uma atraente proposta para solucionar este inconveniente. Alguns 

trabalhos descritos na literatura investigaram esta proposta, tais como a associação 

de duas fases sólidas como os polímeros sintetizados de poli (ácido metacrílico) para 

a extração do Cr(III) e polivinilimidazol para o Cr(VI) (CORAZZA et al., 2014); o 

compósito SiO2/Al2O3/TiO2 para a sorção do Cr(III) e a SiO2/AAPTMS para a extração 

seletiva de Cr(VI) (TARLEY et al., 2012), entre outros trabalhos que também fizeram 

o uso de duas fases extatoras seletivas para cada espécie deste mesmo elemento 

(FURUSHO et al., 2009; ZOU et al., 2008; SAHAN et al., 2014).  

Diante disso, visto que há poucos trabalhos sobre o uso de métodos associados 

para as espécies de cromo, explorar este procedimento de associação de métodos de 

extração em fase sólida, e também em meio líquido-líquido com determinação por 

técnicas espectroanalíticas com a mesma eficiência supracitada, baixa interferência 

espectral e limites de detecção apropriados, apresenta grandes vantagens do ponto 

de vista analítico. Com isso, a motivação deste trabalho foi pautada no 

desenvolvimento do método de pré-concentração e especiação redox de cromo, com 

a proposta de associação de dois métodos de extração em único pH, com a ausência 

de reações de oxidação ou redução, com determinação por FAAS. Este método visa 

à extração a partir da solução binária de cromo, especiar de forma seletiva o Cr(VI) 
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por DMSPE, utilizando o Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas e, a partir do seu 

sobrenadante, especiar o Cr(III) na forma de complexo com 4-(2-tiazolilazo) resorcinol 

(TAR) com o método de CPE. 

 

2 OBJETIVO 
 

O presente estudo visa avaliar a especiação e pré-concentração redox não 

cromatográfica de cromo em único pH com determinação por Espectrometria de 

Absorção Atômica com chama (FAAS). Inicialmente, pretende-se sintetizar e 

caracterizar as partículas de Fe3O4 recobertas com sílica mesoporosa e 

funcionalizadas com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano (AAMDMS) e 

aplicá-las como fase sólida extratora magnética (DMSPE) no método de pré-

concentração seletivo para os íons de Cr(VI). Após a extração, o método propõe que 

o sobrenadante contendo o Cr(III) seja pré-concentrado na forma do complexo 

metálico com 4-(2-tiazolilazo)-resorcinol (TAR) por extração por ponto nuvem (CPE). 

 

2.1 Objetivos específicos 
 

- Sintetizar e caracterizar as partículas magnéticas Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas 

para constituir a fase sólida; 

- Otimizar os métodos propostos de DMSPE e CPE associados para a determinação 

sequencial de Cr(VI) e Cr(III) de forma multivariada; 

- Determinar as características analíticas do método e avaliar a aplicabilidade do 

método para a determinação de Cr(III) e Cr(VI) para amostras de água e material 

certificado de referência. 

 

3 EXPERIMENTAL 

 

3.1 Equipamentos e acessórios 

 

A determinação dos íons de cromo foi realizada no espectrômetro de absorção 

atômica com chama modelo AA-7000 (FAAS) (Shimadzu, Tokyo, Japan), equipado 

com lâmpada de catodo oco de cromo operando a 10,0 mA no comprimento de onda 
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de 357,9 nm e lâmpada de deutério para correção de fundo. A chama foi composta 

pela mistura de ar/acetileno na vazão de 10,0 L min-1 e 2,8 L min-1, respectivamente. 

Para elucidar os grupos funcionais das nanopartículas foi utilizado o 

espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (8300 

Shimadzu, Japão) operado no modo de transmitância com a faixa entre 4000-400 cm-

1. As características morfológicas das etapas de síntese do material foram 

determinadas com a microscopia eletrônica de transmissão (MET) JEOL JEM-1400 

(Akishima-Shi, TKY, Japão). A microscopia eletrônica de varredura de emissão de 

campo (FE SEM) e energia espectroscopia dispersiva (EDS) foram realizadas em um 

microscópio eletrônico de varredura modelo TESCAN Mira 3 (República Checa). O pH 

de todas as soluções foi controlado por um Potenciômetro Metrohm 826 digital pH 

meter (Herisau, Switzerland). A formação do ponto nuvem foi atingida com um banho 

de aquecimento (Marconi TE 127, Brasil) e a fase rica pré-concentrada foi separada 

com o auxílio de centrífuga (206 Fanem Mod. BL, Brasil). A pré-concentração e a 

eluição foram realizadas com um agitador do tipo vortex (50 Hz) (Biomixer, Brasil). 

Para preparar as soluções a partir de sais foi utilizado um banho de ultrassom 

(Marconi, Brasil). A área superficial foi determinada pelo método multiponto de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o diâmetro médio e o volume de poros foi obtido pelo 

método Barrett- Joyner-Halenda (BJH), por meio do método de adsorção física de N2 

com o equipamento Quantachrome Nova Modelo 1200 (Alemanha). Os espectros de 

difração de raios-X foram obtidos a partir de um Difratômetro de raios-X Philips MDR 

(Ho1.54060 Å) com o 2 ângulo variável entre 5 e 80o com corrente de 35 mA e tensão 

de 40 kV. O tratamento estatístico dos dados foi feito com o software STATISTICA 

(StatSoft, Tulsa, EUA). A decomposição do material certificado de referência foi 

realizada em forno de microondas (Sistema Laboratório Microondas Milestone). 

 

3.2 Reagentes e soluções 

 
As soluções foram preparadas com água ultrapura obtida a partir do sistema 

de purificação de Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA), com uma resistividade de 18,2 

MΩ cm. Para evitar a contaminação de metais, os reagentes utilizados foram de alto 

grau analítico e todos os materiais e vidrarias foram mantidos em uma solução de 10% 

(v/v) HNO3 por 24 horas antes do uso. As soluções de Cr(III) e Cr(VI) foram preparadas 

a partir dos sais de cloreto de cromo (CrCl3.6H2O) (Vetec, Rio de Janeiro) e dicromato 
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de potássio (K2Cr2O7) (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA), dissolvidos em 5% (v/v) 

de HCl e suas diluições foram preparadas diariamente em água ultrapura. Os sais de 

FeCl3 e FeCl2 utilizados para a formação do Fe3O4 foram adquiridos da Sigma Aldrich. 

O agente complexante 4- (2-tiazolilazo) resorcinol (TAR), da marca Vetec-Brasil, foi 

preparado em etanol (Impex-Brasil) e estocado em frasco âmbar sob refrigeração. Os 

solventes tolueno, etanol, metanol e acetona de pureza analítica foram adquiridos da 

Merck e utilizados sem purificação adicional. Os surfactantes 

Octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114) e o brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB) 

foram adquiridos da empresa Acros (EUA). As soluções de ácido clorídrico e nítrico 

foram preparadas com diluição apropriada a partir dos reagentes concentrados da 

Merck (Darmstadt, Alemanha). Os precursores inorgânicos Tetraetoxisilano (TEOS, 

98%) e 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano (AAMDMS) e a L-cisteína foram 

adquiridos da Sigma-Aldrich. 

 

3.3 Síntese das nanopartículas mesoporosas de Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas 

 

A síntese das partículas de Fe3O4 foi realizada de acordo com Wang e 

colaboradores em 2010, pelo método de precipitação, com sucintas modificações 

(WANG et al., 2010). Como visto na Figura 1.1, a proporção molar de 2:1 de FeCl3 

(6,68g) e FeCl2 (2,58g) foi dissolvida em 50 mL de HCl na concentração de 0,5 mol L-

1 em um erlenmeyer de 1000 mL, posteriormente, 500 mL de solução de NaOH na 

concentração de 1,5 mol L-1 foram adicionados ao frasco reacional com uma bureta 

gota a gota até a precipitação das partículas de Fe3O4. A mistura permaneceu em 

agitação a uma temperatura de 80°C em atmosfera de N2 por aproximadamente 4 

horas. A massa final de Fe3O4 de 4,54 g obtida foi separada do sobrenadante com um 

ímã, lavada repetidas vezes com água ultrapura e seca a 50°C. 
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Figura 1.1 Síntese do óxido de ferro 

   

A massa de 4,0 g das partículas de Fe3O4 foi dispersa na mistura de 160 mL de 

etanol, 40 mL água ultrapura e 9,6 mL hidróxido de amônia em banho de ultrassom 

por 1 hora, Figura 1.2. Para o revestimento com a camada de sílica, foi adicionado 

gota a gota a essa mistura 6,4 mL do precursor inorgânico Tetraetoxisilano (TEOS), a 

solução foi mantida em agitação vigorosa por 6 horas à temperatura ambiente. 

Posteriormente, o produto resultante foi lavado com etanol e água deionizada e seco 

a 60°C por 8 horas. A síntese da camada de sílica mesoporosa (YUAN et al., 2013) 

revestindo as partículas de Fe3O4/SiO2 foi realizada com a dispersão de 3,0 g de 

Fe3O4/SiO2 em 150 mL de etanol e 36,0 mL de hidróxido de amônia concentrada 

(28%). A este frasco reacional foram adicionados 10 g de CTAB dissolvidos em 100 

mL de água deionizada. A mistura foi mantida sob agitação vigorosa por durante 6 

horas com 12 mL de TEOS adicionados gota a gota ao frasco. As partículas 

mesoporosas obtidas (3,9 g) de Fe3O4/SiO2 foram separadas da solução com um ímã 

e lavadas com água deionizada. Para a retirada do CTAB, as partículas foram 

dispersas com acetona e mantidas em refluxo a 85°C por 24 horas, por onze ciclos. 

 

Figura 1.2 Síntese do Fe3O4 recoberto com SiO2 

     

 

Para a incorporação do grupo amino, 2,5 g das partículas de Fe3O4/SiO2 

mesoporosas foram dispersas com 50 mL de tolueno em banho de ultrassom, em 
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seguida 10 mL de 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano (AAMDMS) foram 

adicionados gota a gota. A mistura resultante permaneceu em refluxo a 110°C, com 

agitação por 24 horas, Figura 1.3. O produto obtido foi separado da solução com o 

auxílio de um ímã, seguido de repetidas lavagens com etanol e acetona e posterior 

secagem a 60°C por 12 horas. A Figura 1.4 representa as etapas da síntese das 

partículas magnéticas, inicialmente com a precipitação do Fe3O4, seguido do 

recobrimento com SiO2 e SiO2 mesoroporoso e, por fim, a amino funcionalização. 

Todas estas etapas foram caracterizadas. 

 

Figura 1.3 Funcionalização das nanopartículas de do Fe3O4/SiO2 

  

 

Figura 1.4 Esquema da síntese das partículas de Fe3O4/SiO2-amino funcionalizadas 

 

3.4 Método de Pré-concentração/Especiação redox de Cr(III) e Cr(VI) 

 

O sistema de pré-concentração/especiação redox de cromo, Figura 1.5, 

consiste na associação dos métodos de DMSPE utilizando as partículas magnéticas 

sintetizadas e a extração por ponto nuvem. As condições ótimas obtidas para este 

sistema foram adquiridas com planejamentos fatoriais e superfícies de resposta, 

descritos adiante nos resultados. O volume de 45,0 mL da solução contendo Cr(III) e 

Cr(VI), sob o pH 5,0 com tampão acetato a 0,01 mol L-1, foi adicionado a um frasco de 

vidro com tampa de rosca. Em seguida, 25,0 mg das nanopartículas de Fe3O4/SiO2 

amino funcionalizadas foram adicionados ao tubo e agitou-se em vortex durante 1 

minuto. As nanopartículas contendo Cr(VI) seletivamente adsorvido foram separadas 
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da solução com um ímã e o sobrenadante contendo o Cr(III) foi pré-concentrado por 

CPE. A eluição de Cr(VI) adsorvido sobre as nanopartículas magnéticas foi realizada 

com 0,5 mL de HCl 2,5 mol L-1, com agitação em vortex durante 5 min, as 

nanopartículas foram novamente separadas da solução com um ímã, e a 

concentração no sobrenadante determinada após a separação por FAAS. No 

sobrenadante contendo o Cr(III) sob pH 5,0, foram adicionados 138,0 µL Triton X-114 

a partir do concentrado (concentração final de 0,3%, v/v), 672 µL de TAR na 

concentração de 3,99x10-2 mol L-1 (concentração final de 5,84x10-4 mol L-1) e 190,0 

µL de água ultrapura. O ponto nuvem foi atingido em banho termostático a 90°C 

durante 45 min, seguido pela separação das fases em centrífuga durante 10 min a 

1200 rpm. A fase rica foi diluída com 600 µL de 0,1 mol L-1 de HNO3 em metanol, para 

diminuir a viscosidade, e introduzida via nebulizador no FAAS e as soluções em 

branco foram submetidas ao mesmo procedimento descrito, porém sem a adição das 

espécies de cromo. Como resposta analítica de todos os experimentos, os sinais de 

absorbância foram adotados como sendo a altura do pico e antes de cada medida o 

equipamento foi ajustado para obter as melhores respostas com uma solução padrão 

de 1 mg L-1 de cromo total. Este procedimento confere maior rapidez na operação do 

equipamento e redução no consumo de reagentes, uma vez que para o uso direto dos 

sinais de absorbância, curvas de calibração não necessitam ser realizadas 

diariamente. 
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Figura 1.5 Sistema de pré-concentração sequencial das espécies de Cr(III) e Cr(VI) 

 

 

3.5 Preparo das amostras de água e material certificado 

 

As amostras denominadas como água da torneira (1) e água mineral (1) e (2) 

foram obtidas no Departamento de Química da Universidade Estadual de Londrina e 

supermercados locais, respectivamente, enquanto a água da torneira (2) e água 

mineral (3) e (4) foram obtidas em São José do Rio Preto (Estado de São Paulo, 

Brasil), todas as diferentes amostras de água mineral foram preparadas em triplicata 

de um único lote adquirido para cada tipo de amostra. A amostra de água do lago foi 

coletada no Lago Igapó, localizado na cidade de Londrina-PR, e acidificada com HNO3 

concentrado em pH 2,0 para evitar o crescimento de micro-organismos. A água do 

lago foi filtrada em vácuo utilizando membrana de acetato de celulose de 0,45 µm e 

armazenada em refrigeração (temperatura de 4,0°C) até a análise. Antes da pré-

concentração/especiação, todas as amostras foram ajustadas a pH 5,0 com tampão 

acetato a 0,01 mol L-1. Para a digestão do material certificado de referência (DORM-

3), 529 mg foram pesados em frascos de Teflon seguidos da adição de 10,0 mL de 

HNO3 concentrado e 4,0 mL de 30% (v/v) de H2O2. A mistura contendo alto teor de 

gordura foi mantida em contato de um dia para outro (overnight) para pré-digestão, e 

submetida no dia seguinte ao programa de aquecimento em forno de micro-ondas: 

etapa 1, 8 min a 80 °C, etapa 2, 8 min a 120 °C, e etapas 3 e 4 foram mantidos durante 
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10 min a 200 °C. A potência foi fixada em 500 W nas etapas 1 e 2, aumentada até 600 

W para as etapas 3 e 4. Após a decomposição, as amostras foram transferidas para 

béqueres e aquecidas em uma chapa próximo à secura, o resíduo foi dissolvido em 

água ultrapura, em seguida transferido para um balão volumétrico de 50,0 mL e o pH 

ajustado para 5,0 com tampão acetato 0,01 mol L-1. 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização das nanopartículas mesoporosas de Fe3O4/SiO2 amino 

funcionalizadas 

 
 

As partículas de Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas foram caracterizadas por 

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); na Figura 1.6, 

é possível observar o espectro de infravermelho de Fe3O4, Fe3O4/SiO2 e Fe3O4/SiO2 

amino funcionalizado. A presença de uma banda em torno de 3440 cm-1 é 

característica da vibração do grupo -OH e a vibração de NH2 (FAN et al., 2012). A 

formação da magnetita (Fe3O4) foi confirmada com uma banda em 580 cm-1 indicando 

a vibração de Fe-O-Fe, e a banda em 1635 cm-1 pode ser atribuído à deformação OH 

das moléculas de água adsorvida nos materiais (CUNHA et al., 2012). As bandas em 

1230, 1080 e 964 cm-1 no espectro das partículas de Fe3O4/SiO2 são atribuídos ao 

estiramento de Si-O da matriz de sílica (ν-Si-O), Si-O e Si-O-Si linear e o estiramento 

do grupo silanol (Si-OH), respectivamente (ARONNE et al., 2007; LIMA et al., 2012). 

Além disto, as bandas em 2930 e 2850 cm-1, neste mesmo material, são atribuídos à 

vibração simétrica e assimétrica do estiramento C-CH2 da cadeia de metil proveniente 

das moléculas de CTAB residual na matriz (KUNG, 1993). A banda atribuída à 

deformação da ligação Si-O-Si (δSi-O-Si) foi observada em 463 cm-1 (LIMA et al., 

2012). As ligações N-H e C-H, que geralmente aparecem em 1637 e 1068 cm-1, podem 

ter sido sobrepostas pelas bandas da matriz de sílica (KUNG, 1993). A funcionalização 

de Fe3O4/SiO2 com grupos amino de 2-amino-etil 3- amino butil metil dimetoxi-silano 

(AAMDMS) foi confirmada por um sinal a 1455 cm-1 atribuídas a δ (N-CH2) (BOIS et 

al., 2003). 
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Figura 1.6 Espectro de Infravermelho das etapas de síntese das 
nanopartículas 
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Com os difratogramas de raios-X dos materiais de Fe3O4, Fe3O4/SiO2, 

Fe3O4/SiO2 amino funcionalizado, Figura 1.7, foi observado que os picos de difração 

do Fe3O4 estão de acordo com o JCPDS arquivo 19-0629 para magnetita e 

apresentam uma estrutura cristalina, que se manteve estável mesmo nos materiais 

modificados nas etapas seguintes do recobrimento e funcionalização (ZHANG et al., 

2011). Um halo em torno 2θ = 230 típico da camada de sílica amorfa foi observado 

nas partículas de Fe3O4/SiO2 e Fe3O4/SiO2 amino funcionalizada (LIMA et al., 2013). 

 
Figura 1.7 Difratogramas de Raio-X das etapas de síntese das nanopartículas de 

Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas 
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As características texturais das nanopartículas de Fe3O4, Fe3O4/SiO2 e 

Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas foram avaliadas com as isotermas de Brunette- 

Emmet- Teller (BET). Na Tabela 1.1, pode ser observado o maior diâmetro médio de 

poros para Fe3O4/SiO2, comparado ao Fe3O4/SiO2 amino funcionalizado e o volume 

de poros inferior em relação ao Fe3O4, indicando a formação de estruturas 

mesoporosas no material final como resultado da ação do agente direcionador de 

poros CTAB (OLIVEIRA et al., 2013). Ainda, uma área superficial inferior nestas 

partículas de Fe3O4/SiO2 pode ser atribuída à presença de CTAB remanescente no 

material como também foi observado a partir de dados de FT-IR, o qual preenche o 

espaço da mesoestrutura. 

Contudo, com a funcionalização das partículas de Fe3O4/SiO2 com grupos 

amino (AAMDMS) e a remoção do CTAB presente, houve o aumento na porosidade 

do material como consequência do aumento da área superficial (119,8 m2 g-1), e a 

redução do diâmetro médio de poros (3,36 nm). Isto pode ser atribuído à ligação da 

cadeia de AAMDMS nas paredes das estruturas mesoporosas. A nanopartícula de 

Fe3O4/SiO2 funcionalizada com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano foi 

considerada um material mesoporoso (diâmetro de poro de 2-50 nm) (CORMA, 1997) 

com elevada área superficial, sendo uma característica muito interessante para o 

desenvolvimento de procedimentos de extração em fase sólida magnético- dispersiva. 

 

Tabela 1.1. Características texturais das nano partículas de Fe3O4/SiO2 amino 

funcionalizadas 

Materiais 
Área 

Superficial 
(m2 g-1) 

Volume 
de poros 
(cm3 g-1) 

Diâmetro 
médio de poros 

(nm) 

Fe3O4 41,69 0,330 81,40 
Fe3O4/SiO2 28,51 0,152 25,86 

Fe3O4/SiO2 amino 
funcionalizada 

119,8 0,063 3,36 

 

O tamanho e a morfologia das nanopartículas foram obtidos com a microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM), Figura 1.8, onde o tamanho das nanopartículas 

esféricas variou de 20 a 100 nm. As imagens também mostraram que os materiais 

estavam muito agregados devido a interações dipolares magnéticas entre as 

nanopartículas de magnetita. As amostras de Fe3O4 recobertas com sílica 
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apresentaram estruturas muito semelhantes de núcleo/revestimento (core shell), que 

é comparável com os resultados obtidos por Wang et al. 2010 (WANG et al., 2010).  

 

Figura 1.8 Micrografias eletrônicas de transmissão das nanopartículas de (a) 

Fe3O4 (b) Fe3O4/SiO2 e (c) Fe3O4/SiO2 amino funcionalizada 

   

(a) (b) (c) 

 

Com as micrografias eletrônicas (SEM FE), as características como o aumento 

na dimensão das partículas esféricas, devido ao processo de recobrimento com a 

matriz de sílica, elevado grau de agregação e diâmetro em nanoescala foram 

observadas, Figura 1.9. A partir das imagens EDS, Figura 1.10, foi possível observar 

que o ferro estava altamente disperso na matriz devido a uma forte interação da 

ligação covalente com os grupos siloxanos. A quantidade de Fe determinado a partir 

do espectro de EDS no material de Fe3O4 foi de 23,09% (porcentagem atômica), 

enquanto nas partículas de Fe3O4/SiO2 os valores de Fe e Si foram de 28,76 e 19,22%, 

respectivamente, e para as nanopartículas Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas, os 

resultados mostraram 10,55% de N, 17,75% de Si e 6,26% de Fe. O valor de N obtido 

de aproximadamente 10%, foi superior ao comparado com os dados da literatura de 

cerca de 3%, para o mesmo tipo de síntese, demonstrando assim sucesso na síntese 

adotada (BOYACI et al., 2011). 
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Figura 1.9 Micrografias eletrônicas de varredura das nanopartículas de (a) 

Fe3O4, (b) Fe3O4/SiO2 e (c) Fe3O4/SiO2 amino funcionalizada 

   

(a)  (b)  (c) 

 

Figura 1.10 Imagens de EDS das nanopartículas de (a) Fe3O4/SiO2 e (b) Fe3O4/SiO2 

amino funcionalizada 

 

(a)* 

 

(b)* 

*Nota: Na sequência em cores os elementos (a) Pd, Au, Fe, O e Si; (b) N, Pd, Au, Fe, Si e O 

4.2 Efeito do pH na extração em fase sólida magnética dispersiva e extração por 

ponto nuvem de Cr(VI) e Cr (III) 

 

O estudo de pH foi realizado a fim de se determinar um valor comum para a 

extração seletiva das espécies de Cr(III) e Cr(VI) pelos métodos de extração em fase 

sólida magnética dispersiva e por ponto de nuvem. Inicialmente, alíquotas de 10,0 mL 

de Cr(III) ou Cr(VI) na concentração de 500,0 µg L-1 foram submetidas ao 

procedimento DMSPE usando 50,0 mg da fase sólida magnética no intervalo de pH 
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1-10. Após a agitação, as partículas foram separadas da solução aquosa com o auxílio 

de um ímã e o sobrenadante foi recolhido e analisado por aspiração direta no FAAS, 

a porcentagem de extração foi calculada, sem a etapa de eluição das partículas no 

processo, a qual foi otimizada subsequentemente. 

Como pode ser observado na Figura 1.11, a maior adsorção de Cr(VI) foi obtida 

entre a faixa de pH 2,5-5,0, na qual a adsorção de Cr(III) foi insignificante. O Cr(VI) 

apresenta-se, principalmente, nas formas de HCrO4
-, CrO4

2-, Cr2O7
2- e H2CrO4 e a 

concentração de cada espécie depende do valor de pH. A espécie molecular H2CrO4 

é predominante em meio ácido forte, na faixa de pH 2,5-5,0, a espécie aniônica de 

HCrO4- se sobressai (CORAZZA et al., 2014), assim, considerando os valores de pKa1 

(10,0) e pKa2 (7,0) dos átomos de nitrogênio do grupo diamina (R-NHCH2CH2NH2), é 

possível compreender que a adsorção de HCrO4- seja mais provável nos átomos de 

nitrogênio protonados no intervalo de pH 2,5-5,0 (TARLEY et al., 2011). Por outro lado, 

o Cr(III), sendo uma espécie catiônica, sofre repulsão eletrostática com átomos de 

nitrogênio protonados, justificando a sua baixa adsorção em meio ácido. 

 

Figura 1.11 Estudo do pH de adsorção de Cr(VI) e Cr(III) utilizando as 

nanopartículas de Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas 
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No procedimento de CPE, o volume de 10,0 mL de Cr(III) e Cr(VI) na 

concentração de 200,0 µg L-1 foi pré-concentrado sob a faixa de pH (1-8) (Figura 1.12). 

A CPE foi realizada utilizando 200 µL de 0,034 mol L-1 de 4- (2-tiazolilazo) resorcinol 

(TAR) e 500 µL de 2,14% (v/v) de Triton X-114, mantidos por 45 minutos em banho 
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de aquecimento a uma temperatura 90°C. Após a formação do ponto nuvem, a 

separação das fases foi realizada em uma centrífuga a 1200 rpm durante 10 min. A 

fase rica foi diluída com 200 µL de 0,1 mol L-1 HNO3 em metanol, introduzido no 

nebulizador do FAAS para a determinação do cromo.  

Como pode ser observado, o melhor sinal analítico para o Cr(III) foi obtido em 

pH 5,0, e o sinal de Cr(VI) foi insignificante em toda a faixa de pH estudada. A 

seletividade deste processo foi alcançada em CPE devido às propriedades do ligante 

4-(2-tiazolilazo) resorcinol (TAR), que reage com Cr(III), sob as condições submetidas 

de tempo e de temperatura, e não reage com a espécie de Cr(VI) (CARVALHO et al., 

2004). Desta forma, levando em consideração os resultados obtidos na extração em 

fase sólida magnética dispersiva com pH ótimo na faixa de 3 a 5 e a extração por 

ponto nuvem, o valor de pH comum as duas espécies adotado foi de 5,0 devido o 

maior sinal analítico para a extração e pré-concentração seletiva das espécies de 

Cr(III) e Cr(VI) nos próximos estudos. 

 

Figura 1.12 Estudo do pH de adsorção de Cr(VI) e Cr(III) utilizando a extração ponto 

nuvem 
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4.3 Otimização multivariada da extração de Cr(III) por ponto nuvem 

 

Os fatores que desempenham importante função durante a extração de Cr(III) 

por ponto nuvem foram avaliados por meio de um planejamento fatorial 24 totalizando 

16 ensaios com ponto central. A Tabela 1.2 mostra os fatores estudados, bem como 
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seus níveis e as respostas de cada experimento. Os ensaios foram realizados com a 

pré-concentração de 45,0 mL de uma solução de Cr(III) na concentração de 200,0 µg 

L-1 em pH 5,0, com a adição de 250 µL de Triton X-114 e 750 µL de TAR, de acordo 

com a concentração de cada nível proposto. O ponto nuvem foi atingido com 

temperatura de 90°C em um banho termostático durante 45 minutos, seguido da 

separação das fases com uma centrífuga com rotação de 1200 rpm durante 10 min. 

O sobrenadante foi descartado e a fase rica foi diluída com a solução de 0,1 mol L-1 

de HNO3 em metanol e introduzida no nebulizador do FAAS para a determinação do 

Cr(III). A temperatura e o tempo de banho usados basearam-se em dados da 

literatura, de acordo com a formação do complexo (SUBRAHMANYAM et al., 1976).  

 

Tabela 1.2 Fatores e ensaios do planejamento fatorial completo 24 para o 

procedimento de CPE para a extração de Cr(III) 

Fatores Níveis 

 (-) (0) (+) 

Concentração Tampão (mol L-1) (CT) 0,01 0,055 0,10 
Concentração Ligante (10-4 mol L-1) (CL) 1,92 4,80 7,69 
Concentração Surfactante (%, v/v) (CS) 0,05 0,10 0,15 
Volume diluente (µL) (VD) 600 900 1200 
 

Ensaios CT CL CS VD Absorbância 

1 - - - - 0,098 0,091 
2 + - - - 0,187 0,135 
3 - + - - 0,064 0,098 
4 + + - - 0,116 0,098 
5 - - + - 0,126 0,135 
6 + - + - 0,12 0,133 
7 - + + - 0,192 0,172 
8 + + + - 0,149 0,158 
9 - - - + 0,043 0,059 

10 + - - + 0,054 0,062 
11 - + - + 0,056 0,060 
12 + + - + 0,058 0,042 
13 - - + + 0,076 0,099 
14 + - + + 0,07 0,064 
15 - + + + 0,155 0,138 
16 + + + + 0,119 0,108 
17 0 0 0 0 0,126 0,135 0,109 0,137 

 

A influência de cada fator na extração por ponto nuvem foi avaliada por meio 

da análise de variância (ANOVA) em um intervalo de confiança de 95%, representada 
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graficamente por um diagrama de Pareto obtido com o Software Statistica 8.0 

(TARLEY et al., 2009).  

Observou-se, na Figura 1.13, que todos os fatores estudados foram 

estatisticamente significativos, exceto a concentração de tampão acetato (CT). 

Portanto, para evitar o alto consumo de reagente, o nível mais baixo (0,01 mol L-1) foi 

escolhido para os próximos estudos. O volume do diluente (VD) afetou negativamente 

a resposta (efeito de -10,17), indicando que o sinal diminui com o aumento do volume 

do diluente; isso ocorre devido à diluição da fase rica diminuir a resposta analítica, 

assim o volume menor estudado de 600 µL foi escolhido para os demais 

experimentos. A concentração do surfactante (CS) apresentou o segundo efeito mais 

importante no sistema de pré-concentração com efeito positivo de 8,71, mostrando 

que a pré-concentração de Cr(III) aumenta com o aumento da concentração de 

surfactante. Pode ser observado que a resposta analítica também depende do ligante, 

a sua concentração (CL) foi o terceiro fator mais importante com o efeito positivo de 

2,90, o que mostra que o aumento da concentração de TAR proporciona o aumento 

na extração de Cr(III). As interações da concentração do ligante e concentração do 

surfactante e concentração do surfactante e tampão foram também muito 

significativas, a primeira (CL)x(CS) contribuiu de forma positiva (+6,35), isso pode ser 

explicado pelo aumento ou uso do maior nível de concentração de ambos, assim há 

uma maior formação da fase rica, logo uma maior pré-concentração e extração dos 

íons em solução. A segunda interação mais importante foi de (CT)x(CS), que obteve 

um efeito negativo de - 4,46, a CS foi o segundo fator de maior efeito e a CT não 

houve significância no sistema. Isso ocorre, provavelmente, devido à adição de maior 

concentração do tampão, ou seja, mais sais dissolvidos no meio provoca a diminuição 

da solubilidade dos analitos na fase aquosa e melhora a sua partição para a fase 

orgânica do surfactante, com o efeito chamado de salting-out, o contrário também 

pode ocorrer no meio, com a redução de sais (efeito salting in), o qual se observa 

maior miscibilidade dos íons nas duas fases, diminuindo a capacidade de extração 

(ANDRUCH et al., 2013). 
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Figura 1.13 Diagrama de pareto dos efeitos para a pré-concentração de Cr(III) 

 

*VD = Volume diluente; CS = concentração do surfactante; CL = concentração do ligante; 

CT= concentração do tampão. 

 

Os valores ótimos para as concentrações do ligante e do surfactante foram 

determinados com a matriz Doehlert, Tabela 1.3. A partir da matriz, o modelo 

quadrático obtido estabeleceu a relação entre os dois fatores e a resposta analítica 

(absorbância como altura do pico); o modelo foi descrito como Absorbância = -0,0674 

(± 0,03) + 1,223CS (± 0,10) - 1,742SCS2 (± 0,12) + 250CL (± 94,1) - 136111LC2 (± 

72,302) - 302CS × CL (± 119,5) e não apresentou falta de ajuste, pois o valor de MS 

falta de ajuste de erro/MS erro puro (6,20) foi inferior ao valor tabelado de F1,2 igual 18,51 em um 

intervalo de confiança de 95%, Tabela 1.4 (MONTGOMERY, 2010). 
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Tabela 1.3 Matriz de Doehlert utilizada na otimização da concentração do 

surfactante e da concentração do ligante em CPE na extração do Cr(III) 

 Fatores   

 
Ensaios 

 
Concentração 
do Surfactante 

(v/v, %) 

 
Concentração 

do Ligante (mol 
L-1) 

 
Absorbância 

(Altura do 
pico) 

Valores 
previstos 

pelo modelo 
quadrático 

1 0,2750 (0) 6,0x10-4 (0) 0,188 0,188 

2 0,2750 (0) 6,0x10-4 (0) 0,198 0,188 

3 0,2570(0) 6,0x10-4 (0) 0,179 0,188 

4 0,5400 (1) 6,0x10-4 (0) 0,098 0,088 

5 0,4075 (0,5) 9,0x10-4 (0,866) 0,136 0,145 

6 0,0100 (-1) 6,0x10-4 (0) 0,034 0,043 

7 0,1425 (-0,5) 3,0x10-4 (-0,866) 0,131 0,121 

8 0,4075 (0,5) 3,0x10-4 (-0,866) 0,158 0,167 

9 0,1425 (-0,5) 9,0x10-4 (0,866) 0,157 0,147 

*Os números entre parênteses representam os valores codificados da matriz de Doehlert 

(TEÓFILO; DEPECKER, 2006). Condições: Concentração de Cr(III) 200 µg L-1 em pH 5,0 

com tampão acetato em 0,01 mol L-1 e 600 L do diluente (0,1 mol L-1 HNO3 em metanol) 
 

A partir do modelo, uma superfície de resposta foi construída, Figura 1.14, e os 

valores ótimos observados para a CS e CL foram de 0,3% (v/v) e 5,84×10-4 mol L-1, 

respectivamente. Os valores previstos pelo modelo quadrático, Tabela 1.4, são muito 

próximos aos obtidos experimentalmente, o que mostra que o modelo pode ser 

utilizado para prever as condições ótimas de resposta para o sistema proposto. 

 

Tabela 1.4 ANOVA obtida para o modelo quadrático gerado pela matriz de Doehlert 

 
ANOVA 

Soma dos 
quadrados 

Graus de 
liberdade 

Média dos 
quadrados 

Teste 
F 

Nível de 
probabilidade 

CS* 0,001496 1 0,001496 16,5646 0,055401 
CS2 0,017959 1 0,017959 198,8030 0,004992 
CL 0,000004 1 0,000004 0,0443 0,852824 
CL2 0,000320 1 0,000320 3,5439 0,200473 

CSxCL 0,000576 1 0,000576 6,3764 0,127513 
Falta de 
ajuste 

0,000561 1 0,000561 6,2066 0,130348 

Erro puro 0,000181 2    
Total SQ 0,020859 8    

*CS= concentração do surfactante; CL= concentração do ligante; SQ= soma 
quadrática. 
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Figura 1.14 Superfície de resposta obtida para pré-concentração de Cr(III) 

 

 

4.4 Otimização multivariada da extração de Cr(VI) em fase sólida magnética 

dispersiva 

 

Após a otimização dos parâmetros envolvidos na pré-concentração de Cr(III) 

por ponto nuvem, a pré-concentração de Cr(VI) por extração em fase sólida magnética 

dispersiva foi otimizada por meio de um planejamento fatorial 24, com 16 

experimentos, Tabela 1.5. A alíquota de 45,0 mL de uma solução de Cr(VI) na 

concentração de 100 µg L-1 em pH 5,0 foi adicionada a um tubo de vidro e submetida 

à extração por 1 min com a eluição por 5 min no agitador do tipo vortex.  O diagrama 

de Pareto, Figura 1.12, foi utilizado com o intervalo de confiança de 95% para a 

interpretação dos dados, o volume do eluente e a massa do adsorvente apresentaram 

efeito significativo de -29,48 e 19,00, respectivamente. Isso significa que o volume de 

eluente inferior (500 µL) e uma massa de adsorvente mais elevada (25 mg) podem 

ser utilizados para melhorar o desempenho do método e favorecer o aumento na 

reposta analítica, portanto, estes valores foram escolhidos como ótimos para extração 

de Cr(VI).  
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Tabela 1.5 Fatores e ensaios do planejamento fatorial 24 para DMSPE para a extração 

de Cr(VI) 

Fatores Níveis 

 (-) (+) 

Massa do Adsorvente (MA) (mg) 10 25 

Volume do Eluente (VE) (mL) 0,5 1,5 

Tipo do Eluente (TE) (mol L-1) HCl 2,5 HCl 2,5 + L-cis. 5% 

Tempo de Pré-concentração (TP) (min) 1 5 

 

Ensaios MA VE TE TP Absorbância 

1 - - - - 0,092 0,094 

2 + - - - 0,153 0,159 

3 - + - - 0,069 0,069 

4 + + - - 0,122 0,115 

5 - - + - 0,135 0,126 

6 + - + - 0,188 0,205 

7 - + + - 0,049 0,050 

8 + + + - 0,072 0,075 

9 - - - + 0,097 0,109 

10 + - - + 0,191 0,186 

11 - + - + 0,071 0,084 

12 + + - + 0,094 0,097 

13 - - + + 0,151 0,135 

14 + - + + 0,175 0,193 

15 - + + + 0,049 0,056 

16 + + + + 0,074 0,084 

 

 

Apesar destes fatores mostrarem o efeito de interação significativo de -6,99, 

uma maior otimização não foi necessária, porque o volume do eluente de 500 µL é o 

mínimo necessário para introduzir no nebulizador do FAAS. Dentro dos experimentos 

realizados, o tipo do eluente (2,5 mol L-1 de HCl ou 2,5 HCl mol L-1 + 5% de L-cisteína) 

e o tempo de pré-concentração (1 ou 5 min) não exerceram influência na resposta 

analítica. Portanto, o HCl 2,5 mol L-1 como eluente na ausência de 5% de L-cisteína 

foi selecionado para os experimentos, a investigação do uso da L-cisteína tinha a 

função de verificar se havia complexação com Cr(VI) a fim de melhorar o efeito da 

eluição, porém o efeito neste reagente não influenciou na melhoria da resposta. O 

tempo de pré-concentração não teve nenhum efeito significativo sobre a extração, 
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indicando uma rápida adsorção, provavelmente devido à grande área superficial e à 

facilidade de dispersão do adsorvente. 

 

Figura 1.15 Diagrama de Pareto dos efeitos para a pré-concentração do Cr(VI) 
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*VE= volume do eluente; MA = massa de adsorvente; VE= volume do eluente; TE = 

tipo do eluente; TP= tempo de pré-concentração 

 

O tempo de pré-concentração e de eluição foram estudados de forma 

univariada, e os melhores sinais analíticos foram observados com o aumento do 

tempo de pré-concentração, que estabilizou após 60s, Figura 1.16, provavelmente, 

por atingir o equilíbrio de adsorção na condição experimental estudada. Assim, o 

tempo de pré-concentração ótimo de 60s foi fixado para estudos posteriores. Com o 

estudo do tempo de eluição, Figura 1.17, observou-se que 300s foram suficientes para 

eluir as partículas magnéticas. 
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Figura 1.16 Estudo univariado do tempo de pré-concentração de Cr(VI) 
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Figura 1.17 Estudo univariado do tempo de eluição de Cr(VI) 
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4.5 Pré-concentração/especiação sequencial de Cr(III) e Cr(VI) 

 

A viabilidade do método proposto na determinação de Cr(III) e Cr(VI) utilizando 

os métodos sequencialmente foi verificada com a pré-concentração de uma solução 

binária de 200,0 µg L-1 de Cr(III) e 100,0 µg L-1 de Cr(VI), submetida à extração em 

fase sólida magnética dispersiva, seguida da extração por ponto nuvem sob as 
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condições otimizadas. As concentrações de Cr(III) e Cr(VI) foram escolhidas de 

acordo com a detectabilidade do FAAS para cada espécie, como poderá ser 

observado com a construção das curvas analíticas. Os resultados obtidos a partir de 

soluções binárias foram comparados com as soluções contendo individualmente as 

espécies de Cr(III) e Cr(VI), com o sistema proposto. Como pode ser visto na Figura 

1.18, os sinais de Cr(VI) e Cr(III) obtidos para soluções binárias são muito próximos 

aos valores obtidos com a pré-concentração da solução individual, com as diferenças 

de 7,6 e 4,8% para Cr(III) e Cr(VI), respectivamente, o que permite que cada uma das 

espécies de cromo possa ser pré-concentrada e determinada sem causar a 

interferência entre as próprias espécies. 

 

Figura 1.18 Pré-concentração e especiação de Cr(III) e Cr(VI) em sistema 

individual e binário 

Cr (VI) Cr (III) Cr (VI)/Cr (III)
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

 (
A

lt
u
ra

 d
o
 p

ic
o
)

 DMSPE

 CPE

Espécies
 

4.6 Estudo com íons potencialmente interferentes 

 

O estudo com íons interferentes com intuito de simular o sistema de amostras 

reais foi realizado de forma multivariada em pH 5, com a pré-concentração de Cr(VI) 

e Cr(III) na concentração fixa de 75 e 165 µg L-1, respectivamente.  Os níveis dos íons 

potencialmente interferentes utilizados no planejamento fatorial, Tabela 1.6, foram 

escolhidos de acordo com os níveis máximos superestimados e permitidos em 

diferentes tipos de águas (Classe 1 - água doce, Classe 3 – água doce, Classe 1 - 

água salina, Classe 2 - água salina e Classe 1 - água salobra), definidos pelo 
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CONAMA (CONAMA, 2011). Os íons de NO3- e Na+ foram utilizados como contra íons 

para os cátions e ânions avaliados. O planejamento fatorial fracionário 25-1 foi utilizado 

nos ensaios para metais tóxicos (Al(III), Ba(II), Cd(II), Co(II) e Pb(II)) e micronutrientes 

(Cu(II), Fe(III), Mn(II), Ni(II) e Zn(II), enquanto um planejamento fatorial completo 23foi 

utilizado para macronutrientes (Ca(II), Mg(II), K(I)). As espécies aniônicas (SO4
2-, 

PO4
3-, CO3

2-, Cl-, AsO4
3- e SeO4

2-) foram avaliadas a partir de um planejamento fatorial 

fracionário 26-2. As absorbâncias obtidas para cada ensaio foram comparadas com a 

obtida para as soluções que tinham apenas o Cr(VI) ou Cr(III) sem a presença de 

interferentes, nas concentrações de 75,0 e 165,0 µg L-1, respectivamente. 

 

Tabela 1.6 Níveis de concentrações de íons interferentes 

 
Níveis 

Níveis de concentração (µ0g L-1) 

Metais tóxicos (25-1) 

 Al(III) Ba(II) Cd(II) Co(II) Pb(II)  

-1 54 12,2 12 33 86  
1 650 250 500 125 200  
 Macronutrientes (23) 

 Ca(II)  Mg(II)  K(I)  

-1 6200  1600  680  
1 175000  450000  125000  
 Micronutrientes (25-1) 

 Cu(II) Fe(III) Mn(II) Ni(II) Zn(II)  

-1 181 100 33,7 67 93  
1 1000 5000 200 300 350  
 Ânions (26-2) 

 SO4
2- PO4

3- CO3
2- Cl- AsO4

3- SeO4
2- 

-1 1300 100 100 4400 68 46 
1 150000 1000 1000 150000 480 460 

 

O limite de tolerância adotado foi de ± 10%, quando a pré-concentração na 

presença de íons coexistentes altera significativamente o sinal analítico tanto do Cr(VI) 

como o da espécie de Cr(III). Como observado na Figura 1.19, as linhas horizontais 

limitam os valores de ± 10% e, de modo geral, a presença de cátions e ânions pode 

causar alterações no sinal analítico de Cr(VI) e Cr(III), dentro do limite estabelecido. 

Em alguns casos, a interferência foi maior do que ± 10% em relação à pré-

concentração de Cr(VI), principalmente para os metais tóxicos, como visto na Figura 

24 (a), no Ensaio número 4. Neste experimento, a concentração de Al(III), Ba(II), 

Cd(II), Co(II) e Pb(II) é 650,0, 250,0, 12,0, 125,0 e 200,0 µg L-1, respectivamente. 

Apesar deste resultado, é importante ressaltar que essas condições escolhidas 
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apresentam concentrações muito elevadas, o que possivelmente não iria ocorrer em 

amostras de água naturais, tornando possível afirmar que a pré-

concentração/especiação de Cr(III) e Cr(VI) não foi afetada pelos cátions e ânions 

coexistentes.  

O efeito do ácido húmico comercial simulando a matéria orgânica dissolvida na 

natureza também foi avaliado. A pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI) foi realizada na 

presença de 1,0 mg L-1 de ácido húmico, representando a concentração de 

substâncias húmicas presentes em amostras de água naturais (WUILLOUD et al., 

2003). Os valores obtidos de recuperação de 96,3 e 96,1% para Cr(III) e Cr(VI), 

respectivamente, indicam que o desempenho seletivo do método proposto não foi 

afetado pela presença deste possível interferente. 
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Figura 1.19 Porcentagens de íons interferentes no sistema de pré-concentração 
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4.7 Desempenho analítico da pré-concentração/especiação de Cr(III) e Cr(VI) 
 

As características analíticas do método foram determinadas a partir de curvas 

analíticas construídas com e sem a etapa de pré-concentração em triplicata. Com as 

curvas pré-concentrando as espécies de Cr(VI) e Cr(III), Figura 1.20, a linearidade 

obtida para o Cr(III) com uma faixa linear de 0 a 200,0 µg L-1 foi 0,9950 e Cr(VI) e para 

o Cr(VI) com concentrações de 0 até 100,0 µg L-1 foi de 0,996. Para as curvas 

analíticas sem a etapa de pré-concentração, Figura 1.21, foram usados os sais de 

CrCl3.6H2O e K2Cr2O7, obtendo as seguintes equações lineares: (Absorbância = 

0,0019 + 7,94×10-5 [Cr(III)], r = 0,998) e (Absorbância = 0,0078 + 1,07×10-4 [Cr(VI)], r 

= 0,997). Com isso, os fatores de pré-concentração obtidos através da razão entre o 

coeficiente angular da curva com e sem a etapa de pré-concentração foram de 12 

vezes para Cr(III) e 16 vezes para o Cr(VI) (LONG e WINEFORDNER, 1983). 

 

Figura 1.20 Curvas analíticas com a etapa de pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI) 
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Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ), definidos pela IUPAC 

(LONG e WINEFORDNER, 1983), foram estimados em LD = 3xStdxb-1 e LQ = 

10xStdxb-1, respectivamente, em que Std é o desvio padrão das 10 medições do 

branco e b é a inclinação da curva. Os limites de detecção foram 3,2 e 1,1 µg L-1 para 

o Cr(III) e Cr(VI), respectivamente. Os limites de quantificação (LQ) encontrados para 
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o método foram de 10,5 µg L-1 para o Cr(III) e 3,6 µg L-1 para Cr(VI). A precisão do 

procedimento foi avaliada em termos de repetibilidade interdia, adotando como 

resposta o desvio padrão relativo (RSD) que foi de 5,8% e 3,7% para Cr(III), utilizando 

soluções nas concentrações de 15,0 e 165,0 µg L-1, respectivamente. Com as 

soluções de Cr(VI) com a concentração de 15,0 µg L-1, a precisão de 5,5 % e com 

75,0 µg L-1, o desvio padrão relativo foi de 3,7%.  

 

 

Figura 1.21 Curvas analíticas sem a etapa de pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI) 
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A comparação do desempenho analítico do método de especiação de Cr(III) e 

Cr(VI) com alguns métodos publicados com determinação por FAAS, Tabela 1.7, 

revela que o método proposto apresenta vantagens sobre os outros descritos, como 

baixos limites de detecção e o não uso de reações de redução ou oxidação ou 

alterações no pH ao longo da extração, o que poderia provocar erros nas 

concentrações de Cr(III) e Cr(VI). É importante salientar que ao longo da otimização 

do método, as nanopartículas magnéticas foram reutilizadas com boa estabilidade por 

pelo menos 20 ciclos de pré-concentração/eluição, sem a perda das propriedades 

químicas de adsorção do Cr(VI). 
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Tabela 1.7 Comparação de métodos de pré-concentração/especiação de cromo por FAAS 

Sistema de pré-
concentração 

 
Método 

LD 
(μg L−1) 

pH FP Aplicação Ref. 

Sorção de Cr(III) e 
redução de Cr(VI) 

Extração em fase sólida com 
Fe3O4@ZrO2 nanopartículas 

Cr(III) 0,69 8,0-9,0 Cr(III) 25 Ambiental e biológica (WU et al., 
2012) 

 

Sorção de Cr(III) e 
Cr(VI) 

Extração em fase sólida com PS-NAPdien Cr(III) 0,60 
Cr(VI) 2,50 

6,7 Cr(III) 70,0 
Cr(VI) 30,0 

Águas (CHAMJANGALI 
et al., 2011) 

Sorção de Cr(III) e 
redução de Cr(VI) 

Extração por ponto nuvem com acetil 
acetona 

Cr(III) 0,32 2,0 Cr(III) 35 Águas (SUN e 
LIANG, 
2008) 

Sorção de Cr(VI) e 
oxidação de Cr(III) 

Extração em fase sólida com resina 
quelante Dowex M 4195 

Cr(VI) 1,94 2,0 Cr(VI) 31 Águas, sedimento e chá 
preto 

(SAYGI et al., 
2008) 

Sorção de Cr(VI) e 
oxidação de Cr(III) 

Extração em fase sólida com1,5 difenil 
carbazona complexo em resina amberlite 

XAD-16 

Cr(VI) 45 1,0 Cr(VI) 25 Águas (TUNÇELI e 
TURKER, 

2002) 
 

Sorção de Cr(III) e 
redução de Cr(VI) 

Coprecipitação of Ni2+/2-Nitroso-1-naftol-
4-sulfônico ácido 

Cr(III) 1,33 8,0 Cr (III) 50 Águas (ULUOZLU et 
al., 2009) 

Sorção de Cr(III) e 
redução de Cr(VI) 

Extração em fase sólida com moss 
(Funaria hygrometrica), imobilizados 

numa matriz de polissilicato 

Cr(III) 145 4,0 Cr(III) 20 Água, efluente de 
curtume, indústria 

farmacêutica 

(KRISHNA et 
al.,2005) 

Sorção de Cr(III) e 
Cr(VI) 

Extração em fase sólida com Poli(ácido 
metacrilico) e polivinilimidazol 

Cr(III) 0,88 
Cr(VI) 1,58 

4,0 Cr(III) 47,3 
Cr(VI)  8,6 

Águas (CORAZZA  et 
al., 2014) 

Sorção de Cr(III) e 
Cr(VI) 

Extração em fase sólida com resina 
Amberlite XAD-16 modificada com 

acetilacetona 

Cr(III) 20 
Cr(VI)  14 

5-7 Cr(III) 
e 1 Cr(VI) 

Cr(III) 100 
Cr(VI)  40 

Efluentes 
(MEMON et al., 

2009) 

Sorção de Cr(III) e 
Cr(VI) 

Extração em fase sólida com Moringa 
oleifera husks 

Cr(III) 1,92 
Cr(VI) 2,45 

7–9 Cr(III) 
1-2  Cr(VI) 

- Águas 
(ALVES e 

COELHO, 2013) 

Sorção de Cr(III) e 
Cr(VI) 

Extração em fase sólida com Fe3O4/SiO2-
AAMDMS e extração por ponto nuvem 

TAR 

Cr(III) 3,2 
Cr(VI) 1,1 

5,0 Cr(III) 12 
Cr(VI) 16 

Águas Este trabalho 

Nota:  LD= limite de detecção; FP = fator de pré-concentração
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4.8 Aplicação do método de pré-concentração/especiação de Cr(III) e Cr(VI) em 

amostras reais 

 

A exatidão do método foi avaliada a partir da análise do material certificado de 

referência para análise de metais em nível traço DORM-3 (Fish Protein). Devido ao 

preparo da amostra por meio de digestão ácida provocar a oxidação das espécies, o 

cromo total foi determinado como Cr(VI) pelo método de extração em fase sólida 

magnética dispersiva. O valor obtido foi de 1,92 ± 0,08 µg L-1 (n = 3). Este valor estava 

de acordo com o valor certificado para cromo total de 1,89 ± 0,17 µg L-1, utilizando o 

Test-T student no intervalo de confiança de 95%, confirmando assim a confiabilidade 

do método para amostras biológicas, Tabela 1.8. Para esta aplicação, a eluição de 

Cr(VI) adsorvido nas nanopartículas magnéticas foi conseguida através de duas 

etapas de eluição. 

 
 

Tabela 1.8 Aplicação do método em material certificado de referência 

Amostra Valor 
Certificado 

Cr total (µg L-1) 

Cr(VI) 
Encontradoa 

(µg L-1) 

Cr(III) 
Determinadoa 

(µg L-1) 

DORM-3 (Material 
Certificado de referência 

para metais traço –
Proteína de peixe) 

 
1,89 ± 0,17 

 
1,92 ± 0,08 

 
< LD * 

< LD = abaixo do limite de detecção; a: Resultado expresso em média ± desvio padrão, em 

triplicata (n=3). 
 
 

O método proposto foi aplicado em amostras de diferentes águas para a 

determinação de Cr(III) e Cr(VI) e o estudo de adição e recuperação com 

concentrações conhecidas dentro da linearidade estudada de cromo nas amostras foi 

realizado, como visto na Tabela 1.9 Em apenas duas amostras o Cr(VI) foi 

determinado, enquanto as concentrações de Cr(III) estavam abaixo do limite de 

detecção. A presença de Cr(VI) nestas amostras de água (torneira 2 e mineral 3) pode 

estar associada à presença de indústrias de couro perto de São José do Rio Preto ou 

devido a algum fenômeno geológico local, de onde as amostras foram obtidas, neste 

caso, é importante salientar que os níveis estão muito próximos aos valores máximos 

permitidos de 50 µg L-1. Os valores de recuperação obtidos variaram entre 91,4 e 
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103,5% e o método demonstrou, assim, a aplicabilidade em diferentes tipos de 

amostras de água. 

Tabela 1.9 Aplicação do método na determinação de Cr(III) e Cr(VI) em 

amostras de águas 

Amostras Cr 
adicionado 

(µg L-1) 

Cr 
encontrado 

(µg L-1)** 

Recuperação 
(%) 

 
Água de torneira 

1 

Cr(III) 0,00 < LD* - 
45,00 44,13 ± 1,12 98,00 

Cr(VI) 0,00 < LD - 
45,00 45,67 ± 1,41 101,50 

     
 

Água de torneira 
2 

Cr (III) 0,00 < LD - 
45,00 43,92 ± 2,30 97,60 

Cr(VI) 0,00 16,46 ± 0,89 - 
45,00 58,28 ± 3,89 97,14 

     
 

Água Mineral 1 
Cr(III) 0,00 < LD - 

45,00 45,65 ± 1,63 101,00 
Cr(VI) 0,00 < LD - 

 45,00 44,85 ± 0,70 99,60 
     
 

Água Mineral 2 
Cr(III) 0,00 < LD - 

45,00 44,31 ± 1,76 98,46 
Cr(VI) 0,00 < LD - 

45,00 44,26 ± 1,91 98,30 
     
 

Água Mineral 3 
Cr (III) 0,00 < LD - 

45,00 46,61 ± 2,39 103,50 
Cr(VI) 0,00 29,44 ± 1,22 - 

45,00 72,74 ± 3,09 96,90 
     
 

Água Mineral 4 
Cr (III) 0,00 < LD - 

45,00 42,77 ± 1,15 95,00 
Cr(VI) 0,00 < LD - 

45,00 42,65 ± 0,89 94,70 
     

Água de Lago Cr (III) 0,00 < LD - 

45,00 42,68 ± 2,72 94,80 

Cr(VI) 0,00 < LD - 

 45,00 41,15 ± 1,59   91,40 

*< LD = abaixo do limite de detecção de 3,2 µg L-1 para Cr(III) e 1,1 µg L-1 para Cr(VI) 
** Resultados expressos em valor médio ± desvio padrão com base em triplicata (n=3).  
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5. CONCLUSÃO 

 

O método para a especiação redox de cromo abordou inicialmente a proposta 

de associação e combinação da extração em fase sólida magnética dispersiva 

(DMSPE) e extração no ponto nuvem (CPE) e se mostrou uma excelente ferramenta 

analítica para a especiação de cromo de forma sequencial. Com a caracterização das 

partículas sintetizadas de Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas, foram identificados 

tamanhos nanométricos, o que é de grande importância para proporcionar boa 

dispersão da fase sólida, com rápida e seletiva extração para espécie de Cr(VI). A 

extração deCr(III) com a extração por ponto nuvem (CPE) foi conseguida, utilizando o 

ligante seletivo 4- (2-tiazolilazo) resorcinol (TAR). O método apresentou bom 

desempenho analítico, quando comparado com outros métodos relatados na literatura 

e pode ser considerado simples, de baixo custo e seletivo para pré-concentração de 

Cr(III) e Cr(VI), sem a necessidade de especiação indireta envolvendo reações de 

redução e oxidação ou alterações de pH da amostra durante a análise,que pode 

provocar a contaminação e erros, ainda o método mostrou boa tolerância a cátions, 

ânions e ácidos orgânicos, com bons resultados de recuperação em amostras de 

água.  
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1 INTRODUÇÃO 
 

Os metais desempenham importante função no metabolismo humano e o seu 

excesso ou deficiência no organismo pode causar diversos problemas à saúde, como 

danos renais e no sistema nervoso (MONDAL et al., 2002). O Cádmio (Cd) é um 

elemento considerado tóxico para animais e humanos, mesmo em baixas 

concentrações, sendo considerado um agente carcinógeno (FAN et al., 2012; ZHAI et 

al., 2007). As principais fontes de exposição são alimentos, água potável e o ar (LIU 

et al., 2004), assim o monitoramento nestas amostras torna-se fundamental. Além 

disso, o conhecimento da concentração de Cd pode fornecer informações sobre a 

contaminação do ambiente, bem como a sua distribuição na cadeia alimentar e avaliar 

seu potencial de toxicidade (WEN et al., 2009). No entanto, a concentração de cádmio 

encontrada em várias dessas matrizes citadas é muito baixa, sendo necessárias 

técnicas sensíveis para sua determinação (MELO et al., 2000). 

Algumas técnicas analíticas podem ser utilizadas com limite de detecção 

satisfatório para a determinação de cádmio, incluindo Espectrometria de Absorção 

Atômica com Chama (FAAS), Espectrometria de Absorção Atômica Eletrotérmica 

(ETAAS), Espectrometria de massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) 

e Espectrometria de Emissão óptica (ICP-OES) (BURHAM, 2009). Dentre estas 

técnicas, o FAAS mostra-se uma técnica de mais baixo custo de manutenção e com 

alta seletividade, entretanto o seu limite de detecção fica na ordem mg L-1. Para 

melhorar a detectabilidade do cádmio com o uso desta mesma técnica, os sistemas 

de aprisionamento de íons na chama, baseados em termopulverização, podem ser 

hifenados ao FAAS visando aumentar a eficiência na atomização, tais como a 

Espectrometria de Absorção Atômica com Forno Tubular e Aerossol Térmico (TS-FF-

AAS) (GASPAR e BERNDT, 2000), e apresentam vantagens como melhorar o tempo 

de residência dos átomos na chama e, consequentemente, se obter menores limites 

de detecção (DAVIES e BERNDT, 2003). 

A determinação de cádmio realizada em diferentes tipos de amostras utilizando 

estas técnicas tem o intuito principalmente de controle de qualidade e monitoramento 

ambiental. No entanto, devido à baixa concentração de cádmio encontrada nestas 

amostras, o uso de métodos capazes de realizar a análise direta do cádmio em 

diferentes tipos de amostras torna-se um desafio. Sistemas de extração em fase sólida 

on-line exibem alta eficiência para a pré-concentração de íons metálicos e, para se 
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obter sucesso neste procedimento, o adsorvente deve apresentar características 

favoráveis à passagem de fluxo, elevada capacidade de adsorção, estabilidade 

química e seletividade ao analito (TARLEY et al., 2006). Neste contexto, há uma 

grande gama de materiais adsorventes comerciais utilizados para a pré-concentração 

do cádmio, tais como octadecil-C18-sílica, Amberlite XAD-2, espuma de poliuretano, 

Amberlyst 36, Amberlite XAD-16, Chromosorb-106 bem como sílica gel (FERREIRA 

et al., 2007). Embora amplamente utilizados, estes adsorventes podem sofrer alguns 

inconvenientes, tais como a falta de seletividade, o que requer a utilização de agentes 

quelantes auxiliares, baixa estabilidade química numa grande gama de pH, e a 

necessidade de solvente orgânicos tóxicos como eluente. Assim, materiais de versátil 

aplicação podem ser vastamente explorados, tais como polímeros ionicamente 

impressos (IIP), óxidos mistos nanoestruturados, adsorventes magnéticos e 

nanocompósitos baseados em material nanocarbonado com polímeros representam 

uma classe de materiais que tem sido amplamente investigada para a adsorção de 

íons metálicos. Dentre estes materiais citados, os nanotubos de carbono (CNTs) 

possuem elevada área superficial, baixa densidade e permitem a modificação de suas 

paredes laterais com grupos funcionais específicos, polímeros e surfactantes 

(TARIGH e SHEMIRANI, 2013). 

 O interesse analítico na inserção de polímeros na superfície destes materiais 

têm o propósito de diminuir a força de coesão dos CNTs e facilitar a sua dispersão, e 

assim melhorar significativamente a capacidade adsortiva e a seletividade (MENG, 

FU, LU, 2009). Duas abordagens podem ser utilizadas: não covalente com o uso de 

tensoativos ou copolímeros em bloco, e covalentes com grupos funcionais como 

COOH, aminas e silanos (AL-KAWAZ et al., 2016). 

O processo de incorporação de polímeros utilizando como matriz adsorventes 

carbonáceos mostra-se uma estratégia promissora para a formação de 

nanocompósitos, melhorando a dispersão da fase carbonácea e aumentando a razão 

de sítio/volume de ligação do polímero devido à nanoescala do polímero sintetizado 

na superfície da fase carbonosa. Além disso, este procedimento favorece a dispersão 

dos nanotubos de carbono, reduzindo sua natural aglomeração e permite, ainda, a 

dispersão do polímero sob a elevada área superficial da matriz. Dentre as vantagens 

na síntese destes nanocompósitos, pode-se citar a facilidade de acesso, mobilidade 

e transporte do analito em todo o volume do material, estabilidade química para vários 
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ciclos de pré-concentração e eluição, com alta retenção de íons (FALCO et al., 2012; 

GHADIMI et al., 2013). Na literatura, podem ser encontradas algumas aplicações 

analíticas dos CNTs com polímeros, principalmente na produção de sensores, devido 

as suas propriedades condutoras de elétrons (SILVA et al., 2012; GHAMIDI et al., 

2013; DAI et al., 2012). Desta forma, outras aplicações para estes materiais, como em 

extração em fase sólida para íons com determinação espectroanalítica, figuram como 

uma importante alternativa analítica para os métodos até então explorados. Nesta 

área, alguns estudos podem ser citados para a pré-concentração de íons, como o uso 

do nanocompósito de CNT/PAMAN para níquel, zinco e arsênico e Cobalto 

(KANTHAPAZHAM, AYYAVU, MAHENDIRADAS, 2015); CNT/poli (2-aminotiofenol) 

para a adsorção de cádmio e chumbo e CNT/polipirrol para a adsorção de chumbo, 

níquel e cádmio (SAHMETLIOGLU et al., 2014). Além disso, não há evidências do uso 

destes materiais em sistemas de injeção em fluxo para a pré-concentração de cádmio. 

Assim, o intuito deste trabalho está em sintetizar e caracterizar o 

nanocompósito de MWCNT com polivinilpiridina, o qual apresenta o anel piridínico 

contendo átomos de nitrogênio capazes de reagir de forma seletiva com cátions 

metálicos como o Cd(II), e investigar a aplicabilidade deste material como fase sólida 

extratora para o cádmio dentro de minicolunas com determinação por TS-FF-AAS.  

 

2 OBJETIVO GERAL 
 

Sintetizar o nanocompósito de nanotubo de carbono de paredes múltiplas com 

polivinilpiridina (MWCNT-polivinilpiridina) e avaliar sua aplicação analítica no 

desenvolvimento do método de pré-concentração de cádmio, utilizando sistema de 

análise em fluxo (FIA) acoplado à determinação por Espectrometria de Absorção 

Atômica com forno tubular e aerossol térmico (TS-FF-AAS). 

 

2.1 Objetivos específicos 

 

- Sintetizar e caracterizar o nanocompósito de nanotubo de carbono com 

polivinilpiridina; 

- Otimizar o método de pré-concentração de cádmio, avaliando os fatores que 

exercem influência no sistema; 
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- Avaliar as características analíticas e a aplicabilidade em amostras de águas, 

alimentos e material certificado. 

 

3 EXPERIMENTAL 
 

3.1 Equipamentos e acessórios 

 

A determinação dos íons de Cd(II) foi realizada no Espectrômetro de absorção 

atômica com chama modelo AA-7000 (FAAS) (Shimadzu, Tokyo, Japan), equipado 

com lâmpada de catodo oco de cádmio operando a 8,0 mA no comprimento de onda 

de 229,0 nm e lâmpada de deutério para correção de fundo. A chama foi composta 

pela mistura de ar/acetileno na vazão de 10,0 L min-1 e 2,0 L min-1, respectivamente. 

O sistema de pré-concentração foi montado com uma bomba peristáltica da marca 

Gilson, modelo Minipuls evolution (Middleton, USA), que foi usada para impulsionar 

as amostras e soluções através de tubos de Tygon® e polietileno. A minicoluna foi 

construída de forma manual, feita de polietileno (7,0 cm de comprimento e 0,5 cm de 

diâmetro interno) com 50,0 mg do nanocompósito e suas extremidade foram vedadas 

com tecido de algodão para evitar a saída do material; esta minicoluna foi acoplada 

ao injetor comutador de acrílico, o qual foi responsável por alternar as etapas de pré-

concentração e eluição. Após a eluição, o eluato contendo os íons Cd(II) foi 

impulsionado para o sistema de detecção. Os acessórios do TS-FF-AAS, Figura 2.1, 

incluem o capilar de 10 cm, de cerâmica Al2O3 não porosa (Friatec, Mannhein, 

Alemanha), por onde se forma o gradiente de aerossol e insere diretamente no forno 

tubular de níquel (tubo Inconel 600 com 72% de Ni, 14% de Fe, 0,15% de C, 1% de 

Mn e 0,5% de Si, Camacam, Brasil), com 10 cm de comprimento e 1,0 cm de diâmetro, 

contendo 6 orifícios para a entrada da chama, posicionado sobre o suporte (15 cm) 

sob o queimador do FAAS. Os grupos funcionais do nanocompósito foram elucidados 

com o Espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (8300 

Shimadzu, Japão), operado no modo de transmitância com a faixa entre 4000-400 cm-

1. As análises de microscopia electrónica de varredura (MEV) foram realizadas no 

microscópio Modelo Quanta 200-Philips-FEI (Amsterdão, Holanda), e as amostras 

foram revestidas com uma fina camada de ouro, para minimizar o feixe incidente de 

elétrons. As características morfológicas foram determinadas com a microscopia de 
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transmissão de eletrônica (TEM), no Microscópio Eletrônico de Transmissão JEOL 

JEM 1200EX-II e, para o tratamento da amostra, os materiais foram previamente 

dispersos em etanol em ultrassom durante 20 min, a suspensão foi depositada em 

grids de cobre e secas a vácuo. A área superficial foi determinada pelo método 

multiponto de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o diâmetro médio e o volume de poros 

foram obtidos pelo método Barrett- Joyner-Halenda (BJH), por meio do método de 

adsorção física de N2 com o equipamento Quantachrome Nova Modelo 1200e 

(Boynton Beach, FL, EUA). A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando 

a termo balança TGA 4000 Perkin Elmer (Waltham, EUA). Para a análise, foram 

pesados aproximadamente 10 mg de amostra, aquecida de 30 a 900 °C a uma taxa 

de 10 °C min-1, sob fluxo de nitrogênio de 20 mL min-1. O pH de todas as soluções foi 

controlado por um Potenciômetro Metrohm 826 digital pH meter (Herisau, 

Switzerland). A decomposição do material certificado de referência foi realizada em 

forno de micro-ondas (Sistema Laboratório Microondas Milestone).  

 

Figura 2.1 Medidas dos acessórios do sistema de pré-concentração (a) Suporte 

tubo de níquel; (b) forno tubular de níquel; (c) capilar cerâmico e (d) minicoluna 
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3.2 Reagentes e soluções 

 
 

As soluções foram preparadas com água ultrapura obtida a partir do sistema 

de purificação de Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA), com uma resistividade de 18,2 

MΩ cm. Para evitar a contaminação de metais, todos os materiais e vidrarias foram 

mantidos em uma solução de 10% (v/v) de HNO3 por 24 horas antes do uso. As 

soluções de ácido clorídrico e nítrico foram preparadas com diluição apropriada a 

partir dos reagentes concentrados da Sigma-Aldrich. Os reagentes utilizados na 

síntese foram Trimetacrilato de trimetilolpropano (TRIM, 99,9%), 2,20-

azoisobutironitrila (AIBN, 98%), Viniltrimetoxisilano (VTMS) (≥ 97,5%), Tolueno (grau 

de HPLC ≥ 99,9%) e dimetilformamida (DMF) (≥ 99,8%), hidroquinona (≥ 99%), todos 

adquiridos da Sigma Aldrich (Steinheim, Alemanha). Os MWCNTs foram fornecidos 

pela CNT Co. Ltd. Yeonsu-Gu, Incheon, Coreia 93% com diâmetro de 10-40 nm e 

comprimento de 5-20 µm. As soluções de tampão (fosfato, Tris-HCl e cloreto de 

amônio) (F. Maia, Cotia, São Paulo, Brasil e Merck, Darmstadt, Alemanha) foram 

usadas sem purificação prévia. O pH foi ajustado com hidróxido de sódio ou soluções 

de ácido clorídrico. A solução padrão de Cd de 5,0 µg L-1 foi preparada a partir de um 

estoque padrão de Cd(II), a partir da solução de 1000,0 mg L-1 (Spec sol, Jacareí, São 

Paulo, Brasil), utilizando as diluições apropriadas para os experimentos. Foram 

preparadas diariamente soluções padrão de Co(II), Cu(II), Fe(III), Pb(II), Mn(II), Zn(II) 

e Ca(II), utilizadas no experimento de interferentes, a partir de diluição apropriada a 

partir de 1000 mg L-1 (Vetec e Specsol, Brasil). O ácido húmico em pó foi adquirido da 

Sigma-Aldrich, que foi dissolvido em solução de KOH 1,0 mol L-1. Os ácidos, bases e 

sais HNO3, NaOH, NH4OH, H2O2 e KCl obtidos de Sigma-Aldrich foram utilizados sem 

purificação prévia. 

 

3.3 Síntese do nanocompósito MWCNT-polivinilpiridina 

 

Para a síntese do nanocompósito, Figura 2.2, inicialmente, a oxidação dos 

nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) foi realizada de acordo com a 

metodologia utilizada por CORAZZA e colaboradores, em 2012 (CORAZZA et. al. 

2012), na qual 1000,0 mg de MWCNT foram transferidos para um balão de fundo 



118 

 

redondo, juntamente com 133,3 mL de uma mistura de ácido nítrico (HNO3) e ácido 

sulfúrico (H2SO4) 3:1 (v:v). A mistura foi deixada em refluxo e em banho de óleo a 

65°C por 2 horas. Após o período supracitado, os MWCNTs oxidados foram retirados 

do frasco reacional e lavados com água ultrapura em centrífuga para retirar o excesso 

do ácido até pH próximo de neutro. Posteriormente, foram transferidos para placas de 

Petri e mantidos em estufa a 60ºC até a total secagem. Após a secagem do material, 

a massa obtida foi de 0,963g. 

Para a funcionalização dos nanotubos de carbono em um balão de três vias 

com fundo redondo de 500 mL, foram adicionados 500,0 mg de nanotubos de carbono 

oxidados e 100 mL de tolueno e dispersos em banho de ultrassom por 20 minutos. 

Simultaneamente, em outro recipiente 12,4 g de viniltrimetoxisilano (VTMS) com 0,12 

g de hidroquinona (m:m), foram dispersos em 67 mL de tolueno por 20 minutos em 

banho de ultrassom. A hidroquinona foi inserida no meio reacional para evitar a 

oxidação dos grupos vinílicos provenientes do VTMS. Essa mistura foi adicionada ao 

frasco reacional e na via central do balão foi colocado um condensador de refluxo.  

Uma das vias laterais foi selada com rolha, sendo a outra via fechada com uma rolha 

perfurada, utilizada para borbulhar gás nitrogênio (N2) por 10 minutos, tornando a 

atmosfera reacional inerte. Posteriormente, a saída superior do condensador e a rolha 

perfurada foram vedadas. Após o preparo, o sistema foi mantido em banho de óleo a 

100 °C por 6 horas. Finalizadas as 6 horas de reação, os MWCNT funcionalizados 

obtidos na síntese foram lavados com etanol e separados em centrífuga para retirar o 

excesso de reagentes, e secos em estufa a 60° por 12 horas em placas de petri 

(MORETTI et al., 2016). Após a secagem, foram macerados e estocados até o uso, e 

sua massa resultante foi de 525,0 mg. 

Para a síntese do nanocompósito MWCNT e polivinilpiridina, 40,0 mg do 

MWCNT-VTMS foram dispersos em 15 mL de DMF por 30 minutos em banho de 

ultrassom. A essa dispersão foram adicionados 800 µL do monômero funcional 4-

vinilpiridina (7,42 mmol), 800 µL de agente de ligação cruzada, (2,51 mmol) e 80 mg 

do iniciador radicalar AIBN (0,48 mmol). A mistura foi transferida para um balão de 

fundo redondo e purgado N2 por 10 minutos, vedada e aquecida sob 60oC durante 24 

horas sob agitação constante. Após a síntese, o material final foi retirado do frasco, 

lavado com água ultrapura para retirar o excesso de reagente e seco em estufa a 50ºC 

por 24 horas, obtendo a massa final de 1970,0 mg do nanocompósito. O polímero de 
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polivinilpiridina foi sintetizado da mesma forma, sem a adição da matriz de MWCNT-

VTMS. 

 

Figura 2.2 Esquema da síntese do nanocompósito de MWCNT- polivinilpiridina 

 

 

 

3.4 Sistema de pré-concentração 

 

O sistema de pré-concentração do método proposto (Figura 2.3) foi montado de 

modo on-line, na Etapa 1, percolando-se 8,8 mL da amostra na minicoluna (C), onde 

os íons de Cd(II) ficam retidos no material e o excesso da solução seguindo para o 

descarte (D). A solução contendo o analito (A) foi preparada com o pH ajustado para 

8,0 e a vazão de pré-concentração foi de 4,4 mL min-1. Simultaneamente à pré-

concentração na Etapa 2, a via do eluente (E) foi mantida em constante percolação 

em sentido contrário ao de pré-concentração, assim, após a pré-concentração, o 

injetor (I) foi comutado na posição do eluente (HCl 1,0 mol L-1) a uma vazão 0,6 mol 

L-1 e impulsionado para dentro do sistema de detecção do TS-FF-AAS. 
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Figura 2.3 Sistema de pré-concentração de íons Cd(II) no nanocompósito 

MWCNT-polivinilpiridina. (A): amostra; (E): eluente; (B): bomba peristáltica; (I): injetor; 

(C): minicoluna; (D):descarte. 

 

 

3.5 Preparo das amostras 

 

As águas de torneira e mineral foram adquiridas no Campus da Universidade 

Estadual de Londrina e em supermercado local, respectivamente. Estas amostras 

foram preparadas em triplicata a partir de um mesmo lote, com o pH ajustado para 

8,0, tamponadas com 0,01 mol L-1 de tampão cloreto de amônio e em seguida, pré-

concentradas. As amostras sólidas de cigarro (500 mg), chocolate em pó (700 mg), 

ginko biloba (210 mg) e o material Certificado Dorm-3 (173 mg) foram pesadas e 

transferidas para frascos de Teflon, seguidas da adição de 10,0 mL de HNO3 

concentrado e 4,0 mL de 30% (v/v) de H2O2; a mistura foi mantida durante a noite, 

seguida da digestão com forno de microondas no programa de aquecimento de 0 a 

80oC por 6 minutos e permaneceu nesta temperatura por mais 6 minutos, de 80oC-

120oC por 7 minutos e permaneceu em 120oC por 5 minutos, aquecimento até 210oC 

por 15 minutos e permanência por 20 minutos, a exaustão do equipamento foi de 30 

minutos. Em seguida, as amostras foram imediatamente evaporadas em chapa de 

aquecimento até próximo da secura, em seguida, arrefecidas à temperatura ambiente 
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e transferidas para balões volumétricos de 100,0 mL com tampão cloreto de amônio 

e o pH ajustado para 8,0. As amostras foram submetidas à pré-concentração no 

mesmo dia do preparo. 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 

4.1 Caracterização 
 

4.1.2 Espectroscopia de infravermelho FT-IR 

 

Com o espectro de infravermelho, Figura 2.4, foi possível observar os grupos 

funcionais presentes nas etapas de oxidação e funcionalização dos MWCNTS. Nas 

bandas em 3450 cm-1 nos espectros de MWCNT in natura e oxidado, há a presença 

das vibrações do estiramento O-H e os estiramentos simétrico e assimétrico de C-H 

presentes em 2920 e 2830 cm-1, respectivamente, a banda em 1630 cm-1 pode ser 

associada à ligação C=C da matriz de nanotubos de carbono e a banda em 1390 cm-

1 pode ser atribuída ao estiramento da ligação C-C (CORAZZA et al., 2012; GHAEDI 

et al., 2014). No espectro do MWCNT oxidado, a banda em 1046 cm-1 corresponde ao 

estiramento C-H e no espectro do MWCNT-VTMS a presença da banda em 1080 cm-

1 caracteriza o estiramento Si-O-Si, as bandas a 780 e 650 cm-1 são atribuídas ao 

grupo Si-O, comprovando o processo de funcionalização dos nanotubos de carbono 

(AHMED, HAIDER e MOHAMMAD 2013). Na Figura 2.5, formação do nanocompósito 

comparado ao polímero sintetizado sem a matriz de MWCNT, pode-se observar a 

presença dos grupos semelhantes às etapas anteriores, com a presença da banda 

em 1715 cm-1, a qual pode ser atribuída ao estiramento C=O, proveniente do reagente 

de ligação cruzada (TRIM). Em 1630 cm-1, pode haver a ocorrência de bandas 

sobrepostas de C=C dos grupos vinílicos e a deformação de OH de possíveis 

moléculas de água na estrutura ou, ainda, da ligação C=N do anel da piridina. A banda 

a 1380 cm-1 pode ser atribuída à ligação C-N que se faz presente no anel de piridina, 

o que comprova a presença de monómero orgânico 4-vinilpiridina na matriz 

polimérica, além disso, há a banda em 1460 cm-1 atribuída à ligação C=C, também 

presente neste tipo de estrutura (MAKSIN et al, 2012; MORETTI et al., 2016). A banda 



122 

 

intensa em 1150 é atribuída ao alongamento de C-O do grupo éster na estrutura TRIM 

(TAVENGWA, CUKROWSKA e CHIMUKA, 2013). 

 

Figura 2.4 Espectro de infravermelho dos nanotubos de carbono com as etapas de 

oxidação e funcionalização 
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Figura 2.5 Espectro de infravermelho do nanocompósito de MWCNT-polivinilpiridina, 

monômero orgânico 4-vinilpiridina e do polímero de polivinilpiridina
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4.1.3 Características morfológicas 
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 Com a microscopia eletrônica de varredura (MEV), a morfologia do material foi 

observada, na Figura 2.6, em (a) os nanotubos podem ser observados entrelaçados 

e seu grau de agregação aumenta nas etapas de oxidação (b) e funcionalização (c), 

isso ocorre devido às forças das ligações de hidrogênio presentes na superfície 

(CORAZZA et al., 2012). Para o MWCNT in natura e oxidado, superfícies semelhantes 

foram observadas, com nanotubos fortemente entrelaçados e sem fragmentação das 

estruturadas cilíndricas, esta semelhança de estrutura foi comprovada pelos dados de 

FT-IR, e este resultado foi esperado devido ao tratamento com agentes oxidantes 

inserir grupos hidroxilas nos nanotubos de carbono. Para o MWCNT-VTMS, houve 

maior agregação destas estruturas de MWCNT que pode ser atribuída à presença dos 

grupos vinílicos. 

 

Figura 2.6 Microscopia eletrônica de varredura (a) MWCNT in natura; (b) MWCNT-

oxidado; (c) MWCNT-VTMS 

   
(a) (b) (c) 

 

 Na Figura 2.7, nas imagens do nanocompósito MWCNT-Polivinilpiridina (a), 

observa-se a forma tubular com diâmetro maior em relação às modificações 

anteriores, os nanotubos de carbono se mostram dispersos na rede polimérica da 

polivinilpiridina, indicando que houve a presença do polímero nestes materiais nas 

frações dispersas. Nesta mesma figura, em (b), na imagem do polímero de 

polivinilpiridina, verificou-se a presença de partículas coesas com alto grau de 

agregação, o que não seria uma caracteristica favorável para o processo de adsorção. 

Esta relação da superfície do nanocompósito comparada ao do polímero foi observada 

por imagens de TEM, e foi possível confirmar a ligação favorecida de polivinilpiridina 

com MWCNT, cuja matriz polimérica envolve algumas frações de MWCNT (Figura 

2.7(c)). Adicionalmente, pode ser observado que a reação de polimerização da 
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polivinilpiridina também ocorreu em solução e não apenas por polimerização 

superficial no MWCNT. 

 

Figura 2.7 Microscopia eletrônica de varredura (a) nanocompósito MWCNT-

Polivinilpiridina; (b) polímero Polivinilpiridina; (c) TEM do MWCNT-Polivinilpiridina 

  

 
(a) (b) (c) 

 

4.1.3 Parâmetros texturais 

 As características texturais das etapas de funcionalização do MWCNT, da 

síntese do nancompósito de MWCNT-Polivnilpiridina e do polímero de polivinilpiridina 

foram avaliadas com as isotermas de Brunauer - Emmet - Teller (BET). Na Tabela 2.1, 

como esperado, os nanotubos de carbono apresentam área superficial mais elevada 

dos que os outros materiais; no nanocompósito, a área superficial inferior é resultante 

do baixo volume de poros obtidos através da incorporação da polinivinilpiridina na 

matriz de nanotubos de carbono, ocupando assim os poros no interior deste material. 

O polímero de polivinilpiridina apresentou características texturais semelhantes a 

outros polímeros sintetizados pelo mesmo método em “bulk” encontrados na literatura, 

nos quais as partículas apresentam formatos irregulares com superfícies rugosas 

(TARLEY et al., 2015, 2017). Além disso, o polivinilpiridina apresentou maior área 

superficial em relação ao nanocompósito de MWCNT-polivinilpiridina, no entanto, 

mesmo com este resultado durante a aplicação analítica posteriormente apresentada, 

foi possível observar maior adsorção de íons de Cd(II) no nanocompósito, e isso 

ocorreu devido a sua maior disponibilidade de locais de ligação dispersos na 

superfície. 
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Tabela 2.1 Características texturais dos materiais obtidos 

Materiais Área superficial 
específica (m2 

g-1) 

Volume de 
poros (cm3 g-1) 

Diâmetro 
médio de 

poros (nm) 

MWCNT in natura 203,38 1,31 26,34 

MWCNT-VTMS 239,46 2,09 34,16 

MWCNT –
polivinilpiridina 

1,71 5,75 x 10-3 14,20 

Polivinilpiridina 56,70 0,08 7,54 

 

 As características observadas de porosidade para cada material estão 

relacionadas com o perfil formado por suas respectivas isotermas de adsorção, Figura 

2.8, e estas foram comparadas com os perfis da Figura 2.9, propostos por Brunauer. 

A isoterma do tipo (I) caracteriza sólidos microporosos, a do tipo (II) e (IV) não são 

porosos ou possuem poros muito grandes, o tipo (III) e (V) indicam que o adsorvato 

tem mais interação entre si do que com a superfície e o tipo (VI) está relacionado com 

sólidos não porosos de superfícies quase uniformes. Os tipos (IV) e (V) apresentam 

leve histerese, quando a dessorção ocorre por poros diferentes da adsorção, e são 

considerados sólidos meso e macroporosos (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 

2001). A adsorção do MWCNT-polivinilpiridina segue perfil semelhante a estes dois 

últimos tipos de isotermas citados, corroborando com os dados obtidos de tamanho 

de poros de 14,20 nm, os sólidos mesoporos apresentam tamanho médio de poros na 

faixa de 2 a 50 nm. 
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Figura 2.8 Isoterma de adsorção e dessorção do nanocompósito de MWCNT-

polivinilpiridina 
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Figura 2.9 Tipos de isotermas de adsorção de N2 

 

Fonte: Adaptado de Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001 (TEIXEIRA, COUTINHO e 

GOMES, 2001) 

 

 

 

 



127 

 

4.1.4 Análise termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica (TG) e (DTG) (Figura 2.10) foi realizada a fim de 

se obter informações sobre a estabilidade térmica dos materiais com o aumento da 

temperatura. De acordo com a literatura, estruturas de carbono podem comportar-se 

de diferentes formas quando expostas a altas temperaturas, de acordo com as 

modificações realizadas em sua superfície, estruturas contendo átomos de carbono 

amorfo podem ser decompostas em cerca de 500 ºC, estruturas bem grafitadas 

podem começar a degradação em torno de 600 a 700 ºC (DATSYUK et al., 2008). De 

acordo com os dados obtidos, observou-se semelhança entre os MWCNTs in natura, 

oxidado e funcionalizado com VTMS, os quais até 900 ºC houve a perda de massa de 

aproximadamente 13%, o que pode indicar que houve um processo de enxerto do 

VTMS e não uma reação de polimerização. Para o nanocompósito de MWCNT-

polivinilpiridina, as perdas de massa que ocorreram entre as temperaturas de 30 e 100 

ºC correspondem a 20% e 4%, respectivamente, e são atribuídas à perda de umidade. 

A curva para o polímero de polivinilpiridina mostrou-se estável até a temperatura de 

294 ºC, após esta temperatura pode ocorrer a degradação da cadeia polimérica 

contendo a polinivilpiridina e o agente de ligação cruzada TRIM; no nanocompósito, 

esta degradação iniciou-se em torno de 347 ºC e isto pode estar relacionado ao efeito 

protetor da matriz dos nanotubos de carbono, conferindo maior estabilidade térmica a 

cadeia polimérica do nanocompósito (AMAIS et al., 2007; LI et al., 2012; YUAN et al., 

2011). 
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Figura 2.10 Curva da análise termogravimétrica (a) (TG) e (b) (DTG) das etapas do 

nanocompósito 
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4.2 Aplicação analítica 

4.2.1 Efeito do pH na pré-concentração de Cd(II) e determinação do pHpcz 

 

 O estudo do pH de adsorção de Cd(II) no nanocompósito de MWNTC-

polivinilpiridina foi realizado com a pré-concentração de 26,8 mL da solução na 
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concentração de 5,0 µg L-1, no intervalo de pH de 3,0 a 9,0 tamponadas com 0,01 mol 

L-1 de acetato de sódio para pH 4,5 e 6; Tris-HCl para pH 7,0 e cloreto de amônio para 

pH 8,0 e 9,0. A vazão de pré-concentração foi de 6,7 mL min-1 e a de eluição 0,6 mL 

min-1 com o eluente HCl 1,0 mol L-1. Como pode ser observado na Figura 2.11, o maior 

sinal de absorbância para a pré-concentração de Cd(II) foi em pH 8,0, isto pode ser 

explicado pela presença de sítios desprotonados da vinilpiridina, os quais apresentam 

pKa de 5,4640, enquanto que o pKa da polivinilpiridina determinado por titulação 

potenciométrica é 4,0 (SATOH et al., 1989). Em pH abaixo de 3,0, o anel de piridina 

está protonado conduzindo a uma repulsão eletrostática, enquanto que em pH 

superior a 9,0 pode ocorrer a precipitação dos íons de Cd(II) na forma de hidróxidos. 

Desta forma, o pH 8,0 foi adotado como a condição ótima para todos os experimentos 

subsequentes (AHN et al, 2009; SOLEIMANI et al., 2008). 

 

Figura 2.11 Pré-concentração de Cd(II) em função do pH 
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O estudo do pHpcz (ponto de carga zero) foi utilizado para observar o ponto de 

densidade de cargas na superfície do nanocompósito. O estudo foi realizado pelo 

método de titulação potenciométrica, em que incialmente as soluções de NaOH e HCl, 

ambas na concentração 0,01 mol L-1, foram padronizadas, seguido pela titulação com 

HCl do MWCNT-polivinilpirdina disperso em NaOH até o pH permanecer constante. 

Com a obtenção destes valores, foram calculadas. Na Figura 2.12, observa-se a 

variação do pH e de acordo com o volume de HCl gasto para a neutralização, a 
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primeira inflexão observada indica o pH que ocorre a neutralização do NaOH presente 

na superfície do nanocompósito e a segunda está relacionada com o pH onde há a 

neutralização na superfície do material. Com o calculo da variação de dpH/dVHCl o  

pHpcz determinado foi 5,06, ou seja, acima deste pH o nanocompósito apresenta 

cargas negativas em sua superfície, podendo interagir com espécies aniônicas, e 

abaixo deste valor a presença de cargas positivas pode interferir nesta adsorção. 

Estes dados estão de acordo com o estudo de pH realizado, o qual pode-se observar 

que a partir do pH 5 há o ganho no sinal analítico, permanecendo crescente até pH 8, 

quando provavelmente ocorre a precipitação do cádmio de acordo com o diagrama de 

distribuição das espécies supramencionado. 

 

Figura 2.12 Curva do pHpcz para o nanocompósito MWCNT-polivinilpiridina 
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4.2.2 Efeito do tipo do tampão 

 

 A avaliação da influência do tipo de tampão na pré-concentração de Cd(II), foi 

estudada em triplicata com a pré-concentração de 8,8 mL de solução na concentração 

de 5,0 µg L-1, em pH 8,0 utilizando os tampões fosfato de sódio, cloreto de amônio 

(NH3/ NH4Cl) e Tris-HCl na concentração de 0,01 mol L-1. O tipo de tampão pode 

apresentar efeitos importantes na pré-concentração Cd(II); o tampão pode agir como 

um ligante potencial e competitivo com o cádmio, portanto sua influência deve ser 
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investigada (INCE, AKMAN e KOKLU, 1992). O procedimento foi realizado em 

triplicata para cada tipo de tampão e, como pode ser visto na Figura 2.13, a 

absorbância para a pré-concentração de cádmio quando se utiliza o tampão fosfato, 

foi menor em relação aos outros dois tampões estudados, isto pode ser explicado com 

base na forte interação dos sais de fosfato com o cádmio. Para os tampões cloreto de 

amônio e Tris-HCl, observaram-se sinais analíticos superiores e pouca diferença entre 

si, assim o tampão cloreto de amônio foi escolhido para os demais estudos, devido ao 

seu menor custo.  

 

Figura 2.13 Avaliação da influência do tipo de tampão na pré-concentração de Cd(II) 
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A concentração do tampão também pode exercer influência na pré-

concentração de cádmio, assim o estudo para avaliar a melhor concentração 

tamponante foi realizado com a pré-concentração em triplicata de 8,8 mL de solução 

na concentração de 5,0 µg L-1, em pH 8,0 e as concentrações do tampão cloreto de 

amônio variaram entre 0,001-0,5 mol L-1. Na Figura 2.14 pode ser observado que em 

concentrações muito baixas como 0,001 mol L-1 pode não ter proporcionado a 

capacidade tamponante adequada aos ciclos de pré-concentração e à eluição do 

cádmio, com valores próximos a 0,5 mol L-1 houve uma diminuição significativa no 

sinal analítico, podendo ter ocorrido forte interação do tampão cloreto de amônio com 

íons de Cd(II). Desta forma, o uso de concentrações entre 0,01 e 0,1 mol L-1 

demostraram maior sinal analítico, indicando a maior pré-concentração de cádmio, 
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assim a concentração de 0,01 mol L-1 foi escolhida visando menor consumo de 

reagentes. 

 

Figura 2.14 Avaliação da concentração do tampão na pré-concentração de Cd(II) 
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4.2.3 Avaliação da variação da vazão de pré-concentração na absorbância de Cd(II) 

e construção da curva de exaustão 

 
 A vazão de pré-concentração é um dos fatores que exerce grande influência no 

ganho de sinal analítico; assim, um estudo com o intuito de se obter as melhores 

condições foi realizado em triplicata em diferentes vazões de 1,4; 1,9 e 4,4 mL min-1 

durante dois minutos, com a vazão de eluição de 0,6 mL min -1 com o eluente HCl 1,0 

mol L-1. A pré-concentração foi realizada em triplicata com 5,0 µg L-1 de Cd(II) em pH 

8,0, tamponada com cloreto de amônio 0,01 mol L-1. Na Figura 2.15, nota-se que com 

o aumento da vazão de pré-concentração há também uma maior resposta, isso pode 

estar associado a uma rápida cinética de adsorção de íons Cd(II) no nanocompósito. 

Nas vazões de 1,4 e 2,8 mL min-1, a baixa acessibilidade aos íons de cádmio por uma 

limitação hidrodinâmica pode ter ocorrido, ao passo que em 4,4 mL L-1 favorece a 

rápida cinética de transferência de massa de cádmio para a superfície adsorvente. 

Desta forma, como busca-se desenvolver métodos com alta frequência analítica, a 

vazão de pré-concentração de 4,4 mL min-1 foi escolhida para os demais 
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experimentos. É importante ressaltar que a vazão de eluição foi escolhida como sendo 

0,6 mL min-1 devido a melhor formação do aerossol térmico. 

 

 Figura 2.15 Influência da vazão de pré-concentração para íons Cd(II)  
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A curva de exaustão foi construída na vazão de pré-concentração de 4,4 mL min-1 

escolhida para os experimentos, com o intuito de se determinar o volume de ruptura, 

o qual o nanocompósito deixa de adsorver 100% dos íons percolados pela coluna e o 

volume de exaustão, quando todos os sítios do material adsorvente estão saturados. 

Os valores foram obtidos percolando-se alíquotas de 5 mL de uma solução de 250 µg 

L-1 tamponada com 0,01 mol L-1 de tampão cloreto de amônio, através da minicoluna 

contendo 50 mg de nanocompósito, cada alíquota foi coletada e a concentração de 

Cd(II) determinada por FAAS. Como observado na Figura 2.16, o volume de ruptura 

determinado foi de 20 mL, e o volume de saturação de 370 mL e a capacidade máxima 

adsortiva do material determinada em condições dinâmicas para o nanocompósito foi 

de 0,81 mg g-1. 
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Figura 2.16 Curva de exaustão/ruptura para o nanocompósito de MWCNT-

polinivilpiridina 
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4.2.4 Estudo de íons interferentes 

  
Os íons concomitantes que poderiam exercer influência na pré-concentração 

de cádmio foram estudados em três níveis, nos quais a solução binária contendo Cd(II) 

foram submetidas à pré-concentração na presença dos íons Ca(II), Mg(II), Zn(II), 

Pb(II), Cu(II), Fe(II), Hg(II) e Co(II), as concentrações foram estudadas em razão 

analito:interferente, fixando a concentração de cádmio em 5,0 μg L-1, e dos 

interferentes de 1:1, 1:5 e 1:50 (m/m). Para o Ca(II) e Mg(II), as proporções foram de 

1:10, 1:100 e 1:500 (m/m). Os sinais de absorbância da pré-concentração apenas do 

cádmio foram comparados com os sinais na presença de cada íon e calculou-se a 

recuperação em porcentagem (%), assumindo-se como interferência a variação de ± 

10% no sinal analítico. A Tabela 2.2 apresenta a porcentagem de recuperação em 

função de cada combinação, e foi possível observar que não houve interferência 

significativa de nenhum dos íons estudados. O ácido húmico comercial representando 

a interferência de natureza orgânica dissolvida em água foi submetido ao mesmo 

procedimento em três concentrações diferentes, e até 5,0 mg L-1 não houve dimuição 

no sinal de absorbância do cádmio, acima deste valor a recuperação ficou abaixo do 

limite de tolerância adotado. Nestes casos, torna-se importante ressaltar que esta 
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concentração foi superestimada, podendo não ocorrer nas amostras posteriormente 

utilizadas para a aplicação. 

 

Tabela 2.2 Avaliação da influência de íons concomitantes presentes em solução 

 

Íons 

Concomitantes 

Recuperação do sinal do Cd(II) (%) 

(1:1) (1:5) (1:50) 

Pb(II) 96,65 97,27 98,54 

Cu(II) 103,71 100,69 91,94 

Co(II) 101,86 91,77 100,48 

Fe(III) 96,77 99,52 109,89 

Zn(II) 98,41 99,36 93,33 

Hg (II) 97,33 99,64 101,09 

 (1:10) (1:100) (1:500) 

Ca(II) 86,48 100,82 103,70 

Mg(II) 102,60 107,94 108,07 

 (1,00 mg L-1) (5,00 mg L-1) (10,00 mg L-1) 

Ácido húmico 106,07 92,00 68,00 

*Concentração de Cd(II) de 5,00 µg L-1, tamponada com 0,01 mol L-1 com cloreto de amônio. 

 

4.2.5 Características analíticas do método proposto 

 

 Para avaliar as características analíticas do método de pré-concentração de 

Cd(II), curvas analíticas foram construídas, como pode ser observado na Figura 2.17. 

A comparação entre as curvas mostra o aumento na sensibilidade do método com as 

etapas de pré-concentração, principalmente com o uso do nanocompósito de 

MWCNT-Polivinilpiridina como adsorvente. Os limites de detecção e quantificação, 

bem como as figuras de mérito do sistema como frequência analítica, fator de pré-

concentração, índice de consumo, eficiência de concentração e precisão foram 

calculados de acordo com a literatura (LONG e WINEFORDNER, 1983). Os fatores 

de pré-concentração foram determinados como a razão das inclinações nas curvas 

analíticas construídas com e sem etapa de pré-concentração. Deste modo, verificou-

se que o fator de pré-concentração obtido utilizando nanocompósito de MWCNT-
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Polivinilpiridina e polivinilpiridina foram 19,53 e 7,46 vezes, respectivamente. Estes 

resultados mostram que a inserção dos nanotubos de carbono na rede polimérica de 

polivinilpiridina melhora a sensibilidade para a determinação do cádmio em até 2,6 

vezes. Assim, para a pré-concentração de 8,8 mL de solução no nanocompósito, o 

limite de detecção de 36,0 ng L-1 foi obtido com razão de três vezes o desvio padrão 

do branco analítico pelo coeficiente angular da curva pré-concentrando, e o limite de 

quantificação de 121,0 ng L-1 com a razão de dez vezes o desvio padrão do branco 

analítico pelo coeficiente angular da curva pré-concentrando. O índice de consumo, 

definido como o volume necessário para atingir uma unidade do fator de pré-

concentração, foi de 0,409 mL, a eficiência de concentração definida como o fator de 

pré-concentração obtido pelo sistema de pré-concentração em 1 min foi de de 9,76 

mL min-1 e a frequência analítica foi de 15 h-1. A precisão intradia (n=10) foi baseada 

na pré-concentração de duas concentrações de 1,0 e 5,0 µg L-1, e os valores do desvio 

padrão relativo foram de 2,97% e 1,88%, respectivamente. Enquanto que a precisão 

interdia, realizada em três dias não consecutivos, foi de 2,89% e 0,63%, 

respectivamente, (n=10).  A curva sem a etapa de pré-concentração do TS-FF-AAS 

foi comparada à curva no FAAS por aspiração via nebulizador, em concentrações que 

atingiram absorbâncias próximas da linearidade para cada técnica; na Figura 2.18, 

nota-se que há maior sensibilidade para o Cd(II) no TS-FF-AAS com um ganho de 

sinal de aproximadamente dez vezes. 

 

Figura 2.17 Comparação das curvas analíticas dos materiais 
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Sem pré-concentração: 0,0037+0,0083 [Cd(II)]; r=0,9851 (Eq.2.1) 
 

Pré-concentração com MWCNT-Polivinilpiridina: Abs.=0,0037+0,1621 [Cd(II)]; 
r=0,9989 (Eq. 2.2) 

 
Pré-concentração com Polivinilpiridina: Abs.=0,0037+0,0620 [Cd(II)]; r= 0,9901 (Eq. 

2.3) 
 

 

Figura 2.18 Comparação das curvas analíticas sem pré-concentrar para o Cádmio 

utilizando FAAS e TS-FF-AAS 
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Sem pré-concentração FAAS: Abs.=0,0037+3,6101 x10-4 [Cd(II)]; r=0,9985 (Eq. 4) 
 

Sem pré-concentração TS-FF-AAS: Abs.= 0,0037 +0,0074 [Cd(II)]; r=0,9894 (Eq.5) 
 

 

Com o dados obtidos a partir das curvas analíticas para o método proposto, 

este foi comparado a outros métodos descritos na literatura, Tabela 2.3, para a pré-

concentração de cádmio com determinação por TS-FF-AAS, e mostrou um dos mais 

baixos limites de detecção, baixo índice de consumo e alta frequência analítica.  
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Tabela 2.3 Comparação do método proposto para a pré-concentração de Cd(II) com 

outros presentes na literatura utilizando a determinação por TS-FF-AAS 

Material adsorvente ou 
Ligante 

Método Modalidade 
de pré-

concetração 

VA* 
(mL) 

FP LD 
(ng L-1) 

Aplicação Ref. 

Amberlite XAD-4 com 
ácido 3,4-

dihidroxibenzóico 

SPE On-line 7,0 102,0 28,0 Biological 
samples 

(LEMOS et 
al., 2008) 

Fulereno com 
Pirrolidinaditiocarbamat

o de amônio (APDC) 

SPE On-line 1,5 - 100,0 Water (PEREIRA, 
et al., 
2004) 

Espuma de poliuretano 
com O,O-

dietilditiofosfato (DDTC) 

SPE On-line 2,0 5,2 120,0 Água, soro 
fisiológico 

(TARLEY 
e 

ARRUDA, 
2004) 

Amberlite XAD-2 com 2-
(2-thiazolilazo)-5-

dimetilaminofenol (TAM) 

SPE On-line 75,0 24,2 8,0 Repolho (AMORIM 
e 

BEZERRA, 
2007) 

2-(bromo-2-piridilazo)-5-
dietilaminofenol (Br-

PADAP) 

CPE Off-line 10,0 62,0 80,0 Tabaco (ANDRAD
E et al., 
2009) 

Precipitação com 
amônia em reator 
dissolução HNO3 

Precipitação-
dissolução 

On-line 4,0 34,0 40,0 Água e 
arroz 

(WEN et 
al., 2009) 

Pirrolidinaditiocarbamat
o de amônio (APDC) 

CPE Off-line 10,0 13,0 40,0 Água e 
urina 

(WU et al., 
2006) 

MWCNT-Polivinilpiridina SPE On-line 8,8 19,5 36,0 Águas, 
alimentos 

Este 
trabalho 

*VA =volume de amostra pré-concentrada; FP=fator de pré-concentração; LD= limite de detecção 

 

4.2.6 Aplicação do método em amostras reais 

 

As amostras de águas de torneira, mineral, de lago e do mar sintéticas foram 

aplicadas no método de pré-concentração para a determinação de Cd(II), e o estudo 

de adição e recuperação com concentrações conhecidas foi realizado. Como visto na 

Tabela 2.4, as amostras sem adição estavam abaixo do limite de detecção de 36 ng 

L-1 e os valores de recuperação obtidos adotando o limite de ±10% de aceitabilidade 

variaram de 91,64 - 109,73%; o método demonstrou, assim, a aplicabilidade em 

diferentes tipos de amostras de água. A aplicação em amostras sólidas e fontes de 

absorção de cádmio por seres humanos como cigarro, alimento (chocolate em pó) e 

erva medicinal (Ginkgo Biloba), foram realizadas, e como esperado cádmio foi 

detectado em todas estas amostras e a mesma concentração encontrada foi 

adicionada para verificar possíveis efeitos de matriz. Na Tabela 2.5, as porcentagens 
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de recuperação foram satisfatórias para todas as aplicações, incluindo o material 

certificado para avaliar a exatidão do método, o qual não houve diferença significativa 

em um intervalo de confiança de 95% do valor certificado comparado ao valor 

determinado, desta forma, o método demonstrou grande aplicabilidade para diferentes 

tipos de matrizes. 

 

Tabela 2.4 Aplicação do método na determinação de Cd(II) em amostras de águas 

Amostras [Cd] 
adicionado 

(µg L-1) 

[Cd] 
determinado 

(µg L-1)** 

Recuperação 
(%) 

 

Água de torneira 

0,00 < LD* - 

1,00 1,09 ± 0,09 109,73 

3,00 3,04 ± 0,07 101,62 

 

Água de Lago 

0,00 < LD - 

1,00 1,00 ± 0,08 100,07 

3,00 2,74 ± 0,09 91,64 

 

Água Mineral 1 

0,00 < LD - 

1,00 0,97 ± 0,09 97,96 

3,00 2,75 ± 0,09 91,82 

 
 

Água Mineral 2 

0,00 < LD - 

1,00 0,96 ± 0,02 96,64 

3,00 2,83 ± 0,16 94,37 

 
 

Água do mar sintética 

0,00 < LD - 

1,00 0,90 ± 0,03 90,68 

3,00 2,82 ± 0,04 94,13 

*< LD = abaixo do limite de detecção de LD = 0,036 µg L-1; ** Resultados expressos 
em valor médio ± desvio padrão com base em triplicata (n=3); [Cd] = concentração de 
cádmio. 
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Tabela 2.5 Aplicação do método na determinação de Cd(II) em amostras sólidas 

Amostras [Cd] adicionado 
(µg g-1) 

[Cd] determinado 
(µg g-1) 

Recuperação 
(%) 

Cigarro Paraguaio 
1 

0,00 0,16 ± 0,20x10-2 - 

0,15 0,27 ± 0,01 91,55 

Cigarro Paraguaio 
2 

0,00 0,32  ± 0,03 - 

0,30 0,65 ± 0,01 105,13 

 
Chocolate em pó 

0,00 0,11 ± 0,60 x10-2 - 

0,10 0,19 ± 0,40 x10-2 91,34 

 
Gingko Biloba 

0,00 0,10 ± 2,00x10-2 - 

0,10 0,18 ± 7,00 x10-2 90,15 

 
 

Material 
Certificado Dorm-3 

[Cd] tabelado 

(µg g-1) 

[Cd] determinado 
(µg g-1)* 

0,29 ± 0,02 0,26 ± 0,02 
* Resultados expressos em valor médio ± desvio padrão com base em triplicata (n=3); [Cd] = 

concentração de cádmio. LD = 0,036 µg g-1. 
 
 

5 CONCLUSÃO 

 

O estudo apresentou a síntese, caracterização e aplicação analítica do 

nanocompósito de MWCNT com Polivinilpiridina (MWCNT-Polivinilpiridina) como fase 

sólida extratora para íons Cd(II) com determinação por TS-FF-AAS. A síntese deste 

material mostrou-se eficiente, com alta estabilidade química e, principalmente, alta 

capacidade adsortiva devido às características morfológicas do adsorvente. O uso do 

adsorvente no desenvolvimento do método de pré-concentração mostrou alto 

desempenho analítico, com o fator de pré-concentração e baixo limites de detecção e 

de quantificação em comparação com outros métodos.  Além disso, o método mostrou 

seletividade para a determinação de Cd(II) em diferentes tipos de amostras sem 

quaisquer efeitos de interferência, mesmo em valores de baixas concentrações. 
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CONSIDERAÇÕES GERAIS 

 

A tese descrita em dois capítulos, mostrou estratégias analíticas de pré-

concentração de Cd(II) e especiação de Cr(III) e Cr(VI), explorando a síntese dos 

adsorventes nanoestruturados Fe3O4/SiO2 amino funcionalizado e MWCNT-

polivinilpiridina, bem como o uso da extração por ponto nuvem. Os quais se mostraram 

métodos de baixo custo, com simplicidade de automação e implementação e ausência 

de equipamentos sofisticados no preparo. No capítulo I, a associação da extração em 

fase sólida magnética dispersiva (DMSPE) e a extração ponto nuvem (CPE) para a 

pré-concentração e especiação redox de Cr(VI) e Cr(III) de forma sequencial, sem a 

necessidade de especiação envolvendo reações de redução e oxidação ou alterações 

de pH da amostra durante a análise. Além disso, a síntese das nanopartículas 

magnéticas Fe3O4/SiO2 amino funcionalizadas, apresentaram eficiência na extração 

seletiva do Cr(VI), bem como facilidade de dispersão meio aquoso, decorrentes do 

seu tamanho nanométrico, comprovado por meio das técnicas de caracterização. A 

espécie de Cr(III) foi separada de forma seletiva por extração ponto nuvem (CPE), e 

a associação dos métodos mostrou excelentes resultados de recuperação no sinal 

analítico durante a pré-concentração na presença de cátions, ânions e ácidos 

orgânicos. Em relação a síntese do nanocompósito MWCNT-polivinilpiridina, o 

material demonstrou grande eficiência na pré-concentração de Cd(II), alta estabilidade 

química por vários ciclos de pré-concentração e eluição, e esta capacidade adsortiva 

foi obtida através da sua morfologia, comprovada através das caracterizações obtidas, 

as quais mostraram que a incorporação do polímero ocorreu de forma eficaz na matriz 

de MWCNT. Além disso, o emprego do nanocompósito não necessitou do uso de 

agentes complexantes para a pré-concentração, sendo seletivo ao cádmio. Como 

considerações finais, os métodos apresentaram baixos limites de detecção e 

quantificação, e excelente desempenho analítico quando comparado com outros 

métodos relatados na literatura e podem ser considerados métodos simples, de baixo 

custo e seletivos para pré-concentração e/ou especiação de cromo e cádmio. 

Considerando, a aplicação analítica em diferentes tipos de amostras de águas, 

alimentos e ervas medicinais, os métodos expostos apresentaram recuperação 

satisfatória e a exatidão de cada método foi obtida com material certificado, sem 
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diferença significativa comprovada com testes estatísticos entre os valores 

certificados e determinados. 

  


