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RESUMO

No presente trabalho de tese de doutorado foram desenvolvidos dois métodos
analiticos voltados a pré-concentracao/especiacdo redox de Cr(lll) e Cr(VI) e pré-
concentracdo de Cd(Il). O método de pré-concentracao/especiacdo redox de cromo
foi baseado na extracdo de Cr(VI) em fase solida magnética dispersiva, utilizando
Fes0,4 funcionalizado com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano associada a
extracdo ponto nuvem de Cr(lll) com a formacdo do complexo metalico com 4-(2-
tiazolilazo) resorcinol e posterior determinagdo por espectrometria de absorgéo
atbmica em chama. No segundo meétodo, foi desenvolvido um sistema de pré-
concentracdo on-line de ions cadmio acoplado a espectrometria de absorcao
atbmica com forno tubular e aerossol térmico, empregando o nanocompdsito de
polivinilpiridina/nanotubos de carbono como material adsorvente. Os materiais
adsorventes foram caracterizados por Espectroscopia na regido Infravermelho com
transformada de Fourier, Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia de
Energia  Dispersiva, Microscopia Eletronica de  Transmissdo, Analise
Termogravimétrica, Difracdo de Raio-X e os parametros texturais foram avaliados
por meio de isotermas de adsorcdo/dessorcao de N». A otimizacdo dos métodos foi
realizada de forma univariada e multivariada através de planejamento fatorial de dois
niveis e matriz de Doehlert. No trabalho relativo a especiacédo redox de Cr(lll) e
Cr(VI), em um uanico pH (5,00) foi possivel discriminar as espécies redox e 0s
respectivos fatores de pré-concentracdo de 16 e 12 vezes para Cr(VI) e Cr(lll) foram
obtidos. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacéo (LQ) foram de 1,1 e 3,6 ug L™
para Cr(VI) e 3,2 e 10,5 pg L™ para o Cr(lll), com linearidades até 100,0 pg L™ para
Cr(VI1) (r=0,9960) e 200,0 pg L™ para Cr(lll) (r= 0,9950). A aplicabilidade foi atestada
por meio de analise de amostras de agua rendendo valores de recuperacédo de 91 a
103%. O método de pré-concentracdo de Cd(ll) foi realizado com a percolagédo de
8,8 mL de solucdo de cadmio tamponada com tamp&o NH3s/NH;* 0,01 mol L™ (pH
8,0) a uma vazdo de 4,4 mL min? através da minicoluna contendo 50 mg do
nanocompdsito. Foram obtidos limites de deteccdo e quantificacdo de 36 ng L™ e
121 ng L™, respectivamente, com linearidade até 600 ng L™ (r= 0,9980). O indice de
consumo (IC) foi de 0,45 mL, fator de pré-concentracdo (FP) de 19,5 vezes e
frequéncia analitica (FA) de 15 amostras h™*. O método foi aplicado em amostras de
aguas, cigarro, chocolate em pé e Ginko Biloba, com estudos de adicdo e
recuperacdo apresentando resultados satisfatorios. A exatiddo dos dois métodos foi
verificada pela analise de material certificado de referéncia (DORM-3, proteina de
peixe), ndo apresentando diferenca significativa nos valores determinados em
relacéo ao valor certificado.

Palavras-Chave: Cromao. Cadmio. Pré-concentracéao. Especiacao.
Espectrometria de absorcao atomica. TS-FF-AAS.
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ABSTRACT

In the present thesis, two analytical methods were developed for
preconcentration/redox speciation of Cr(lll) and Cr(VI) and preconcentration of Cd(ll).
The chromium preconcentration/redox speciation method was based on the
extraction of Cr(VI) on dispersive magnetic solid phase using amino-functionalized
Fes;O, associated with the cloud point extraction of Cr(lll) 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 N,. 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(lll) 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(lll) were
obtained. The limits of detection (LD) and qualification (LQ) were 1.1 and 2.6 pg L™
for Cr(VI) and 3.2 and 10.5 pg L™ for Cr(lll) (r = 0.9950). The applicability was
attested by analysis of water samples yielding recovery values of 91 to 103%. The
Cd(ll) preconcentration method was performed by percolating 8.8mL of buffered
cadmium solution with 0.01 mol L™ NHs/NH," buffer (pH 8.0) at a flow rate of 4.4 mL
min™ through the minicolumn containing 50 mg of the nanocomposite. Were obtained
LD and LQ of 36 ng L™ and 121 ng L™, respectively with linearity up to 600 ng L™ (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™. 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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INTRODUCAO GERAL

A contaminacdo ambiental por elementos téxicos com propriedades
carcinogénicas tem sido de grande preocupacao; elementos como cromo e cadmio
sdo substancialmente agravantes devido as suas propriedades ndo biodegradaveis,
elevada solubilidade e o seu forte potencial de acumulacdo em organismos vivos. O
monitoramento em matrizes complexas de interesse alimenticio e ambiental tem se
tornado um desafio no que diz respeito a analise quimica, pois apesar de alguns
elementos apresentarem essencialidade, em altas concentragbes podem causar
efeitos toxicos. Pesquisas tém se concentrado na determinacéo das espécies destes
elementos, que tem seu uso industrial amplamente difundido, e apesar deste
beneficio, a forma na qual se encontram e o seu nivel de concentracdo determinam
sua toxicidade (MAHMOUD et al., 2010; ORAL et al., 2011).

A importancia do cromo se da por sua utilizacdo na induastria, podendo ser
encontrado em aguas na forma de Cr(lll) considerado um elemento vital, no seu
estado hexavalente apresenta propriedades téxicas, dadas a partir do seu potencial
oxidativo (LOPEZ-GARCIA et al., 2013). Alguns 6rgéos de regulamentacdo ambiental
estabeleceram quantidades maximas permitidas para efluentes lancados em corpos
aguaticos e agua potavel, como o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
de 1,0 e 0,1 mg L para o Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente, em efluentes (CONAMA,
2011). A agéncia de protecdo do meio ambiente dos Estados Unidos (US EPA)
estabelece a concentracdo maxima de cromo total de 0,1 mg L* em agua potavel, ao
passo que a Organizacdo Mundial da Saude (WHO) preconiza um maximo de até 0,05
mg L1 (WHO, 2003), também em agua potavel. Zou, em 2008, aponta para valores
proximos a 50 ug Lt para Cr(VIl) em agua potavel, que podem ser considerados
elevados quanto ao risco cancerigeno apresentado pela espécie de cromo
hexavalente (ZOU et al., 2008).

A exposicdo ao cadmio pode ser proveniente da fumaca de cigarro e da ingestao
de alimentos contaminados por absorcdo com fertilizantes, ndo sendo considerado
essencial a vida humana, onde se acumula principalmente nos rins, podendo causar
a disfuncéo deste 6rgdo (FERREIRA et al., 2007). Diante destes problemas, orgéos
regulamentadores brasileiros e de outros paises estabeleceram alguns limites para o
cadmio na forma total considerados seguros para agua e alimentos. No Brasil, 0

Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece o limite maximo
14



permitido em agua doce de classe 1 (salinidade inferior a 0,5%) a quantidade de 0,001
mg L de caddmio total e em aguas 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. A
CETESB (Companhia de Tecnologia em Saneamento Ambiental) estabelece o limite
maximo permitido em aguas subterraneas, doces e salinas de classe 1 de até 0,005
mg L1 (CETESB, 2011). A ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) permite
o beneficiamento de Agua mineral envasada e gelo com até 0,003 mg L* de cadmio
total e a producéo de alimentos infantis e para lactantes com 0,01 mg Kg? (ANVISA,
2005). Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA) preconiza o limite em aguas também de 0,005 mg L, e a Organizacédo
Mundial da Saude (WHO) indica a ingestao diaria inferior a 0,002 mg em agua potéavel
e até 0,003 pug em alimentos (WHO, 2011).

As técnicas espectroanaliticas sdo comumente utilizadas para a determinacao
destes elementos envolvendo limites de detecc¢do e seletividade satisfatérios, como
Espectrometria de emisséo atémica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES)
e a Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS)
(FERREIRA et al., 2007). As técnicas de absorcéo atbmica, tais como Espectrometria
de absorcdo atdbmica com forno de grafite (GFAAS), e de modo especial a
Espectrometria de absorcdo atdmica chama (FAAS), exibem grande aplicabilidade
para a determinacdo de cromo e cadmio com baixa interferéncia espectral,
simplicidade de operacdo e rapidez nas determinacfes. Além disso, 0 uso desta
técnica permite a hifenizacdo com técnicas de aprisionamento de ions, oportunizando
o incremento no sinal analitico de até uma ordem de grandeza, sem custos adicionais
elevados a técnica. Este sistema pode ser aplicado com grande eficiéncia na
determinacao principalmente de Cd, e permite ainda o uso de sistemas de analise em
fluxo com eluicdo on-line promovendo alta frequéncia analitica. O uso desta técnica
associada a métodos de pré-concentracdo e especiacao fornece limites de deteccao
< ug L e viabiliza a anéalise de amostras de diferentes matrizes (WEN et al., 2009;
GASPAR e BERNDT, 2000). E oportuno mencionar que apesar de ser bastante
empregadas para determinagdo de ions metélicos, as técnicas espectroanaliticas
supracitadas nao permitem efetuar a especiacéo quimica redox, indicando que etapas
prévias de separacdo sdo fundamentais para tornar a analise do ponto de vista de

especiacao viavel.
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O uso de técnicas voltamétricas também pode ser feito para a determinacao destes
elementos; entre as aplicac6es pode-se citar o uso de eletrodos de mercurio, 0s quais
nestas técnicas permite a detectabilidade tanto para cromo, como para cadmio, no
entanto a formacdo de amalgama em sua superficie conduz a grande toxicidade,
restringido seu uso em alguns sistemas (AFKHAMI, et al., 2013). As técnicas
baseadas em voltametria de redissolucdo 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, sdo usualmente empregados. Estes ultimos eletrodos mencionados
demonstram grande eficiéncia para a determinacdo de diversas espécies, apesar
disto, demandam maior tempo de preparo e interferéncias podem ocorrer durante as
determinacdes. Essas interferéncias sdo decorrentes da adsor¢céo destes ions na sua
superficie, causando a passivacdo do analito no eletrodo, exigindo o preparo diario
destas pastas para manter a reprodutibilidade (INJANG, et al., 2010; HWANG, et al.,
2008). Em relacdo a especiacdo quimica redox por técnicas voltamétricas, sabe-se
gue os potenciais de oxidacao e reducdo de cada espécie de um mesmo elemento
podem estar muito proximos, causando dificuldades na identificacdo. Em situacfes
onde os potenciais redox possuem acentuada diferenca, é possivel determinar uma
espécie, geralmente aquela com menor niumero de oxidagdo. A determinacdo da
espécie com maior numero de oxidacao é feita por diferenca da quantidade total das
espécies redox, posterior a um processo de reducado da amostra, o0 que pode causar
erros e contaminagao (SADEGHI e GARMROODI, 2013).

Considerando que o cromo e o cadmio podem estar presentes em diversas
matrizes em concentracfes baixas, usualmente inferiores aos limites maximos
preconizados pelos 6érgaos reguladores, métodos de pré-concentracdo de cadmio e
pré-concentracdo/especiacdo redox de cromo sdo reportados na literatura. Para a
pré-concentracdo e especiacdo destes elementos sdo empregados métodos
baseados em coprecipitacdo, troca ibnica, extracdo por ponto nuvem (CPE), extracao
de membrana (ME), extracdo liquido-liquido (LLE) e suas miniaturizagBes, como a
microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) e a microextragdo com gota unica
(SDME), a extracdo em fase solida (SPE) e suas miniaturiza¢cdes como a extragcdo em
fase sodlida magnética dispersiva (DMSPE), entre outras modalidades. A CPE

apresenta vantagens sobre extracdo liquido-liquido convencional realizada com
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grandes volumes de solventes organicos. Além disso, tanto SPE, CPE e DMSPE sao
exemplos de métodos miniaturizados, de facil operacdo, rapidos e ndo requerem
instrumentos sofisticados para sua implementacéo (ZHU et al., 2002).

Outro aspecto que deve ser mencionado, esta relacionado com os métodos
aplicados a pré-concentracdo e especia¢do quimica de Cr(VI) e Cr(lll), comumente
encontrados na literatura, 0os quais sao baseados na extracéo seletiva de uma das
espécies, seguido de etapas de oxidacdo ou reducao, e/ou alteracdo do pH, para a
determinacao da outra espécie desejada. Estes procedimentos s&o morosos e podem
ocasionar erros na quantificacdo das espécies subsequentes, assim métodos que
facam a determinacdo de diferentes espécies sequencialmente apresentam
caracteristicas interessantes no ponto de vista analitico (TARLEY et al. 2012). Embora
a determinacdo sequencial das espécies se mostre interessante, ainda ha poucos
relatos cientificos envolvendo a combinacdo sequencial de métodos para a
especiacado de Cr(lll) e Cr(Vl) no mesmo pH da amostra, sem estas etapas de
oxidacdo ou reducdo. No que se refere a pré-concentracdo seletiva de cadmio,
sistemas de extracdo em fase sdélida sdo comumente encontrados, com diversos
adsorventes incluindo resinas de troca iGnica como Amberlite XAD-2 e Amberlite XAD-
16, materiais naturais e residuos de agroindustrias, como cascas e bagacos de
vegetais e silicas modificadas. Estes materiais ndo apresentam seletividade ao
cadmio, sendo necessario 0 uso de agentes complexantes durante a extracdo e
solventes organicos para eluir, provocando grande consumo de reagentes e geracao
de residuos téxicos (FERREIRA et al., 2007). Assim, o uso de adsorventes contendo
grupos funcionais seletivos para superar esta etapa torna-se de grande importancia
nestes sistemas.

Neste sentido, o aprimoramento de métodos baseados em extracdo em fase sélida
apresenta beneficios inerentes a sua utilizacéo, tais como alto fator de enriquecimento
e seletividade. Desta forma, a escolha do sorvente solido é fundamental para se obter
alta performance analitica. A extracdo em fase sdlida dispersiva magnética, por
exemplo, possui vantagens, como o uso de materiais em escalas nanométricas,
garantindo boa dispersdo em meio aquoso, rapida e eficaz extracdo dos analitos e
possibilidade de se trabalhar com fases solidas mesoporosas com desempenho
satisfatorio, promovendo a interagdo com toda a dimenséo do sorvente (ABOUFAZELI
et al., 2013; GIAKISIKLI, G.; ANTHEMIDIS, 2013). Ademais, a sintese de
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nanoparticulas magnéticas pode ser feita de forma simples em escala laboratorial por
meio da precipitacdo do Fe3Oa4, seguido do recobrimento com organosilanos, 0os quais
diminuem a aglomeracdo e aumentam a estabilidade quimica destes materiais,
facilitando a ligacdo com grupos funcionais seletivos para o analito de interesse
(BENDICHO, BENDICHO-LAVILLA e LAVILLA, 2016).

Nanomateriais podem ser explorados em quimica analitica ampliando a visdo de
métodos de extracdo em fase sdélida comumente conhecidos, caracterizando
alternativas de alto rendimento de extracdo. Neste contexto, uma outra abordagem
destes materiais consiste na sintese de polimeros suportados em matrizes de
nanotubos de carbono e silica (KIM et al., 2009), e tem apresentado vantagens no
preparo de novos adsorventes, devido a dispersdo do polimero nesta matriz com
grande area superficial, diferente dos polimeros sintetizados pelo método de “bulk”,
os quais formam grandes blocos irregulares; estas vantagens incluem principalmente
a facilidade de transferéncia de massa do analito de interesse em todo o volume do
material, devido a sua estratégia de sintese favorecer a distribuicdo uniforme destes
materiais na ampla area superficial da matriz. Contudo, as propriedades adsortivas
destes materiais dependem da presenca de grupos funcionais especificos e da
facilidade de dispersdo em meio aquoso. Assim, nhanocompdsitos baseados em CNTs
e polimeros com propriedades quelantes mostram-se uma estratégia analitica
promissora para promover maior acessibilidade e rapida cinética de adsorcdo do
analito aos sitios de interesse (SILVA et al., 2012; GHADIMI et al., 2013).

Mediante o exposto, os trabalhos apresentados em dois capitulos nesta tese
abordam, inicialmente, o desenvolvimento de um método de pré-concentracdo e
especiacao redox ndo cromatografico para cromo; no primeiro capitulo, aborda-se a
extracdo do Cr(VI) por DMSPE a partir de uma solucéo binaria em Unico pH com
nanoparticulas mesoporosas de Fez04/SiO2 amino funcionalizadas. ApGs a extragao,
o sobrenadante contendo os ions de Cr(lll) pode ser pré-concentrado seletivamente
no mesmo pH por CPE na forma de complexo metéalico com 4- (2-tiazolilazo) resorcinol
(TAR). O segundo capitulo contempla a sintese e aplicagdo analitica nanocomposito
de MWCNT com polivinilpiridina utilizado na pré-concentracao seletiva de Cd(Il) com
determinacdo por TS-FF-AAS, incluindo o uso de sistema de anélise de injecdo em
fluxo (FIA), garantindo ao sistema além de grande detectabilidade, alta frequéncia

analitica e baixo custo.

18



REFERENCIAS

ANVISA, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Consulta Publica n° 209, de 20
de junho de 2016. RDC n° 61, de 3 de fevereiro de 2016. <Disponivel em:
http://portal.anvisa.gov.br/documents/10181/2862128/(1)CP+209-2016+-
+Proposta+de+norma+em+discuss%C3%A30.pdf/fbb4af9d-c374-4595-8d6e-
097c¢11d870el>

ANVISA, Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. RDC n° 274, de 22 de setembro
de 2005. <Disponivel em:
http://portal.anvisa.gov.br/documents/33916/394219/RDC_274 2005.pdf/19d98e61-
fa3b-41df-9342-67e0167bf550>

AFKHAMI, Abbas; GHAEDI, Hamed; MADRAKIAN, Tayyebeh; REZAEIVALA, Majid.
Highly sensitive simultaneous electrochemical determination of trace amounts of
Pb(Il) and Cd(ll) using a carbon paste electrode modified with multi-walled carbon
nanotubes and a newly synthesized Schiff base. Electrochimica Acta, v. 89, p.
377- 386, 2013.

ABOUFAZELI, Forouzan; ZHAD, Hamid Reza Lotfi Z.; SADEGHI, Omid; KARIMI,
Mohammad; NAJAFI, Ezzatollah. Novel ion imprinted polymer magnetic mesoporous
silica nano-particles for selective separation and determination of lead ions in food
samples. Food Chemistry, v.141, p. 3459-3465, 2013.

BENDICHO, C.; BENDICHO-LAVILLA, C.; LAVILLA, I. Nanopatrticle-assisted
chemical speciation of trace elements. Trends in Analytical Chemistry, v. 77, p.
109-121, 2016.

CETESB, Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental. Portaria

2914/2011. Disponivel em: <

http://www.cetesb.sp.gov.br/userfiles/file/laboratorios/fit/‘cadmio.pdf>

19



CONAMA, CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE RESOLUC}AO No 357,
DE 17 DE MARCO DE 2005. <Disponivel em:
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf>

CONAMA, CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE RESOLUCAO No 430,
DE 13 DE MAIO DE 2011. Complemento da resolugéo 357/2005. <Disponivel em:

http://www.mma.gov.br/port/conama/res/resl1/propresol_lanceflue_30e31marll.pdf

>

FERREIRA, S. L. C. et al. Review of procedures involving separation and
preconcentration for the determination of cadmium using spectrometric techniques.
Journal of Hazardous Materials, v.145, p. 358-367, 2007

GASPAR, Attila; BERNDT, Harald. Thermospray flame furnace atomic absorption
spectrometry (TS-FF-AAS) - a simple method for trace element determination with
microsamples in the pg/L concentration range. Spectrochimica Acta Part B, v. 55,
p. 587- 597, 2000.

GHADIMI, Hanieh; TEHRANI, Ramin M.A.; SALHIN, Abdussalam; ALI, Mohamed:;
MOHAMED, Norita; GHANI, Sulaiman Ab. Sensitive voltammetric determination of
paracetamol by poly (4-vinylpyridine)/multiwalled carbon nanotubes modified glassy
carbon electrode. Analytica Chimica Acta, 765, 70-76, 2013.

GIAKISIKLI, G.; ANTHEMIDIS, A.N. Magnetic materials as sorbents for
metal/metalloid preconcentration and/or separation. A review. Analytical Chimica
Acta, v. 789, p. 1-16, 2013.

HWANG, Gil Ho; HAN, Won Kyu; PARK, Joon Shik; KANG Sung
Goon.Determination of trace metals by anodic stripping voltammetry using abismuth-

modified carbon nanotube electrode. Talanta, v. 76, p. 301-308, 2008.

INJANG, Uthaitip; NOYROD, Peeyanun; SIANGPROH, Weena; DUNGCHAI, Wijitar;

20



MOTOMIZU, Shoji; CHAILAPAKUL, Orawon. Determination of trace heavy metals in
herbs by sequential injection analysis-anodic stripping voltammetry using screen-
printed carbon nanotubes electrodes. Analytica Chimica Acta, v. 668, p. 54-60,
2010.

KIM, Myunghun; HONG, Jinho; HONG, Chang Kook; SHIM, Sang Eun. Preparation
of silica-layered multi-walled carbon nanotubes activated by grafting of poly(4-
vinylpyridine). Synthetic Metals, v. 159, p. 62-68, 2009.

LOPEZ-GARCIA, Ignacio; BRICENO, Marisol; VICENTE-MARTINEZ; Yesica,
HERNANDEZ-CORDOBA. Ultrasound-assisted dispersive liquid—liquid
microextraction for the speciation of traces of chromium using electrothermal atomic

absorption spectrometry. Talanta, v.115, p. 66-171, 2013.

MAHMOUD, Mohamed E.; HAFEZ, Osama F.; ALREFAAY, Ahmed; OSMAN, Maher
M. Performance evaluation of hybrid inorganic/organic adsorbents in removal
andpreconcentration of heavy metals from drinking and industrial waste water.
Desalination, v. 253, p. 9-15, 2010.

ORAL, E. V. et al. Preconcentration and determination of copper and cadmium ions
with 1,6-bis(2-carboxy aldehyde phenoxy)butane functionalized Amberlite XAD-16 by
flame atomic absorption spectrometry. Journal of Hazardous, v.186, p. 724-730,
2011.

SADEGHI, Susan; GARMROODI, Aziz. A highly sensitive and selective
electrochemical sensor for determination of Cr(VI) in the presence of Cr(lll) using
modified multi-walled carbon nanotubes/quercetin screen-printed electrode.
Materials Science and Engineering C, v. 33, p. 4972-4977, 2013.

SILVA, Cecilia de Carvalho Castro; BREITKREITZ, Marcia Cristina; SANTHIAGO,
Murilo; CORREA, Cétia Crispilho; KUBOTA, Lauro Tatsuo. Construction of a new

functional platform by grafting poly(4-vinylpyridine) in multi-walled carbon nanotubes

21



for complexing copper ions aiming the amperometric detection of I-cysteine.
Electrochimica Acta, 71, 150-158, 2012.

TARLEY, César Ricardo T.; LIMA, Giovana F.; NASCIMENTO, Danielle R.; ASSIS,
Allan.R. S.; RIBEIRO, Emerson S.; DINIZ, Kristiany M.; BEZERRA, Marcos, A.;
SEGATELLI, Mariana G. Novel on-line sequential preconcentration system of Cr(lll)
and Cr(VI) hyphenated with flame atomic absorption spectrometry exploiting sorbents

based on chemically modified silica, Talanta, v. 100, p. 71-79, 2012.

WEN, Xiaodong; WU, Peng; XU, Kailai; WANG, Junwei; HOU, Xiandeng. On-line
precipitation—dissolution in knotted reactor for thermospray flame furnace AAS for
determination of ultratrace cadmium. Microchemical Journal. v. 91, p.193-196,
20009.

WHO, World Health Organization. Chromium in Drinking-water Background
document for development of WHO Guidelines for Drinking-water Quality 2003, in:
Guidelines for drinking-water quality, 2nd ed. Vol. 2. Health criteria and other
supporting information. World Health Organization, Geneva, 1996.

ZHU, Xiashi; HU, Bin; JIANG, Zucheng; WU, Yingliang; XIONG, Song. Speciation of
chromium(lll) and chromium(VI) by in situ separation and sequential determination
with electrothermal vaporization inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry. Analytica Chimica Acta, v.471, p. 121-126, 2002.

ZOU, Ai-Mei; TANG, Xiao-Yan; CHEN, Ming-Li; WANG, Jiang-Hua. Preconcentration
and speciation of chromium in a sequential injection system incorporating dual mini-
columns coupled with electrothermal atomic absorption spectrometry.
Spectrochimica Acta Part B, v.63, p. 607-611, 2008.

22



REVISAO BIBLIOGRAFICA

23



1 CROMO E CADMIO

Os elementos cromo e cadmio sdo de grande importancia tecnolégica e aplicacéo
industrial. O cromo presente na natureza pode ser proveniente de fontes naturais e
atividades humanas, e possui aplicacdo na industria metallrgica e de materiais
refratarios, na fabricacdo de corantes téxteis, pigmentos, galvanoplastia e curtimento
de couro. Devido a sua ocorréncia, inevitavelmente € descarregado no meio ambiente,
sendo capaz de entrar na cadeia alimentar a partir da agua, do solo e do ar (CHEN et
al., 2014). Este elemento pode ser encontrado no ambiente nos estados de oxidacéo
mais estaveis na forma de Cr(lll) e Cr(VI). A espécie trivalente em aguas, pode estar
na forma hidrolisada; esta espécie atua como um micronutriente essencial para 0s
seres humanos associado com varias enzimas para metabolizar aglcares, proteinas
e gorduras (SAHAN et al., 2014). A espécie de Cr(VI) podem ser encontradas na forma
aniénica como CrO4%, HCrO4 e Cr207%, de acordo com o pH do meio (Figura 1). O
carater toxico do Cr(VI) é originario de sua capacidade oxidante a partir da formacéao
de radicais livres durante a reducao de Cr(VI) para Cr(lll) no interior das células
(SACMACI et al., 2012).

Figura 1. Distribuicdo das espécies de Cr(VI) (a) e Cr(lll) (b) em funcéo do pH
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Fonte: Adaptado de Zou, et al. 2008 (ZOU, et al., 2008; CORAZZA, 2014)

A importancia do cadmio se da pela producdo de baterias niquel-cadmio,
pigmentos, fertilizantes, estabilizadores quimicos, revestimentos de metais e ligas

(ZHAI et al., 2007), e a deposicdo de residuos destes produtos sdo formas
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antropogénicas de contaminacao do solo, ar e 4gua (MELLO, FERREIRA, SANTELLI,
2000). No ambiente, o cadmio pode estar na forma de Cd?* dependendo das
condi¢cBes do meio (Figura 2), e presente, nos alimentos e na agua, 0s quais sao as
principais fontes humanas de ingestdo. A presenca do cadmio em matrizes
alimenticias decorre da sorcdo das plantas em solo contaminado e por deposicao
atmosférica. A ingestdo prolongada, mesmo em quantidades baixas, conduz a
diversas disfun¢des no organismo, tais como disfuncéo renal, irritacdo gastrointestinal
e ataque ao sistema respiratorio (AHN et al, 2008). Segundo a Agéncia Internacional
de Investigagdo sobre o Cancer (IARC) (IARC, 1993), o cAdmio esté entre as espécies
mais toxicas encontradas no ambiente, e pode ser considerado carcindgeno, pois
possui a capacidade de ligacdo com o grupo —SH nas proteinas, inibindo-os durante
a producéo de enzimas (FERREIRA et al., 2007).

Figura 2. Distribuicdo das espécies de cadmio em relacéo o pH

1.00 T ——
(ol
5 0754
£ Cd(OH),
lg
5
E 050 4 U(OH)a-
-g Cd m +
& 025 (OH)
Cd(OH),*
0.00 4 '
5 7 9 1 13
pH

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

O cromo e o cadmio sé&o usualmente determinados através de técnicas
sensiveis, com limites de deteccdo satisfatorios, como com a Espectrometria de
massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) e Espectrometria de Emisséao
optica (ICP OES) (BURHAM, 2009). Embora os limites sejam adequados para a
determinacao destes elementos, custos envolvidos na rotina de analises tornam-se

elevados devido ao alto consumo de gases. Assim, técnicas analiticas relativamente
25



de mais baixo custo, tais como a espectrometria de absor¢do atbmica com chama
(FAAS) e espectrometria de absorcao atbmica com forno de grafite (GFAAS), também
tém sido frequentemente utilizadas neste tipo de investigagao.

As técnicas de absorcao atdbmica supracitadas exibem grande aplicabilidade
para a determinacdo de cromo e cadmio com baixa interferéncia espectral,
simplicidade de operacdo e rapidez. No entanto, mesmo com as vantagens
mencionadas, com o uso do FAAS, por exemplo, limites de detec¢éo na ordem de mg
L1 ainda sdo obtidos, isso decorrente do baixo tempo de permanéncia dos ions
atomizados na chama. Como alternativa para prolongar o tempo de atomizacéo,
técnicas que fazem o aprisionamento destes ions em fornos sob a chama garantem
maior tempo de permanéncia durante a deteccéo, por conseguinte, menores limites
de deteccdo. As melhorias nesta técnica possuem dois principais segmentos: o
primeiro consiste em melhorar o transporte e nebulizagdo, conhecido como
Espectrometria de absorgéo atdmica com injecéo de fluxo na chama (BIFF-AAS) e 0
segundo o tempo de permanéncia dos atomos na chama com a Espectrometria de
Absorcéo Atémica com Forno Tubular e Aerossol Térmico (TS-FF-AAS). A diferenca
principal entre estas duas técnicas esta na presenca do capilar ceramico que fica
hifenizado ao tubo sob a chama em TS-FF-AAS, formando um gradiente de aerossol,
facilitando a nebulizacéo, em BIFF-AAS o jato com a amostras € introduzido na forma
liquida e a nebulizac&do ocorre com o impacto com a parede interna do tubo aquecido,
esta técnica pode promover um aumento de até duas vezes no sinal analitico
(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 permanéncia dos atomos na chama atinge
cerca de 3 a 5 ms. Estes inconvenientes demandam esforcos cientificos para melhoria
da sensibilidade (MELO et al, 2000; GASPAR e BERNDT, 2000). O uso do TS-FF-
AAS, promove a prolongacédo do tempo de permanéncia destes &tomos na chama,
através do uso de um forno tubular, no qual a solucdo entra direto no sistema de
deteccgdo, sem passar pelo nebulizador (DAVIES e BERNDT, 2003). Nesta técnica, a
amostra pode ser introduzida no forno tubular por meio de um capilar de ceramica,
onde o aerossol ou termopulverizacdo (TS) é formado com o gradiente de temperatura
ao longo deste capilar, promovendo a insergdo total da amostra direto no centro do

forno tubular. Esta técnica melhora o limite de detecgcdo e além disso, a completa
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introduc&o da amostra no atomizador favorece o aprisionamento por maior tempo dos
atomos na chama (NASCENTES et al., 2005).

A técnica de TS-FF-AAS foi proposta por Bernhat, em 2000 e na Figura 3,
apresentam-se 0s acessorios do sistema, composto pelo forno metalico tubular sobre
0 queimador do FAAS, ficando sempre alinhado a radiacdo da lampada de catodo
oco, responséavel por manter por mais tempo a amostra no caminho éptico e garantir
maior sensibilidade. Este forno apresenta pequenos orificios na parte de baixo para a
entrada parcial da chama, e um pequeno orificio central para a entrada da amostra
através do capilar ceramico, sendo a parte principal do sistema responsavel pelo
aquecimento adequado a atomizacdo bem como a permanéncia dos ions. Para
garantir a resisténcia e durabilidade deste acessorio sob a chama, sua composicao
pode ser baseada nos elementos niquel, titdnio, quartzo e ceramica ndo porosa,
entretanto os de niquel sdo usados com mais frequéncia do que outros materiais
devido ao seu custo, eficiéncia, disponibilidade, vida longa e resisténcia mecanica
(BRANCALION, SABADINI e ARRUDA, 2009).

Além do forno tubular, essencial para o sistema, outros componentes sao
fundamentais, tais como o capilar ceramico e o sistema de fluxo. O capilar torna-se
responsavel pela formacédo do aerossol térmico ou termo spray introduzido direto no
centro do forno a um angulo de 90°. Para a formacéo do spray de forma satisfatoria
ao longo do capilar, com a auséncia da entrada de gotas, as principais caracteristicas
buscadas sdo a boa relacdo entre o didametro interno pequeno (0,5 mm) e o
comprimento do capilar (10 cm) e o controle na vazdo do sistema de bombeamento

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

Capilar TS-FF-AAS

Tubo de niquel

‘I h Suporte do tubo de niquel

Queimador FAAS

-uv-a

Fonte: Adaptado de Brancalion, Sabadini e Arruda (BRANCALION, SABADINI e
ARRUDA, 2009)

Capilar FAAS

Bezerra e colaboradores, em 2010, apontam, em sua revisdo, 0 ganho expressivo
de duas até cem vezes no limite de detec¢cdo de alguns elementos, nomeadamente,
Ag, As, Bi, Cd, Cu, Hg, In, Pb, Rb, Sb, Se, Te, Ti e Zn com detecc¢éo por TS-FF-AAS
comparado com FAAS (BEZERRA et al.,, 2010). Embora esta técnica permita a
determinacdo de varios elementos, podem-se encontrar com maior frequéncia na
literatura trabalhos envolvendo a determinacdo de Cd e Pb. Como o trabalho de
Miranda et al., em 2012, com a determinacdo de Cd em amostras de fumaca
condensada de cigarro paraguaio, o limite de detec¢ao 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 deteccéo,
muito semelhante a outras técnicas espectroanaliticas muito sensiveis a este
elemento (MIRANDA et al., 2012).

No trabalho de Andrade e colaboradores, em 2009, foi desenvolvido um método
de pré-concentracdo de Cd e Pb, usando a extracdo ponto nuvem com o0 agente

complexante 2-(bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol (Br-PADAP), e a determinacao
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destes elementos em amostras de tabaco. O fator de pré-concentracdo foi de 62 e
158, para Cd e Pb, respectivamente, e os limites de detec¢ao atingidos foram de 4,0
e 13 ug kg' (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-concentracdo, que serdo apresentados na proxima secao, com base em extragdo
em fase sélida on-line, por exemplo, obtendo-se métodos com alta frequéncia
analitica, simplicidade de operacéo, robustez e baixo custo de implementacdo. O
sucesso destes sistemas de pré-concentracao consiste no tipo do adsorvente solido.
Desta forma, a escolha do adsorvente é dirigida para os materiais com seletividades
adequadas, estabilidade quimica, elevada area de superficie e baixa resisténcia a
passagem de fluxo (TARLEY et al., 2006)

Mediante ao exposto, cabe ressaltar que mesmo com 0 uso de técnicas
relativamente de baixo custo com modalidades de aprisionamento de ions como TS-
FF-AAS, ndo h& detectores especificos que permitem separar as espécies de um
mesmo elemento, sendo necessarias etapas de preparo prévio antecedendo a
determinacdo. Desta forma, considerando a importancia industrial e tecnoldgica do
cromo e do cadmio, consequentemente sua constante presenca em efluentes
industriais e sua disposi¢cdo no ambiente com a coexisténcia de véarios outros ions
toxicos, a separacdo seletiva destes elementos torna-se um grande desafio em
pesquisas de quimica analitica, considerando os limites permitidos pela legislacdo
supracitados. Assim, o desenvolvimento de métodos de pré-concentracdo e
especiacdo além de possibilitar a separacao e seletividade das espécies, transfigura-
se uma alternativa a ser investigada para determinacdo em diferentes matrizes

ambientais e alimenticias contendo baixas concentracoes.

2 METODOS DE PRE-CONCENTRACAO E ESPECIACAO

Conforme mencionado na secao anterior, apesar do desenvolvimento da
instrumentacdo analitica ocorrido nas ultimas décadas, a determinacdo de analitos
com baixas concentragbes em amostras de diferentes matrizes ainda pode apresentar
inconveniéncias, pois efeitos de matriz podem se fazer presentes e diminuir o
desempenho analitico da técnica. Assim, a busca por métodos analiticos de

separacao e pre-concentracdo eficientes, de abordagem simples e de baixo custo
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para amostras de diferentes interesses tém atraido consideravel atencgéo. A finalidade
do uso destes métodos consiste principalmente no aumento da razdo analito/matriz e
garante maior sensibilidade, menores limites de deteccdo e viabilidade de analises
(FERREIRA et al., 2007). E oportuno mencionar que, em se tratando da especiagéo
de cromo, a implementacdo dos métodos de pré-concentragdo ndo apenas permite
incrementar a detectabilidade dos métodos, mas, sobretudo, permite discriminar as
espécies redox de cromo. Assim sendo, mesmo para técnicas naturalmente sensiveis
como a GFAAS e ICP-MS, a implementacdo de métodos de pré-concentracdo e
especiacdo ainda € promissor.

Os métodos frequentemente relatados para cromo e cadmio baseiam-se em
diferentes processos, como por exemplo a extracao liquido-liquido, extracdo por ponto
nuvem e extracdo em fase solida. Estes procedimentos apresentam grande eficacia
de retencéo e suas miniaturizagdes bem como seu aprimoramento mostram-se muito
promissores para a especiacdo e pré-concentracdo de ions em amostras contendo
baixas concentracfes dos mesmos. A seguir, 0 principio basico de alguns destes
meétodos citados com a aplicacdo voltada a pré-concentracao e especiacao redox de
cromo e pré-concentracdo de cadmio sera abordado de forma sucinta (FERREIRA et
al., 2007).

2.1 Extracao liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido (do inglés, Liquid-Liquid Extraction-LLE) pode ser
utilizada para a extracdo de ions e moléculas em diferentes matrizes de amostras.
Este método se baseia na extra¢do dos analitos através de dois solventes imisciveis,
na qual o analito de interesse parcialmente sollvel nos dois solventes pode ser
separado de sua matriz, geralmente aquosa, com adequada seletividade para a fase
do solvente extrator. Embora este tipo de extracdo apresentar alto fator de pré-
concentracdo, ha dificuldades de automacéo do procedimento, o que o torna lento e
moroso. Além disso, 0 alto consumo de reagentes encarece O pProcesso e gera
elevados niveis de residuos toxicos, decorrente do uso de solventes organicos.
Entretanto, em busca de melhorias para este sistema, pesquisas tém sido realizadas
partindo do mesmo principio, com intuito de minimizar a extracdo, torna-la mais

simples e de baixo custo através da miniaturizacdo da ELL como, por exemplo, a
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extracdo com microgota solidificada (SDME) e a microextracdo liquido-liquido
dispersiva (DLLME) (REZAEE et al., 2006; ALIZADEH et al., 2013).

A microextracdo liquido-liquido  dispersiva  (Dispersive  Liquid-Liquid
Microextraction-DLLME) fundamenta-se na miniaturizacdo da extracao liquido-liquido
(ELL). Este método foi proposto por Assadi e colaboradores, em 2006, e se baseia
na mistura ternaria de uma solucdo 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 a solu¢éo, ndo pode
ser miscivel em meio aquoso e deve apresentar elevada capacidade de extracao. O
solvente dispersor, por outro lado, precisa ser polar e miscivel tanto com o solvente
de extracdo como com a agua, de modo a permitir a dispersdo das particulas do
solvente de extracdo para a fase aquosa contendo o analito e diminuir a tenséo
interfacial. A mistura destes dois solventes provoca a turbidez da solucéo e, por meio
do processo de centrifugacdo, o solvente extrator contendo o analito, também
chamado de fase rica, separa-se da solucdo e pode ser entdo recolhido para a
determinacao, a principal diferenca da DLLME- SFO (microextracédo liquido-liquido
baseada na solidificagcdo de gotas organicas flutuantes) estd relacionada com a
escolha do solvente extrator que deve apresentar baixa densidade e baixo ponto de
fusdo, apds a etapa de resfriamento, a gota contendo a fase rica pode ser retirada
(KOCUROVA, 2012). As principais vantagens da DLLME sdo a utilizacdo de
microlitros de solvente, provocando menos danos ao meio ambiente, menor tempo de
extracdo, como resultado do rapido estado de equilibrio e o alto fator de
enriguecimento devido a elevada relacdo de fase (ANDRUCH et al.,2012; KHANI et
al., 2011).
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Figura 4. Procedimento de microextragdo liquido-liquido dispersiva
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Fonte: Adaptado de Zgola-Grzeskowiak e Grzeskowiak, 2011 (ZGOLA-
GRZESKOWIAK e GRZESKOWIAK, 2011)

2.2 Extracdo ponto nuvem

A extracdo por ponto nuvem (do inglés cloud point extraction-CPE), quando
empregada para a pré-concentragdo de ions metalicos, usualmente consiste na
pré-concentracdo com a formacdo de um complexo moderadamente sollvel em
agua (Figura 5). Esse procedimento oferece conveniéncia e simplicidade, quando
comparado com a ELL, incluindo maiores fatores de extracao e pré-concentracao,
menor custo e menor toxicidade. Com base nas propriedades de agentes
tensoativos, as micelas sdo formadas a partir de moléculas de surfactantes e os
analitos sdo particionados entre a fase aquosa e a fase micelar (REZENDE et al.,
2011). Com a CPE, é possivel a escolha de um agente complexante ideal para
cada analito desejado, favorecendo assim uma maior seletividade. Além disto, a
pré-concentracdo em meio micelar eleva a detectabilidade do método,
principalmente quando se empregam medidas espectrofotométricas favorecendo

o aumento da absortividade molar do complexo metalico. Os agentes
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complexantes mais comuns na complexagao do Cr(lll), por exemplo, sado 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 extragcéo por ponto nuvem

Solugéo Agente
aguosa complexante Surfactante |
Aquecimento
Centrifugagido
Medida
Agente de
diluigdo Decantagao

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

2.3 Extracdo em fase sdlida

A extracdo em fase sélida (do inglés, Solid Phase Extraction-SPE), assim como
0s outros métodos supracitados, pode ser utilizada para a extracdo e pré-
concentracdo de ions em baixas concentracdes. Na Figura 6, pode-se observar o
esquema de como ocorre a extracao e os fatores envolvidos no sistema, em que o0s
analitos (TE- elemento traco) sao extraidos de um meio aquoso (MS) onde a matriz
das amostras (ML) e outros ions (Ml), naturalmente presentes, através do contato com
o adsorvente sélido e os analitos de interesse podem ficar adsorvidos tanto nos grupos
funcionais (F) como na superficie do adsorvente. Em uma segunda etapa, h& a eluigéo
do analito (TE) com o solvente (ES) e os ions séo determinados. Pode ocorrer o efeito
da matriz das amostras, o qual pode interferir na eficiéncia da extracdo, assim o
preparo adequado da amostra e a escolha do método sdo parametros fundamentais

para uma alta capacidade de adsorgédo. Sabe-se que a extracdo em fase sélida é o
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método mais utilizado em relagdo a extracdo liquido-liquido e suas outras
modalidades, devido a extracdo de grande quantidade de elementos tragco em ampla
faixa de pH, ao numero de sorventes naturais e sintéticos disponiveis, ao baixo custo,
menor consumo de reagentes, rapidez, facilidade de automacdo, mecanismos de
sorcdo e dessorcao cineticamente rapidos e estabilidade e quimica da fase extratora
(SAHAN e SAHIN, 2012).

Figura 6. Representacdo do processo de extracdo em fase solida, F, grupo
funcional; TE, elemento traco; MS, solvente na matriz; Ml, ions na matriz; ML,

matriz ligante; ES, solvente de eluigéo
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Fonte: Adaptado de Camel, 2003 (CAMEL, 2003)

H& um grande numero de adsorventes naturais e sintéticos disponiveis para a
adsorcdo de cromo e cadmio, dentre eles alumina, carvdo ativado, silica gel, e
materiais rejeitos da industria alimenticia ricos em celulose como cascas e bagacos
(ZELMANOV e SEMIAT, 2013; FERRI e SANGIORGIO, 1996). Estes materiais podem
ser empregados em sistemas de batelada e em sistemas automatizados com
determinacao on-line do analito. Neste ultimo caso, usualmente, é feito o emprego de
minicolunas, as quais apresentam grande performance na pré-concentracdo de
diversos ions, com excelentes resultados, alta capacidade adsortiva e elevada
frequéncia analitica. Considerando os sistemas de injecdo em fluxo com minicolunas,
devido ao empacotamento, 0 material adsorvente precisa apresentar caracteristicas
satisfatorias a passagem de fluxo com hidrofobicidade, facil acesso do analito aos
sitios de ligagcdo e alta capacidade adsortiva. Todavia, a fim de ampliar o uso de
materiais em fase soélida e miniaturizar o método de extragdo com baixos volumes de

reagentes e menores massas de adsorventes, outras modalidades além das
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minicolunas ou cartuchos para a extracéo em fase sélida sdo empregadas para a pré-
concentragdo de ions, tais como o uso em filmes finos, extragdo em ponteira,
disposicéo da fase solida em barra de agitacdo e separacdo magnética, como pode
ser observado na Figura 7. Com estes exemplos, pode-se notar que, nestes métodos,
a disperséo da fase solida no meio extrator se configura atraente para elevar os fatores
de pré-concentracao (SILVA et al., 2015).

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

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

E F

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

A utilizacdo de particulas magnéticas como fase sélida em DMSPE (do inglés,
Dispersive Magnetic Solid Phase Extraction) esta em constante desenvolvimento,
devido as suas propriedades quimicas, fisicas e a possibilidade de se trabalhar com
tamanho nanomeétrico (1 a 100 nm), o que facilita a maior dispersdo em meio aquoso
(GENG et al., 2012). Geralmente, essas particulas contém elementos com
caracteristicas magnéticas, tais como ferro, niquel e cobalto ou seus éxidos com
propriedades de atracdo, quando submetidas a um campo magnético externo, como
o de um ima (SUNDARESAN e RAO, 2009). No processo de DMSPE, Figura 8, ocorre
a mistura das particulas magnéticas com a solugéo contendo o analito e, por meio da
vigorosa agitacao, espera-se que ele figue adsorvido na superficie do material. Apos

a adsorcao, um imé pode ser colocado na parede do recipiente para separar estas
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particulas contendo o analito adsorvido do restante da solucado, e este sobrenadante
pode ser descartado. Dessa forma, pequenos volumes de eluente podem ser
adicionados neste momento, e quando o ima for removido da parede, as particulas
magnéticas sao rapidamente dispersas na solucao eluente, ap0s este processo pode
ocorrer novamente agitacao para facilitar a cinética de dessor¢do e, com uma nova
intervencado do ima, as particulas sédo separadas do eluato, o qual € determinado por
uma técnica analitica e as particulas podem ser recuperadas e utilizadas em novos
ciclos de pré-concentracao e eluicdo com alta estabilidade quimica.

Em DMSPE, assim como em outras modalidades deste tipo de extracéo, a selecéo
da fase soélida com propriedades seletivas consiste na etapa fundamental na
elaboracdo e no desenvolvimento do método analitico. Nestes casos, o material
adsorvente precisa apresentar elevada area superficial, sitios de ligacdo especificos
e altamente reativos para o analito, tamanho favoravel para a dispersédo e baixa a
difusé@o durante o processo de pré-concentracdo (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013).
As particulas magnéticas baseadas em Fe3O4 como fase solida magnética ganharam
atencdo na pesquisa de pré-concentracdo e especiacdo devido a sua facilidade de
preparo e sintese, bem como a rapidez na separa¢do sob um campo magnético
adicional, sobretudo a capacidade de funcionalizagdo com grupos que permitem a
interacdo com analitos especificos, garantindo seletividade na sor¢do (WU, 2012).

Ainda, nota-se que o emprego de particulas magnéticas tem apresentado
resultados bastante promissores, pois a separacdo entre as fases liquida e solida
pode ser feita com um im&, sem a necessidade de procedimentos de filtragcdo ou
centrifugacdo das amostras ap0s a extracao; rapidez na separacédo e a eluicdo com
pequenos volumes de reagentes, e ndo obstante a isso, estes materiais possuem
elevada capacidade de reutilizacdo por varios ciclos de andlises (GIAKISIKLI e
ANTHEMIDIS, 2013; JIANG et al., 2012; FU et al., 2011).
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Figura 8. Representacao do uso de particulas magnéticas em DMSPE
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Fonte: Adaptado de Giakisikli e Anthemidis (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013)

Na Tabela 1, alguns métodos propostos por diferentes técnicas analiticas para a
determinacao e especiacdo de Cr(lll) e Cr(VI) estéo listados. Com estas abordagens,
pode-se notar que foi possivel especiar o cromo em diferentes amostras,
principalmente de aguas, de forma eficiente e com baixos limites de deteccao através
de métodos tanto de extracdo em fase soélida, como por métodos de extragao liquido-
liqguido e ponto nuvem, ampliando as possibilidades na escolha do método. No
entanto, estes métodos encontrados na literatura abordam a especiacdo de forma
indireta, na qual reacdes de oxidacao ou reducéo estdo envolvidas na determinacao
das espécies; ademais, os métodos expostos utilizam ligantes auxiliares, os quais
podem causar erros devido a diferenca de concentracdo na amostra e tornar o
processo lento, provocando erros de determina¢do. Desta forma, o desenvolvimento
de métodos diretos e sequenciais associados visando a especiacdo para cada uma

das espécies individualmente torna-se necessario.
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Tabela 1. Exemplos de trabalhos publicados para a especiacdo de cromo com
diferentes meios de deteccéo

Método LD (ug L) Deteccdo Aplicacéo Ref.
Extracdo Cr(VI) por DLLME e Cr(V1):0,002  ETAAS Aguas e (LOPEZ-
oxidacao Cr(lll) amostras de GARCIA, et

brinquedo al., 2013)

Extragdo de Cr(lll) por  Cr(ll): 1,1 FAAS Aguas (DURAN, et
copreciptacdo e reducédo do al., 2011)
Cr(VI)
Extragdo de Cr(lll) e Cr(VI)  Cr(lll): 7,5 HPLC Sedimento  (WANG, et al.,
por CPE e separacdo por Cr(VI): 3,5 2010)
HPLC
Extracdo de Cr(lll) por SPE e Cr(ll):0,0075 ICP-MS Folhas de (CHEN, et al.,
reducao de Cr(VI) cha 2014)
Extracdo Cr(lll) por SPE e Cr(lll): 0,27 FAAS Aguas, (DURAN, et
reducéo de Cr(VI) efluentes al., 2011)
Extragéo Cr(VI) por DLLME e Cr(ll:1,0 FAAS Aguas (WEN, et al.,
oxidagao do Cr(lll) Cr(VD: 0,41 2013)
Extracdo de Cr(Vl) por Cr(VI): 0,07 FAAS Aguas (HEMMATKHA
DLLME e determinacdo do Cr total: 0,08 H, et al., 2009)
total por alteragdo do pH
Extracé@o de Cr(lll) por SPE e Cr(lll): 0,021 FAAS Aguas (MOGHIMI,
alteracdo pH para Cr(VI) Cr(VID: 0,012 2013)
Extragdo Cr(lll) por CPE e Cr(lll): 0,08 FAAS Aguas (YILDIZ, et al.,
reducao do Cr(VI) 2011)
Extracdo Cr(lll) por SPE e Cr(lll): 0,056 GFAAS Aguas (GU e ZHU,
reducao do Cr(VI) 2011)

*LD=Limite de deteccéo.

Em relacdo aos métodos de pré-concentracdo para cadmio 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 extracao e seletividade,
sendo necessario 0 uso de solventes organicos para remocéao, tornando 0 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 extracdo em fase solida utilizando um adsorvente que permita elevados fatores de

pré-concentracdo sem o0 uso de agentes complexantes e com alta estabilidade

quimica em ampla faixa de pH sdo buscados para a extracao seletiva de Cd(ll).

Tabela 2. Exemplos de trabalhos publicados para a pré-concentracdo de cadmio

utilizando extracdo em fase solida (SPE)

Adsorvente LD (ug LY) Deteccdo Aplicacéo Ref.
Nanoparticulas de Fe304 0,15 FAAS Agua e (JALBANI e
combinadas surfactante solo SOYLAK, 2014)

Trinton X-114

Amberlite XAD-2 1,2 FAAS Materiais (MELO, et al.,
modificadas com 2-2- certificado 2000)
thiazolylazo-5 S
dimethylaminephenol
(TAM)
Espuma de poliuretano 0,048 FAAS Folhas de  (BURHAM, 2009)
modificada com 2- espinafre
aminoacetiltiofenol
Quitosana com agente 0,1 FAAS Aguas (MARTINS, et al.,
complexante 8- 2004)
hidroxiquinolina
Quitosana funcionalizada 0,006 ICP-OES Aguas (SABARUDIN, et
com acido 2-amino-5- al., 2007)
hidroxibenzéico
Nanoparticulas Fes04 3,71 FAAS Aguas, (MIRABI, et al.,
imobilizadas com difenil tabaco e 2015)
carbazona/dodecilsulfato alimentos
Silica funcionalizada com 0,40 ICP OES Agua e (DURDURAN, et
N- (2-aminoetil) -2,3-di- alimentos al., 2015)
hidroxibenzaldimina
Zedlita modificada com L- 0,04 FAAS Agua, (REZVANI e
cistina cigarroe SOLEYMANPOUR,
cha preto 2016)
Amberlite XAD-1180 0,35 FAAS Aguas (TOKAHOGLU e
impregnada com 2- KARTAL, 2017)
mercaptobenzotiazol
Nanotubos de carbono 0,0015 ET AAS Aguas (YANG, et al.,
revestidos com MnO. 2011)
MWCNT oxidado 0,010 ET AAS Urina (MENDEZ, et al.,
2011)

*LD=Limite de deteccéo.
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3 NANOPART[CULA? MAGNETICAS:PROPRIEDADES E APLICACOES EM
PRE-CONCENTRACAO E ESPECIACAO DE IONS

As particulas com tamanhos préximos a 1 nm desempenham importante funcéo
no desenvolvimento da nanociéncia, devido as suas inerentes propriedades fisicas e
quimicas. Particulas magnéticas de Fe3sO4 como a magnetita tém sido exploradas em
métodos de pré-concentracdo e especiacdo, por sua estabilidade quimica, baixa
toxicidade e, principalmente, grande &rea superficial obtida a partir do seu tamanho.
Estes materiais sdo amplamente explorados na producéao de ferrofluidos e aplicacdes
tecnolégicas como carregadores de farmacos, nestes casos, para estudos
bioquimicos in vivo a alta sensibilidade magnética, boa biocompatibilidade e superficie
funcional sdo caracteristicas necessarias. Além disso, a maioria destas aplicacdes
requer que as nanoparticulas sejam quimicamente estaveis, de tamanho uniforme e
demostrem boa dispersao no liquido (JANG e LIM, 2010; SHINKAI, 2002).

As nanoparticulas magnéticas mais comuns empregadas em SPE sao os
oxidos de ferro, as mais estaveis para estes procedimentos sdo a magnetita (Fez0a)
e a maghemita (yFe203), equivalente oxidado da magnetita. Para a sintese, varios
métodos podem ser usados, tais como o método sol gel, microemulséo, pirélise ou
decomposicdo térmica e coprecipitacdo, 0s mais comuns envolvem os dois ultimos
supracitados, com bom rendimento final, controle uniforme do tamanho das particulas,
facilidade de operacdo em larga escala e rapidez. A decomposicao térmica pode ser
obtida a partir da decomposicdo de compostos organicos de ferro, tais como oleato
de ferro, acetilcetonato de ferro e ferroceno, com propriedades magnéticas e
uniformidade consideraveis, no entanto este método pode ser pouco aplicavel para a
producdo em grandes quantidades. Para a coprecipitacdo, mistura estequiométrica de
2:1 (Fe (lIH/Fe (1)) (m/m), obtida a partir de cloretos ou nitratos, sob atmosfera inerte
para ndo ocorrer a oxidacao do Fe(ll) pelo oxigénio do meio, e a precipitacdo Fes3O4
ocorre em meio alcalino com NH40H, NaOH ou KOH, com pH entre 8 e 12, em um
intervalo de temperatura de 70 e 100°C. A formacéo do Fes3Oas ocorre quando o0s
cations de ferro em solugdo aquosa formam complexos hexacoordenados com a agua
e sofrem o mecanismo de substituicdo nucleofilica do hidroxo, com a eliminacdo de
uma molécula de agua (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013; SHINKAI, 2002;
AMBASHTA e SILLANPAA, 2010). Apesar deste método ser de extrema eficiéncia e

rendimento, as condigcbes do preparo devem ser rigorosamente avaliadas, para
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garantir as particulas caracteristicas satisfatorias de tamanho e morfologia. A sintese

segue a equagao 1:

2 Fe3* Fe?* + 8 OH" «> 2 Fe(OH)s + Fe(OH)2 <> Fe30a(s) + 4H20 (Eq. 1)

A formacdo da magnetita ocorre pela cristalizacdo na estrutura espinélio
inverso (AB204), onde em A os ions apresentam valéncia (Il) e em B valéncia (lIl). Os
ions de Fe(lll) ocupam a posicdo tetraédrica (T), e na posi¢cdo octaédrica (O) ha a
ocupacgdo em proporcao igual dos ions de Fe(ll) e Fe(lll) formando o arranjo cubico
de face centrada com 32 O (GREENWOOD, 1997; SOUZA, 2011). A origem do
magnetismo neste 6xido esta relacionada com a configuracéo eletrénica, para o Fe(lll)
a distribuicdo dos elétrons segundo o principio da exclusdo de Pauli, segue a ordem
de 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d°, e para o Fe(ll) 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 3d8, esta configuracdo
no nivel 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 superficie formando materiais de nlcleo casca ou do inglés core shell,
é fundamentalmente necesséario para manter as propriedades magnéticas e boa
disperséo; além disso, o aumento da estabilidade quimica e a diminui¢do do grau de
aglomeracao destas particulas sdao melhorados. Entre os materiais usualmente
sintetizados no mesmo processo para extracdo de ions, podem-se citar revestimentos
inorganicos como silica, alumina e zirconio, e organicos como nanotubos de carbono,
quitosana, poliacrilamida e tensoativos. Entretanto, estas nanoparticulas ndo séo
sorventes especificos, 0 que se torna a principal caracteristica desejavel em sistemas
de extracdo. Desta forma, o recobrimento pode ser explorado ndo apenas no sentido
de favorecer a estabilidade quimica, como também promover a funcionalizacao da sua
superficie de modo a permitir sitios especificos para o analito de interesse, sobretudo
alta capacidade de adsorcao. O recobrimento com silica tem se mostrado promissor,
por promover uma maior capacidade de adsortiva, devido a elevada area superficial,
seletividade, que pode ser obtida a partir da insercdo de grupos silanos, permite
também o controle no diametro de poros, favorecendo a troca de massa. Além disso,

a silica permite a funcionalizacdo com diversos grupos organicos e inorganicos
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atraves da silanizacdo e imobilizagdo (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013;
BENDICHO,BENDICHO- LAVILLA e LAVILLA, 2016).

Neste sentido, alguns pesquisadores tém investigado de forma criteriosa estas
possibilidades de sintese, e a aplicacdo em métodos de SPE tem sido satisfatéria,
rendendo baixos limites de deteccéo e grande aplicabilidade para diversas matrizes,
como o exemplo do grupo de pesquisa de Wang, em 2010, que sintetizaram FezOa4
recoberto com SiO2 e funcionalizado com NHz para estudos de adsor¢gdo em batelada
de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll). O método de coprecipitacao foi usado para a obtencédo do
oxido de ferro, seguido de sua dispersdo e recobrimento com silicato de sédio e
posterior funcionalizagdo com grupo amino. Com a caracterizagdo por diversas
técnicas de infravermelho, microscopia de transmissao, isotermas de adsorcdo de N2
e difracdo de raios-X, conseguiram comprovar que todas as etapas da sintese
ocorreram de forma satisfatoria, e o tamanho obtido do material final foi entre 13 e 18
nm. Como resultados esperados, o0 material manteve-se estavel para adsorcao destes
metais em ampla faixa de pH de 3 a 7 e com a sua recuperacao pode ser usado em
até quatro ciclos de adsor¢édo, mantendo suas propriedades originais de magnetismo
e capacidade de adsorcdo (WANG et al., 2010).

Os cientistas Tavengwa, Cukrowska e Chimuka, em 2013, sintetizaram um
polimero organico de impressao idnica (IIP) para extracao seletiva de Cr(VI), baseado
nas particulas magnéticas de Fes3Oas obtidas com a coprecipitacdo, revestido com o
polimero de polivinilpiridina quaternizado na superficie. O cromo foi extraido
seletivamente e comparado com o material sem impressao ionica (NIP), em pH 4, e
apresentou rapida cinética de adsorcéo cerca de 40 minutos. O material mostrou alta
capacidade adsortiva de 6,20 mg g* e alta estabilidade com até seis ciclos de
adsorcao e dessorcdo (TAVENGWA, CUKROWSKA e CHIMUKA, 2013).

Jiang e colaboradores, em 2013, fizeram a especiacdo de Cr(lll) e Cr(VIl) em
nanoparticulas de Fez0s4, funcionalizadas com a molécula de Zincon. Este material foi
seletivo para Cr(lll), e a concentracdo de Cr(VI) foi determinada por GFAAS a partir
da subtracdo de Cr(lll) do cromo total adsorvido. A especiagao foi feita em pH6, com
aplicacdo em amostras de agua e o eluente usado foi o HCI 2,0 mol L. Os limites de
deteccdo obtidos foram de 0,016 e 0,011 ng mL?' para Cr(lll) e Cr(Vl),
respectivamente. Este trabalho mostra claramente que o uso da DMSPE pode ser

facilmente aplicado na andlise de especiacdo para cromo. Ademais, este método fez
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0 uso da subtracédo das espécies, assim a combinagcdo com outros métodos poderia
ser uma alternativa ao uso desta etapa, que certamente poderia provocar erros na
determinacao de Cr(VI) (JIANG et al., 2013).

3.1 Silicas mesoporosas funcionalizadas como extratores em fase solida

Os materiais porosos sdo de grande interesse na ciéncia por possuirem a
capacidade de difundir os analitos de interesse em todo volume do material. De acordo
com a classificacdo da IUPAC, os sdlidos porosos podem ser divididos em trés
categorias, dependendo do diametro de poros. Os microporosos apresentam poros
com tamanho inferior a 2 nm, os mesoporos de 2 nm a 50 nm e 0S macroporosos
didmetros superiores a 50 nm. A preparacao de silicas porosas ocorre a partir de
precursores como alcoxidos metalicos de silicio, aluminio, titdnio e vanadio, os mais
comumente encontrados na literatura sdo o Tetrametoxisilano (TMOS) e
Tetraetoxisilano (TEOS) (XIANG et al., 2010; JOHANSSON et al., 2009).

O processo sol-gel, Figura 9, comumente aplicado na sintese destes materiais,
favorece o controle no diametro dos poros e tamanho das particulas. Este processo
se da inicialmente pela formacao do sol, no qual ocorre a dispersao das particulas
coloidais com dimenséo ente 1 e 100 nm, e gel pode ser definido como a estrutura
rigida formada por essas particulas coloidais organizadas. O sol obtido através da
reacao de hidrolise dos grupos silanos (R-Si-O-Si) leva a formacao do grupo silanol
(R-Si-OH), polimeriza-se via condensacéo produzindo um gel, esta transicdo durante
a sintese da o nome de Sol-gel ao processo, as reacbes envolvidas seguem o
mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular no atomo de silicio (SN2-Si) com
o0 auxilio de um catalisador acido ou alcalino. Os catalisadores influenciam fortemente
as caracteristicas finais do material, em meio acido ha a tendéncia de producéo de
materiais densos com poros pequenos, enquanto a sintese em meio alcalino produz
a liberacdo de agua e de materiais mais porosos, apds a secagem deste gel, ha a
formacao do xerogel (ALFAYA e KUBOTA, 2002).
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Figura 9. Esquema da hidrdlise e condensacao no processo sol-gel
Hidroélise:
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Condensagéo:
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Fonte: Adaptado de Kango et al., 2013 (KANGO et al., 2013)

Para auxiliar no controle e na formacao de mesoporos durante o processo sol-gel,
o emprego de agentes direcionadores de poros tem sido utilizados. Esses agentes
podem ser surfactantes, dendrimeros e/ou copolimeros em bloco anfifilicos, que
consistem de moléculas volumosas com caracteristicas polares e apolares e, quando
em meio aquoso, formam micelas, em torno das quais ocorre a polimerizacao da silica
formando uma estrutura mesoporosa, esses agentes entdo sdo removidos por
calcinacdo ou extracdo Soxhlet (ZHAO et al.,1998). A Figura 10 faz a representacéo
esquematica da formacdo de uma estrutura de silica com agente direcionador de
poros, inicialmente a molécula do tensoativo atinge sua concentracdo micelar critica
(CMC), a qual se restringe a particularidade de cada surfactante escolhido, com a
organizagdo micelar altamente definida, estas micelas se agrupam em cristais
liquidos, ao ocorrer o processo de hidrélise e condensacao da silica, que por sua vez
polimeriza ao redor destes cristais perfeitos. Apds a secagem do material final obtido,
o tensoativo usado pode ser removido e 0 material permanece com o modelo de poros
(HOFFMANN et al.2006).
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Figura 10. Esquema da formacéo de silica mesoporosa

Composito inorginico
mesosstruturado
solido/surfactante Material mesoporoso

Cristais liquidos
liotropicos

Micela em
Micela esférica forma d=

117 hasté?7%

Ramog3o do
surfactante

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 silicas, de SBA-15
(Santa Barbara Amorphous) e MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41), que
utilizam copolimeros triblocos, tais como poli(éxido de alquileno), poli(6xido de etileno)
(PEO), poli(6xido de propileno) (PPO), entre outros; a primeira apresenta tamanho
meédio de poros em torno de 6,0 nm e a segunda poros 4,6 nm, ambas com areas
superficiais de até 800 m?g? (WANG et al., 2010; LAM, YEUNG e MCKAY, 2006).

Neste sentido, estes materiais podem ser utilizados em processos de adsorcéo,
bem como em métodos de pré-concentracdo e especiacado de ions, justificados por
suas relevantes propriedades e caracteristicas superficiais. Aboufazeli e
colaboradores, em 2013, propuseram a sintese de um novo polimero impresso (II1P)
magnético revestido com silica mesoporosa para ions Pb(ll). As particulas de 6xido
ferro foram coprecipitadas segundo a literatura, e o revestimento obtido a partir do
mondmero Aliltrimetoxissilano pelo processo sol-gel, no qual foi adicionado o agente
direcionador de poros Brometo de trimetilaménio (CTAB). O material aplicado em
DMSPE apresentou resultados seletivos para chumbo; ademais, 0 método mostrou
baixo limite de deteccdo de 1,3 ug L e elevada area superficial de 359 m? g?
(ABOUFAZELI et al., 2013).

Aguado e colaboradores, em 2009, fizeram a sintese da silica SBA-15 amino
funcionalizada, usando o surfactante Pluronic P123, de nome copolimero tribloco poli
(6xido de etileno) -poli (6xido de propileno) -poli (6xido de etileno),
(PEO20PPO70PEO20) como direcionador da formacgéo de poros, para a remoc¢éo dos
ions Cu(ll), Ni(Il), Pb(ll), Cd(ll) e Zn(Il) em solucdo. Os pesquisadores obtiveram

materiais finais com diametro de poros entre 7,2 e 9,1 nm e alta capacidade de
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adsorcdo para estes ions, assim como rapida cinética de sorcdo e dessorcao
(AGUADO et al., 2009).

Desta forma, visto que a camada de silica mesoporosa obtida permite a
funcionalizacéo da superficie destes materiais, a fim de aumentar sua seletividade aos
ions 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 ions na forma catidnica,
tais como Cr(VI) e o Cd(ll). Os silanos que comumente fornecem estes grupos podem
ser listados, como 3-aminopropiltrimetoxissilano, 3-minopropildietoxi-metilsilano,
fornecendo grupos amino na fungéo organica; o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano e 3-
mercaptopropilmetildimetoxisilano, grupos tiol e o 3-glicidoxipropildimetiletoxisilano, o
anel epoxi. Deste modo, estes materiais funcionalizados tém a capacidade de
interacdo seletiva com o analito de interesse, facilitando o transporte de massa do
mesmo néo sé na superficie, mas no material como um todo, favorecendo assim uma
elevada capacidade de retencédo (ZHENG e HU, 2009; SACMACI et al., 2012).

4 NANOTUBOS DE CARBONO:PROPRIEDADES E POTENCIAL ADSORTIVO DE
[ONS METALICOS

Os nanotubos de carbono, apresentados por lijima, em 1991 (1IJIMA, 1991), sao
considerados materiais de versatil aplicacdo em diferentes areas da ciéncia, devido
as suas notorias propriedades relacionadas ao tamanho, a elevada area superficial de
até 1500 m? g 1, alta conducéo elétrica, resisténcia mecanica por sua composicdo ser
inteiramente de ligacbes 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 producdo de
semicondutores. Este material pode ser classificado de acordo com a sua estrutura,
em nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT), de mudltiplas paredes
(MWCNT) e em camadas ou folhas como o grafeno, Figura 11. O comprimento destes
materiais pode ser dado em nanémetros (nm), de onde vem a origem do nome, e 0
seu diametro depende das caracteristicas do arranjo como, por exemplo, os SWCNT
(0,2 a2 nm) e os MWCNT (2 a 100nm) (VALCARCEL et al, 2005; MA et al., 2010).
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Figura 11. Formas de organizagdo em que se encontram os materiais de carbono:
(a) Grafeno; (B) SWCNT; (C) MWCNT

Fonte: Adaptado de Ferreira, Novoa e Marques (FERREIRA, NOVOA e
MARQUES, 2016)

A obtencéo dos nanotubos de carbono contempla quatro principais técnicas, como
a descarga de arco catalitico e ablacdo a laser, usando como fonte de carbono
materiais sélidos. Na primeira técnica, uma tenséo a partir de catodos e anodos pode
ser aplicada em um arco de grafite, 0 anodo é consumido e ocorre uma deposicao de
nanotubos de carbono e outros produtos no catodo; no segundo caso, o laser vaporiza
um alvo de grafite, e o condensado contendo os nanotubos de carbono € arrefecido.
Estas técnicas geram produtos com tamanho irregular e baixo rendimento. Outras
duas técnicas envolvem a obtencdo de nanotubos a partir da decomposicao de
hidrocarbonetos por um fluxo de gas, e se obtém produtos mais puros, com aplicacéo
satisfatoria em larga escala; estes processos estdo relacionados com a deposicao
guimica 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 residuos de catalisadores (THOSTENSON, REN, CHOU, 2001).

Desde o seu conhecimento, as estruturas dos nanotubos de carbono tém atraido
interesse, justificado por suas versateis propriedades, as quais tém sido investigadas
em diferentes aplicacdes ao longo dos anos. O uso em SPE esta entre as aplicacdes
mais importantes nas ciéncias analiticas devido a elevada é&rea superficial e
resisténcia quimica em ambientes adversos. No entanto, em face dos nanotubos de
carbono apresentar propriedades hidrofébicas e por apresentarem estruturas
altamente entrelagadas, apresentam dificuldades de dispersdo em solventes polares.
Neste sentido, a modificagao ou funcionalizagdo destas estruturas visa amenizar este
inconveniente e atribuir maior funcionalidade a este processo através da reducédo das

forcas de atragéo (NIA et al., 2016).
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A funcionalizacdo pode ser resumida sob duas abordagens, a covalente
envolvendo a ligacéo covalente direta entre a parede do nanotubo e o grupo funcional,
isso alteraria a sua estrutura, o que seria de mais dificil sucesso, pois a hibridizac&o
passaria de sp2 para sp3 e as propriedades dos nanotubos seriam modificadas. Esta
mesma proposta pode ser feita sem a influéncia na estrutura de carbono, atravées da
ligacdo covalente com os grupos carboxilicos na sua superficie, obtidos a partir de
uma etapa de oxidacao ou purificacdo com reagentes acidos ou basicos como HNOs3,
H2S04, H202, NaOH, entre outros, os quais inserem os grupos de -COOH, -OH ou -C
= O. Para este procedimento, os autores indicam o uso da concentracao do acido de
15 a 70% e os nanotubos de 0,1 a 10 mg mL* com duracéo do tratamento de 1 a 48
h. Este processo ocorre comumente nos MWCNTSs, os SWCNTs sdo mais sensiveis
a ataques acidos (ROSCA et al., 2005). A funcionalizacdo ndo covalente baseia-se
em forcas de Van der Waals, e podem ser rompidas facilmente, este processo
apresenta como principal caracteristica menor interacdo com a superficie 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
notéveis propriedades de superficie, que os torna excelentes materiais para SPE. A
aplicacdo de MWCNT como adsorvente na pré-concentracao e especiacao de varios
ions pode ser encontrada na literatura, como o trabalho de Hu e seus colaboradores
em 2009, os quais fizeram a sintese de MWCNT, usando a técnica de deposicéo
quimica de vapor (CVD) com fluxo de hidrogénio a 760°C, com catalisador metalico
de Ni-Fe. Apos a obtengcédo dos MWCNTS, a oxidacgéo foi feita com o intuito de purifica-
los, este tratamento acido ocorreu pela mistura com HNO3 na concentracao de 3 mol
Lt em banho de ultrassom por 24h, conseguinte a esta etapa, o MWCNT foi seco e
calcinado a 450°C para remover o carbono amorfo. Este material foi utilizado para
SPE de Cr(VI) em batelada e apresentou satisfatdria capacidade adsortiva e rapida
cinética de adsorc¢do para o ion de interesse (HU et al., 2009). Neste mesmo contexto,
0 grupo de pesquisa de Kuo e Lin, em 2009, utilizou MWCNTs comerciais com
comprimentos de 5 -15 um, com pureza de 90% de carbono, adquiridos a partir do
meétodo de CVD com a pir6lise de metano e o catalisador de Ni. Estes MWCNTSs foram
modificados por oxidagdo com H2SOs4 e KMnOa4 por micro-ondas e o material foi
aplicado em estudos de SPE para a adsor¢ao de Cd(Il) (KUO e LIN, 2009).
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Além das modificacbes citadas, as quais permitem elevar a capacidade
adsortiva dos nanotubos de carbono e aumentar sua dispersibilidade em meio aquoso,
a obtencdo de nanocompositos 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 sec¢do a seguir sera apresentada uma
visdo mais detalhada na obtencdo de nanocompdsitos a base de nanotubos de
carbono e matriz polimérica e algumas aplicacfes destes materiais na adsorcao de

fons metéalicos.

4.1 Nanocompasitos baseados em nanotubos de carbono e matriz polimérica:
aplicacdo como adsorventes de ions metalicos

Os nanotubos de carbono apresentam notérias propriedades estruturais, e seu
uso pode ser amplamente investigado como matriz na obtencdo de nanocompdsitos
com matrizes poliméricas, 0os quais permitem a formagdo de novos materiais com
caracteristicas versateis e de grande aplicacdo analitica. A definicdo de
nanocomposito engloba a formacéo 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 éarea superficial, e o enchimento ou enxerto, garante
resisténcia mecanica e seletividade. Isto pode ser obtido a partir da combinacao de
diferentes compostos, mantendo no produto final as mesmas propriedades quimicas
e fisicas de cada componente, além disso, esta combinacdo proporciona efeito
sinérgico, de modo que cada fase individualmente ndo seria capaz de realizar com a
mesma eficiéncia. Este materiais baseados em CNT/polimero tém emergido
rapidamente como uma alternativa de preparo de adsorventes para a pré-
concentracdo de ions (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016).

A sintese dos nanocompasitos envolvem diferentes métodos de preparo, com
intuito principal de facilitar a dispersao dos nanotubos de carbono e a incorporacao da
matriz polimérica. A sintese em solugéo, pode ser citada como uns destes métodos,
em que a mistura sob agitacdo dos CNTs com o polimero em meio de solvente,
promove a dispersao dos nanotubos e a incorporacdo do polimero, neste caso, 0

polimero ndo deve ser soluvel no solvente escolhido, e 0 nanocompasito é obtido apos
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a evaporagédo deste solvente formando uma folha ou filme. Este processo apresenta
simplicidade, no entanto pode ser de longa duracdo, pode danificar a estrutura dos
CNTs. Outra abordagem importante, consiste no processo de fusdo, viavel para
polimeros termoplasticos, como por exemplo, poliestireno, poliamida e polietileno, em
que altas temperaturas sdo empregadas em um misturador com o polimero e o0s
CNTs, a fim de se formar um liquido viscoso, seguido da extrusédo deste fluido. A fusédo
comparada a sintese em solucdo consiste de um processo de facil aplicacdo em larga
escala, todavia, a temperatura e a alta forca de cisalhamento, devem ser
criteriosamente otimizadas para evitar o rompimentos dos nanotubos de carbono e da
cadeia polimérica (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016).

Como a sintese de nanocompdsitos poliméricos em matriz de nanotubos de
carbono apresenta grande area de aplicacdo, outros métodos podem ser buscados.
Nestes dois Ultimos procedimentos de sintese apresentados, interacdes quimicas de
menor intensidade sédo envolvidas, a polimerizacao in situ, Figura 12, se mostra uma
estratégia para a obtencdo de nanocompdsitos com interface de mais forte ligacéo
entre 0os nanotubos de carbono e o polimero, com alta estabilidade quimica e facil
dispersdo da matriz de suporte, permitindo maior controle na sintese e a
compatibilidade entre as duas fases, oportunizando melhorias consideraveis nas
propriedades do nanocompdsito formado. Estes materiais aplicados a SPE tem seu
uso relacionado a distribuicdo dos sitios de ligacdo do polimero na ampla area
superficial dos CNTs facilitando o acesso dos ions de interesse, logo favorecendo uma
maior capacidade de adsorcdo (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016; MA et al., 2010; WU,
et al., 2014).

Figura 12. Representacéo da polimerizagéo in situ de um nanocompdsito
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Fonte: Adaptado de Khan, Sharma, Saini (KHAN, SHARMA, SAINI, 2016)
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Apesar das vantagens apresentadas sobre o uso de nanocompdsitos baseados
em nanotubos de carbono com polimeros, estes materiais ainda sédo pouco explorados
em sistemas de adsorcao e pré-concentracao de ions metalicos. Alguns trabalhos com
esta proposta podem ser citados, como, 0 nanocompasito de quitosana/nanotubos de
carbono sintetizados por Popuri e colaboradores em 2014, este material foi utilizado
para remocédo de Cu(ll), com capacidade adsortiva de 454,55 mg g*. Inicialmente foi
realizada a oxidagdo dos MWCNTs com H2SO4 e HNOs, seguido da sintese em
solucdo com a mistura do MWCNT e quitosana com vigorosa agitacdo, apos a
secagem do solvente, as particulas 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 nanocomposito de polipirrol e MWCNT, por
polimerizagao in situ, este material foi aplicado na remocé&o de Pb(ll), Ni(ll) e Cd(Il) em
solucdes aguosas, com alta capacidade adsortiva de 408 mg g1, 409 mg g e 392 mg
gl, respectivamente (KANTHAPAZHAM, AYYAVU, MAHENDIRADAS, 2015).

Para o desenvolvimento do método de pré-concentracdo em SPE, o trabalho
de Sahmetlioglu e colaboradores em 2014, pode ser citado, com a sintese do
nanocompasito polipirro/MWCNT para pré-concentracdo de Pb(ll) e aplicacao
analitica em aguas, com determinacédo por FAAS. O limite de deteccéo e fator de pré-
concentragdo foram de 1,1 pug L e 200 vezes, respectivamente (SAHMETLIOGLU et
al., 2014). Nabid et al.,, 2012, fizeram a sintese do nanocompoésito de Poli(2-
aminotiofenol)/MWCNTSs e utilizaram no método de SPE para a pré-concentracao de
Cd(ll) e Pb(ll), também com determinacdo por FAAS. Os limites de deteccao para o
método foram de 0,3 e 1,0 pug L para Cd(ll) e Pb(ll), respectivamente, e as amostras
de 4guas, peixe e sedimento foram aplicadas o método para a determinacao destes
elementos, com satisfatéria recuperacdo (NABID et al., 2012).

Como pode ser observado nestes trabalhos a sintese de nanocompdsitos a
partir de nanotubos de carbono e matrizes poliméricas, se mostra viavel para
aplicacdo na pré-concentracdo de diversos ions. Estes materiais apresentam
facilidade de preparo, grande eficiéncia e alta capacidade adsortiva. Deste modo,
escolha do mondmero funcional para constituir a polimero na sintese destes
adsorventes garante seletividade quando aplicados na pré-concentracéo de ions com
a auséncia de agentes complexantes, assim o uso de polimeros com superficies que

favorecem a interacdo eletrostatica com cations metélicos sdo buscados para o
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sucesso na aplicagdo do nanocompasito. Polimeros baseados em polivinilimidazol e
polivinilpiridina, podem ser encontrados na literatura para a producdo de
nanocompositos e fornecem grupos amino capazes de interagir com ions metalicos
(YANG et al., 2005). Entre estes a 4-vinilpiridina consiste em um importante grupo de
amina terciaria com propriedade de base fraca. Como os grupos de amina terciaria
podem ser quimicamente transformados em grupos de amina quaternéaria e conferir
propriedades de permuta ibnica, polimeros com 4-vinilpiridina podem ser usados
como adsorvente de ions, principalmente no que tange a pré-concentracdo de cadmio
(KAVAKLI et al., 2016; LI e SUN, 2014).

5 ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO UNIVARIADA E MULTIVARIADA EM
METODOS DE PRE-CONCENTRACAO E ESPECIACAO

A otimizacdo de um método analitico de pré-concentracdo e especiacdo consiste
na etapa fundamental para se conhecer as melhores condi¢des do sistema proposto.
Neste método, valores de pH, concentragéo e tipo de reagentes, tais como tampdes,
agentes complexantes, eluentes, massas de adsorventes, volumes de amostras, entre
outros fatores, influenciam diretamente na resposta analitica, assim todos os fatores
gue exercem influéncia no sistema precisam ser avaliados criteriosamente. Neste
processo, € comum o emprego da otimizacdo univariada, observando a influéncia de
cada fator separadamente, ou seja, um estudo mantendo fixos algumas condi¢des e
observando em varios niveis o parametro do sistema que se deseja avaliar. Por
exemplo, em um estudo de pH, a massa do adsorvente, o volume da amostra e o
eluente terdo todos o mesmo valor, apenas o pH iria variar. Estes métodos de
avaliacdo sdo comumente usados quando se tem poucos fatores a ser analisados e
fornecem respostas validas e satisfatérias para os sistemas de pré-concentracdo e
especiacdo, no entanto a interacdo entre fatores ndo pode ser observada. Em
métodos, nos quais muitos fatores sédo envolvidos, para se atingir as respostas 6timas
buscadas este tipo de procedimento pode tornar o método moroso, com longas etapas
de otimizagdo, consumo de grande quantidade de reagentes e ndo considera as
interacOes dos fatores (NETO et al., 2010; TARLEY et al., 2009).

Neste sentido, os métodos de pré-concentracdo e especiagcdo com muitos fatores,

com o intuito de otimizar o sistema de forma rapida e eficaz com menor niumero de
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experimentos e de mais baixo custo, o uso da otimizagdo multivariada tem atraido
grande atencdo, pois permite que mais de uma variavel seja observada
simultaneamente, obtendo informacfes mais precisas sobre a influéncia de cada
variavel no sistema. Os planejamentos multivariados tém o objetivo de realizar uma
triagem dos fatores, usualmente com dois niveis 2, inferior (-) e superior (+), e tém
sido usados em investigagdes preliminares, quando se deseja saber se determinados
fatores tém ou néo influéncia sobre a resposta. O nimero de ensaios necessarios para
a execucdo de um planejamento fatorial aumenta de acordo com o numero de fatores
k. Desta forma, um planejamento completo com cinco fatores (k) observados em dois
niveis (-) e (+), apresentaria 32 ensaios (2°=32 experimentos) (NETO et al., 2010).

Para os sistemas que apresentam muitas variaveis, os planejamentos completos
tornam-se morosos envolvendo muitos experimentos para a triagem, assim
planejamentos fracionarios podem ser utilizados com a mesma eficiéncia e qualidade
de resposta para avaliar o sistema com um numero reduzido de ensaios, entdo o
mesmo planejamento supracitado pode ser reduzido ao total de 16 ensaios (2°1=16
ensaios) (NETO et al., 2010).

Apés o conhecimento da influéncia das variaveis no sistema, um planejamento
mais completo pode ser empregado neste contexto, com o uso da matriz de Doehlert
para se determinar as condi¢des 6timas do sistema (FERREIRA et al., 2004). A matriz
pode ser montada em funcdo da quantidade de variaveis e a resposta experimental
obtida a partir deste planejamento fornece uma funcédo polinomial, que pode ser
utilizada para construir superficies de respostas. Para obter as condi¢des 6timas a
partir desta superficie, € necessario derivar a equacdo obtida do planejamento, em
funcdo da variavel de interesse, através de softwares de estatistica. Para duas
variaveis estudadas, a distribuicdo da matriz de Doehlert forma um hexagono, Figura
13 (TEOFILO e FERREIRA, 2006).
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Figura 13. Distribuicdo dos pontos experimentais codificados da matriz Doehlert
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CAPITULO [

Especiacao redox de Cr(lll) e Cr(VI) com a associacdo dos métodos de
extracdo em fase sdlida magnética dispersiva utilizando nanoparticulas de

Fes04/SiO2 amino funcionalizadas e extragdo ponto nuvem
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1 INTRODUCAO

O conhecimento sobre a quantidade total de alguns elementos que apresentam
potencial perigo a saude e ao ambiente, de modo geral, traz informag¢8es importantes,
no entanto muito concisas. A determinacgao de espécies quimicas de forma especifica,
organicas e/ou inorganicas, conduz a referéncias 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
(Uni&o Internacional para a Quimica Pura e Aplicada), a especiacdo quimica pode ser
definida como o processo de identificacdo e quantificacdo das diferentes espécies de
um mesmo elemento e/ou suas formas ou fases presentes em uma determinada
amostra, ou seja, definir a forma especifica de um elemento, com sua composi¢ao
isotépica e seu estado de oxidacdo. Outros termos relacionados a especiacao podem
ser citados, como a analise de especiacdo, a qual tem relacdo com as atividades
analiticas de identificacdo e quantificacdo; especiacdo de um elemento, como a
avaliacdo da distribuicdo de um elemento em uma determinada matriz; e o
fracionamento, considerando varias classes de espécies, determinando a soma das
concentracdes de cada classe, que se diferenciam por tamanho, solubilidade e cargas
(LATORRE et al., 2013; EBDON et al., 2001).

Com o desenvolvimento da instrumentacdo analitica ao longo dos anos, a
determinacao seletiva de espécies por diferentes técnicas ainda é de dificil pratica
pela auséncia de detectores especificos (LOPEZ-GARCIA et al., 2015). Assim, ha
dados na literatura, em que usualmente a separacao das espécies pode ser realizada
previamente com técnicas cromatograficas hifenadas a técnicas espectroanaliticas,
como espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).
Apesar da eficiente separacdo, os métodos cromatograficos apresentam algumas
limitagdes no uso continuo, como o uso de elevados volumes de solventes, longo
tempo de analise e, no caso do acoplamento com as técnicas supramencionadas, ha
0 excessivo consumo de gases, tornando o processo de aquisicdo e manutencdo de
custo elevado e de dificil réplica e inser¢ao na rotina laboratorial. Mediante o exposto,
métodos alternativos a estas técnicas de separacao, a fim de se obter sobretudo a

mesma eficiéncia de seletividade, maior rapidez, simplicidade de automacéao, reducao
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da utilizacdo de solventes, possibilidade de miniaturizacdo e baixo custo estdo em
constante desenvolvimento (GONZALVEZ et al., 2010; LOPEZ-GARCIA, 2015).

Os métodos de pré-concentracdo e especiacdo mais comuns relatados para o
cromo, envolvem procedimentos de extracdo em fase solida e extracao liquido-liquido.
De maneira geral, estes métodos apresentam eficiéncia no tocante aos elevados
fatores de pré-concentracdo, porém a maior parte deles faz abordagem indireta da
especiacao e sdo baseados na extracdo seletiva de uma espécie, e as outras sao
determinadas via subtracdo do total quantificado ou envolvendo rea¢cdes de oxidacao
ou reducdo das espécies. Estas etapas diminuem a frequéncia analitica, podem
causar contaminacoes e a incerteza nas medidas, pois 0s elementos podem estar em
diferentes ordens de magnitude de concentragcdo. Como alternativa a esta questao
uma atraente tendéncia analitica seria a determinacdo da quantidade de cada ion
separadamente e de forma sequencial com a associa¢do de métodos (TARLEY et al.,
2012).

Desta forma, a determinacéo das espécies de um mesmo elemento em uma Unica
etapa mostra-se uma atraente proposta para solucionar este inconveniente. Alguns
trabalhos descritos na literatura investigaram esta proposta, tais como a associacao
de duas fases sélidas como os polimeros sintetizados de poli (acido metacrilico) para
a extracdo do Cr(lll) e polivinilimidazol para o Cr(VI) (CORAZZA et al., 2014); o
compaosito SiO2/Al203/TiO2 para a sorgéo do Cr(lll) e a SiO2/AAPTMS para a extracao
seletiva de Cr(VI) (TARLEY et al., 2012), entre outros trabalhos que também fizeram
0 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 ha poucos trabalhos sobre o0 uso de métodos associados
para as espécies de cromo, explorar este procedimento de associacao de métodos de
extracdo em fase sélida, e também em meio liquido-liquido com determinacao por
técnicas espectroanaliticas com a mesma eficiéncia supracitada, baixa interferéncia
espectral e limites de deteccao apropriados, apresenta grandes vantagens do ponto
de vista analitico. Com isso, a motivagcdo deste trabalho foi pautada no
desenvolvimento do método de pré-concentracéo e especiacédo redox de cromo, com
a proposta de associacao de dois métodos de extracdo em unico pH, com a auséncia
de reacdes de oxidagdo ou redugdo, com determinacdo por FAAS. Este método visa

a extracdo a partir da solugdo binaria de cromo, especiar de forma seletiva o Cr(VI)
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por DMSPE, utilizando o Fes304/SiO2 amino funcionalizadas e, a partir do seu
sobrenadante, especiar o Cr(lll) na forma de complexo com 4-(2-tiazolilazo) resorcinol
(TAR) com o método de CPE.

2 OBJETIVO

O presente estudo visa avaliar a especiacdo e pré-concentracdo redox nao
cromatografica de cromo em Unico pH com determinagdo por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com chama (FAAS). Inicialmente, pretende-se sintetizar e
caracterizar as particulas de Fes3Os recobertas com silica mesoporosa e
funcionalizadas com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano (AAMDMS) e
aplica-las como fase solida extratora magnética (DMSPE) no método de pré-
concentracao seletivo para os ions de Cr(VI). Ap6s a extracdo, o método propde que
o sobrenadante contendo o Cr(lll) seja pré-concentrado na forma do complexo

metalico com 4-(2-tiazolilazo)-resorcinol (TAR) por extragédo por ponto nuvem (CPE).

2.1 Objetivos especificos

- Sintetizar e caracterizar as particulas magnéticas Fez04/SiO2 amino funcionalizadas
para constituir a fase sélida;

- Otimizar os métodos propostos de DMSPE e CPE associados para a determinacdo
sequencial de Cr(VI) e Cr(Ill) de forma multivariada;

- Determinar as caracteristicas analiticas do método e avaliar a aplicabilidade do
método para a determinacdo de Cr(lll) e Cr(VI) para amostras de agua e material

certificado de referéncia.

3 EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos e acessorios

A determinacgédo dos ions de cromo foi realizada no espectrémetro de absor¢éo
atbmica com chama modelo AA-7000 (FAAS) (Shimadzu, Tokyo, Japan), equipado

com lampada de catodo oco de cromo operando a 10,0 mA no comprimento de onda
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de 357,9 nm e lampada de deutério para correcdo de fundo. A chama foi composta
pela mistura de ar/acetileno na vazdo de 10,0 L min't e 2,8 L mini, respectivamente.
Para elucidar os grupos funcionais das nanoparticulas foi utilizado o
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (8300
Shimadzu, Japao) operado no modo de transmitancia com a faixa entre 4000-400 cm-
1, As caracteristicas morfolégicas das etapas de sintese do material foram
determinadas com a microscopia eletrénica de transmissao (MET) JEOL JEM-1400
(Akishima-Shi, TKY, Japao). A microscopia eletronica de varredura de emissao de
campo (FE SEM) e energia espectroscopia dispersiva (EDS) foram realizadas em um
microscépio eletrénico de varredura modelo TESCAN Mira 3 (Republica Checa). O pH
de todas as soluc@es foi controlado por um Potenciébmetro Metrohm 826 digital pH
meter (Herisau, Switzerland). A formacéo do ponto nuvem foi atingida com um banho
de aquecimento (Marconi TE 127, Brasil) e a fase rica pré-concentrada foi separada
com o auxilio de centrifuga (206 Fanem Mod. BL, Brasil). A pré-concentracéo e a
eluicdo foram realizadas com um agitador do tipo vortex (50 Hz) (Biomixer, Brasil).
Para preparar as solucdes a partir de sais foi utilizado um banho de ultrassom
(Marconi, Brasil). A area superficial foi determinada pelo método multiponto de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o diametro médio e o volume de poros foi obtido pelo
método Barrett- Joyner-Halenda (BJH), por meio do método de adsorcao fisica de N2
com o equipamento Quantachrome Nova Modelo 1200 (Alemanha). Os espectros de
difracdo de raios-X foram obtidos a partir de um Difratdmetro de raios-X Philips MDR
(Ho1.54060 A) com o 2@ angulo variavel entre 5 e 80° com corrente de 35 mA e tens&o
de 40 kV. O tratamento estatistico dos dados foi feito com o software STATISTICA
(StatSoft, Tulsa, EUA). A decomposicdo do material certificado de referéncia foi

realizada em forno de microondas (Sistema Laboratério Microondas Milestone).

3.2 Reagentes e solucbes

As solucbes foram preparadas com agua ultrapura obtida a partir do sistema
de purificacéo de Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA), com uma resistividade de 18,2
MQ cm. Para evitar a contaminagao de metais, os reagentes utilizados foram de alto
grau analitico e todos os materiais e vidrarias foram mantidos em uma solugéo de 10%
(v/v) HNOs por 24 horas antes do uso. As solucdes de Cr(Ill) e Cr(VI) foram preparadas

a partir dos sais de cloreto de cromo (CrCls.6H20) (Vetec, Rio de Janeiro) e dicromato
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de potassio (K2Cr207) (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA), dissolvidos em 5% (v/v)
de HCI e suas diluigcbes foram preparadas diariamente em agua ultrapura. Os sais de
FeCls e FeCl2 utilizados para a formacao 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 ambar sob refrigeragéo. Os
solventes tolueno, etanol, metanol e acetona de pureza analitica foram adquiridos da
Merck e utiizados  sem purificacédo adicional. Os  surfactantes
Octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114) e o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB)
foram adquiridos da empresa Acros (EUA). As solucdes de &cido cloridrico e nitrico
foram preparadas com diluicdo apropriada a partir dos reagentes concentrados da
Merck (Darmstadt, Alemanha). Os precursores inorganicos Tetraetoxisilano (TEOS,
98%) e 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano (AAMDMS) e a L-cisteina foram

adquiridos da Sigma-Aldrich.

3.3 Sintese das nanoparticulas mesoporosas de Fe304/SiO2 amino funcionalizadas

A sintese das particulas de FesOas foi realizada de acordo com Wang e
colaboradores em 2010, pelo método de precipitacdo, com sucintas modificacbes
(WANG et al., 2010). Como visto na Figura 1.1, a propor¢cdo molar de 2:1 de FeCls
(6,689) e FeCl2 (2,589) foi dissolvida em 50 mL de HCI na concentragéao de 0,5 mol L-
L 'em um erlenmeyer de 1000 mL, posteriormente, 500 mL de solu¢do de NaOH na
concentracdo de 1,5 mol L foram adicionados ao frasco reacional com uma bureta
gota a gota até a precipitacdo das particulas de Fe3Os. A mistura permaneceu em
agitacdo a uma temperatura de 80°C em atmosfera de N2 por aproximadamente 4
horas. A massa final de FesOa4de 4,54 g obtida foi separada do sobrenadante com um

ima, lavada repetidas vezes com agua ultrapura e seca a 50°C.
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Figura 1.1 Sintese do 6xido de ferro

A massa de 4,0 g das particulas de Fe3Oa4foi dispersa na mistura de 160 mL de
etanol, 40 mL 4gua ultrapura e 9,6 mL hidréxido de ambnia em banho de ultrassom
por 1 hora, Figura 1.2. Para o revestimento com a camada de silica, foi adicionado
gota a gota a essa mistura 6,4 mL do precursor inorganico Tetraetoxisilano (TEOS), a
solucdo foi mantida em agitacdo vigorosa por 6 horas a temperatura ambiente.
Posteriormente, o produto resultante foi lavado com etanol e 4gua deionizada e seco
a 60°C por 8 horas. A sintese da camada de silica mesoporosa (YUAN et al., 2013)
revestindo as particulas de Fez04/SIiOz foi realizada com a disperséo de 3,0 g de
Fe304/SiO2 em 150 mL de etanol e 36,0 mL de hidroxido de aménia concentrada
(28%). A este frasco reacional foram adicionados 10 g de CTAB dissolvidos em 100
mL de agua deionizada. A mistura foi mantida sob agitacdo vigorosa por durante 6
horas com 12 mL de TEOS adicionados gota a gota ao frasco. As particulas
mesoporosas obtidas (3,9 g) de Fe304/SiO2foram separadas da solugdo com um ima
e lavadas com &gua deionizada. Para a retirada do CTAB, as particulas foram
dispersas com acetona e mantidas em refluxo a 85°C por 24 horas, por onze ciclos.

Figura 1.2 Sintese do FesO4 recoberto com SiO2

Para a incorporacdo do grupo amino, 2,5 g das particulas de Fe304/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
agitacao por 24 horas, Figura 1.3. O produto obtido foi separado da solugdo com o
auxilio de um imé&, 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 sintese das
particulas magnéticas, inicialmente com a precipitacdo do Fes3Os, seguido do
recobrimento com SiO2 e SiO2 mesoroporoso e, por fim, a amino funcionalizacao.

Todas estas etapas foram caracterizadas.

Figura 1.3 Funcionalizagdo das nanoparticulas de do Fe30a4/SiO2

3.4 Método de Pré-concentracéo/Especiacao redox de Cr(lll) e Cr(VI)

O sistema de pré-concentracdo/especiacao redox de cromo, Figura 1.5,
consiste na associacdo dos métodos de DMSPE utilizando as particulas magnéticas
sintetizadas e a extracao por ponto nuvem. As condi¢cdes Otimas obtidas para este
sistema foram adquiridas com planejamentos fatoriais e superficies de resposta,
descritos adiante nos resultados. O volume de 45,0 mL da solu¢do contendo Cr(lll) e
Cr(V1), sob o pH 5,0 com tampé&o acetato a 0,01 mol L%, foi adicionado a um frasco de
vidro com tampa de rosca. Em seguida, 25,0 mg das nanoparticulas de Fe30a4/SiO2
amino funcionalizadas foram adicionados ao tubo e agitou-se em vortex durante 1

minuto. As nanoparticulas contendo Cr(VI) seletivamente adsorvido foram separadas
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da solugdo com um ima e o sobrenadante contendo o Cr(lll) foi pré-concentrado por
CPE. A eluicdo de Cr(VI) adsorvido sobre as nanoparticulas magnéticas foi realizada
com 0,5 mL de HCI 2,5 mol L?, com agitacdo em vortex durante 5 min, as
nanoparticulas foram novamente separadas da solucdo com um ima, e a
concentracdo no sobrenadante determinada apds a separacdo por FAAS. No
sobrenadante contendo o Cr(lIl) sob pH 5,0, foram adicionados 138,0 pL Triton X-114
a partir do concentrado (concentracdo final de 0,3%, v/v), 672 uL de TAR na
concentracdo de 3,99x102 mol L (concentracéo final de 5,84x10* mol L) e 190,0
pL de &gua ultrapura. O ponto nuvem foi atingido em banho termostatico a 90°C
durante 45 min, seguido pela separacdo das fases em centrifuga durante 10 min a
1200 rpm. A fase rica foi diluida com 600 pL de 0,1 mol L** de HNO3 em metanol, para
diminuir a viscosidade, e introduzida via nebulizador no FAAS e as solucdes em
branco foram submetidas ao mesmo procedimento descrito, porém sem a adicdo das
espécies de cromo. Como resposta analitica de todos os experimentos, 0s sinais de
absorbancia foram adotados como sendo a altura do pico e antes de cada medida o
equipamento foi ajustado para obter as melhores respostas com uma solucédo padrao
de 1 mg L de cromo total. Este procedimento confere maior rapidez na operacéo do
equipamento e redu¢ao no consumo de reagentes, uma vez que para o uso direto dos
sinais de absorbancia, curvas de calibracdo n&o necessitam ser realizadas

diariamente.
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Figura 1.5 Sistema de pré-concentracao sequencial das espécies de Cr(lll) e Cr(VI)
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3.5 Preparo das amostras de agua e material certificado

As amostras denominadas como agua da torneira (1) e agua mineral (1) e (2)
foram obtidas no Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina e
supermercados locais, respectivamente, enquanto a agua da torneira (2) e agua
mineral (3) e (4) foram obtidas em S&o José do Rio Preto (Estado de S&o Paulo,
Brasil), todas as diferentes amostras de agua mineral foram preparadas em triplicata
de um Unico lote adquirido para cada tipo de amostra. A amostra de agua do lago foi
coletada no Lago lgap0, localizado na cidade de Londrina-PR, e acidificada com HNO3
concentrado em pH 2,0 para evitar o crescimento de micro-organismos. A agua do
lago foi filtrada em vacuo utilizando membrana de acetato de celulose de 0,45 um e
armazenada em refrigeracdo (temperatura de 4,0°C) até a analise. Antes da preé-
concentracéo/especiacao, todas as amostras foram ajustadas a pH 5,0 com tampéao
acetato a 0,01 mol L. Para a digestdo do material certificado de referéncia (DORM-
3), 529 mg foram pesados em frascos de Teflon seguidos da adicdo de 10,0 mL de
HNOs3s concentrado e 4,0 mL de 30% (v/v) de H202. A mistura contendo alto teor de
gordura foi mantida em contato de um dia para outro (overnight) para pré-digestao, e
submetida no dia seguinte ao programa de aquecimento em forno de micro-ondas:

etapa l, 8 mina80 °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 poténcia foi fixada em 500 W nas etapas 1 e 2, aumentada até 600
W para as etapas 3 e 4. Apés a decomposicdo, as amostras foram transferidas para
béqueres e aquecidas em uma chapa préximo a secura, o residuo foi dissolvido em
agua ultrapura, em seguida transferido para um baldo volumétrico de 50,0 mL e o pH

ajustado para 5,0 com tampéo acetato 0,01 mol L.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo das nanoparticulas mesoporosas de Fes304/SiO2 amino

funcionalizadas

As particulas de Fe304/SiO2 amino funcionalizadas foram caracterizadas por
Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); na Figura 1.6,
€ possivel observar o espectro de infravermelho de Fe3Oas, Fe304/SiO2 e Fe304/SiO2
amino funcionalizado. A presenca de uma banda em torno de 3440 cm™ é
caracteristica da vibracdo do grupo -OH e a vibragdo de NHz (FAN et al., 2012). A
formacgdo da magnetita (FezOa) foi confirmada com uma banda em 580 cm indicando
a vibracdo de Fe-O-Fe, e a banda em 1635 cm™ pode ser atribuido a deformacdo OH
das moléculas de agua adsorvida nos materiais (CUNHA et al., 2012). As bandas em
1230, 1080 e 964 cm™ no espectro das particulas de Fes04/SiO2 sdo atribuidos ao
estiramento de Si-O da matriz de silica (v-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™!, neste mesmo material, sdo atribuidos a
vibracéo simétrica e assimétrica do estiramento C-CHz da cadeia de metil proveniente
das moléculas de CTAB residual na matriz (KUNG, 1993). A banda atribuida a
deformacéo da ligacdo Si-O-Si (8Si-O-Si) foi observada em 463 cm™? (LIMA et al.,
2012). As ligacdes N-H e C-H, que geralmente aparecem em 1637 e 1068 cm™, podem
ter sido sobrepostas pelas bandas da matriz de silica (KUNG, 1993). A funcionalizacéo
de Fes304/SiO2 com grupos amino de 2-amino-etil 3- amino butil metil dimetoxi-silano
(AAMDMS) foi confirmada por um sinal a 1455 cm! atribuidas a & (N-CHz) (BOIS et
al., 2003).
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Figura 1.6 Espectro de Infravermelho das etapas de sintese das
nanoparticulas
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Com os difratogramas de raios-X dos materiais de FesOas, Fes304/SiOz,
Fes304/SiO2 amino funcionalizado, Figura 1.7, foi observado que os picos de difragao
do Fes3Os4 estdo de acordo com o JCPDS arquivo 19-0629 para magnetita e
apresentam uma estrutura cristalina, que se manteve estavel mesmo nos materiais
modificados nas etapas seguintes do recobrimento e funcionalizacdo (ZHANG et al.,
2011). Um halo em torno 26 = 23° tipico da camada de silica amorfa foi observado
nas particulas de Fesz04/SiO2 e Fe304/SiO2 amino funcionalizada (LIMA et al., 2013).

Figura 1.7 Difratogramas de Raio-X das etapas de sintese das nanoparticulas de
Fe304/SiO2 amino funcionalizadas
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As caracteristicas texturais das nanoparticulas de Fes04, Fe304/SiO2 e
Fes04/SiO2 amino funcionalizadas foram avaliadas com as isotermas de Brunette-
Emmet- Teller (BET). Na Tabela 1.1, pode ser observado o maior diametro médio de
poros para Fes04/SiO2, comparado ao Fesz04/SiO2 amino funcionalizado e o volume
de poros inferior em relacdo ao Fes0Os, indicando a formacdo de estruturas
mesoporosas no material final como resultado da acdo do agente direcionador de
poros CTAB (OLIVEIRA et al., 2013). Ainda, uma area superficial inferior nestas
particulas de Fe304/SiO2 pode ser atribuida a presenca de CTAB remanescente no
material como também foi observado a partir de dados de FT-IR, o qual preenche o
espaco da mesoestrutura.

Contudo, com a funcionalizacdo das particulas de Fes304/SiO2 com grupos
amino (AAMDMS) e a remogé&o do CTAB presente, houve o aumento na porosidade
do material como consequéncia do aumento da area superficial (119,8 m? g1), e a
reducdo do diametro médio de poros (3,36 nm). Isto pode ser atribuido a ligacdo da
cadeia de AAMDMS nas paredes das estruturas mesoporosas. A nanoparticula de
Fes04/SiO2 funcionalizada com 2-aminoetil-3-aminobutilmetildimetoxissilano foi
considerada um material mesoporoso (diametro de poro de 2-50 nm) (CORMA, 1997)
com elevada area superficial, sendo uma caracteristica muito interessante para o

desenvolvimento de procedimentos de extracdo em fase solida magnético- dispersiva.

Tabela 1.1. Caracteristicas texturais das nano particulas de Fe304/SiO2 amino

funcionalizadas

Area Volume Diametro
Materiais Superficial de poros médio de poros
(m? g (cm3g™) (hm)
FesOas 41,69 0,330 81,40
Fes04/SiO2 28,51 0,152 25,86
Fe304/SiO2 amino 119.8 0,063 3.36

funcionalizada

O tamanho e a morfologia das nanoparticulas foram obtidos com a microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM), Figura 1.8, onde o tamanho das nanoparticulas
esféricas variou de 20 a 100 nm. As imagens também mostraram que os materiais
estavam muito agregados devido a interacdes dipolares magnéticas entre as

nanoparticulas de magnetita. As amostras de Fe3Os recobertas com silica
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apresentaram estruturas muito semelhantes de nucleo/revestimento (core shell), que

€ comparavel com os resultados obtidos por Wang et al. 2010 (WANG et al., 2010).

Figura 1.8 Micrografias eletrénicas de transmissao das nanoparticulas de (a)

(c) Fes04/SiO2 amino funcionalizada

- g -
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Com as micrografias eletrénicas (SEM FE), as caracteristicas como 0 aumento
na dimensdo das particulas esféricas, devido ao processo de recobrimento com a
matriz de silica, elevado grau de agregacdo e didmetro em nanoescala foram
observadas, Figura 1.9. A partir das imagens EDS, Figura 1.10, foi possivel observar
gue o ferro estava altamente disperso na matriz devido a uma forte interacdo da
ligacdo covalente com os grupos siloxanos. A quantidade de Fe determinado a partir
do espectro de EDS no material de FesO4 foi de 23,09% (porcentagem atdmica),
enquanto nas particulas de Fez04/SiOz2 os valores de Fe e Siforam de 28,76 e 19,22%,
respectivamente, e para as nanoparticulas Fes04/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 0 mesmo tipo de sintese, demonstrando assim sucesso na sintese
adotada (BOYACI et al., 2011).
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Figura 1.9 Micrografias eletronicas de varredura das nanoparticulas de (a)
FesOa4, (b) Fes04/SiO2 e (c) Fe304/SiO2 amino funcionalizada
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Figura 1.10 Imagens de EDS das nanoparticulas de (a) Fe304/SiO2 e (b) Fe304/SiO2

amino funcionalizada

(b)’

*Nota: Na sequéncia em cores os elementos (a) Pd, Au, Fe, O e Si; (b) N, Pd, Au, Fe, Sie O

4.2 Efeito do pH na extracdo em fase sélida magnética dispersiva e extracao por

ponto nuvem de Cr(VI) e Cr (lll)

O estudo de pH foi realizado a fim de se determinar um valor comum para a
extracao seletiva das espécies de Cr(lll) e Cr(VI) pelos métodos de extracdo em fase
sélida magnética dispersiva e por ponto de nuvem. Inicialmente, aliquotas de 10,0 mL
de Cr(lll) ou Cr(VI) na concentracdo de 500,0 pg L' foram submetidas ao
procedimento DMSPE usando 50,0 mg da fase sélida magnética no intervalo de pH
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1-10. Apés a agitacao, as particulas foram separadas da solu¢cdo aguosa com o auxilio
de um ima e o sobrenadante foi recolhido e analisado por aspiracdo direta no FAAS,
a porcentagem de extracao foi calculada, sem a etapa de eluicdo das particulas no
processo, a qual foi otimizada subsequentemente.

Como pode ser observado na Figura 1.11, a maior adsorcéo de Cr(VI) foi obtida
entre a faixa de pH 2,5-5,0, na qual a adsorcéo de Cr(lll) foi insignificante. O Cr(VI)
apresenta-se, principalmente, nas formas de HCrOg4, CrO4%, Cr207% e H2CrO4 e a
concentracdo de cada espécie depende do valor de pH. A espécie molecular H2CrO4
€ predominante em meio acido forte, na faixa de pH 2,5-5,0, a espécie anibnica de
HCrO* se sobressai (CORAZZA et al., 2014), assim, considerando os valores de pKaz
(10,0) e pKaz (7,0) dos atomos de nitrogénio do grupo diamina (R-NHCH2CH2NHy), é
possivel compreender que a adsorcdo de HCrO* seja mais provavel nos atomos de
nitrogénio protonados no intervalo de pH 2,5-5,0 (TARLEY et al., 2011). Por outro lado,
o Cr(Ill), sendo uma espécie catidnica, sofre repulséo eletrostatica com atomos de

nitrogénio protonados, justificando a sua baixa adsorcdo em meio acido.

Figura 1.11 Estudo do pH de adsorcéo de Cr(VI) e Cr(lll) utilizando as

nanoparticulas de Fe304/SiO2 amino funcionalizadas
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No procedimento de CPE, o volume de 10,0 mL de Cr(lll) e Cr(VI) na
concentragdo de 200,0 pug L™ foi pré-concentrado sob a faixa de pH (1-8) (Figura 1.12).
A CPE foi realizada utilizando 200 pL de 0,034 mol L™ de 4- (2-tiazolilazo) resorcinol
(TAR) e 500 pL 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. Apds a formacdo do ponto nuvem, a
separacédo das fases foi realizada em uma centrifuga a 1200 rpm durante 10 min. A
fase rica foi diluida com 200 pL de 0,1 mol L* HNOs em metanol, introduzido no
nebulizador do FAAS para a determinacao do cromo.

Como pode ser observado, o melhor sinal analitico para o Cr(lll) 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 alcangcada em CPE devido as propriedades do ligante
4-(2-tiazolilazo) resorcinol (TAR), que reage com Cr(lll), sob as condi¢cdes submetidas
de tempo e de temperatura, e ndo reage com a espécie de Cr(VI) (CARVALHO et al.,
2004). Desta forma, levando em consideragéo os resultados obtidos na extracdo em
fase solida magnética dispersiva com pH 6timo na faixa de 3 a 5 e a extragdo por
ponto nuvem, o valor de pH comum as duas espécies adotado foi de 5,0 devido o
maior sinal analitico para a extracdo e pré-concentracdo seletiva das espécies de
Cr(lll) e Cr(VI) nos proximos estudos.

Figura 1.12 Estudo do pH de adsorcao de Cr(VI1) e Cr(lll) utilizando a extracdo ponto
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4.3 Otimizacao multivariada da extragao de Cr(lll) por ponto nuvem

Os fatores que desempenham importante funcéo durante a extracéo de Cr(lll)
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

86



seus niveis e as respostas de cada experimento. Os ensaios foram realizados com a
pré-concentracdo de 45,0 mL de uma solucéo de Cr(lll) na concentracdo de 200,0 pg
Lt em pH 5,0, com a adicdo de 250 pL de Triton X-114 e 750 yL de TAR, de acordo
com a concentracdo de cada nivel proposto. O ponto nuvem foi atingido com
temperatura de 90°C em um banho termostatico durante 45 minutos, seguido da
separacédo das fases com uma centrifuga com rotagdo de 1200 rpm durante 10 min.
O sobrenadante foi descartado e a fase rica foi diluida com a solugéo de 0,1 mol L
de HNOs em metanol e introduzida no nebulizador do FAAS para a determinagéo do
Cr(lll). A temperatura e o tempo de banho usados basearam-se em dados da
literatura, de acordo com a formacéao do complexo (SUBRAHMANYAM et al., 1976).

Tabela 1.2 Fatores e ensaios do planejamento fatorial completo 24 para o

procedimento de CPE para a extragao de Cr(lll)

Fatores Niveis
() (0) (+)
Concentracdo Tampao (mol L) (CT) 0,01 0,055 0,10
Concentracdo Ligante (10* mol L) (CL) 1,92 4,80 7,69
Concentracao Surfactante (%, v/v) (CS) 0,05 0,10 0,15
Volume diluente (pL) (VD) 600 900 1200
Ensaios CT CL CS VD Absorbancia
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 influéncia de cada fator na extracao por ponto nuvem foi avaliada por meio

da anadlise de variancia (ANOVA) em um intervalo de confianca 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 concentracdo de tampdo acetato (CT).
Portanto, para evitar o alto consumo de reagente, o nivel mais baixo (0,01 mol L) foi
escolhido para os proximos 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 a diluicdo da fase rica diminuir a resposta analitica,
assim o volume menor estudado de 600 pL foi escolhido para os demais
experimentos. A concentracdo do surfactante (CS) apresentou o segundo efeito mais
importante no sistema de pré-concentracdo com efeito positivo de 8,71, mostrando
que a pré-concentracdo de Cr(lll) aumenta com o0 aumento da concentracdo de
surfactante. Pode ser observado que a resposta analitica também depende do ligante,
a sua concentracao (CL) foi o terceiro fator mais importante com o efeito positivo de
2,90, 0 que mostra que o aumento da concentracdo de TAR proporciona o0 aumento
na extracdo de Cr(lll). As interacBes da concentracdo do ligante e concentracao do
surfactante e concentracdo do surfactante e tampao 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 nivel de concentracdo de ambos, assim h&a
uma maior formacado da fase rica, logo uma maior pré-concentracao e extracdo dos
ions em solucéo. A segunda interacdo 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 nao
houve significancia no sistema. Isso ocorre, provavelmente, devido a adicdo de maior
concentracdo do tampao, ou seja, mais sais dissolvidos no meio provoca a diminui¢ao
da solubilidade dos analitos na fase aquosa e melhora a sua particdo para a fase
organica do surfactante, com o efeito chamado de salting-out, o contrario também
pode ocorrer no meio, com a reducdo de sais (efeito salting in), o qual se observa
maior miscibilidade dos ions nas duas fases, diminuindo a capacidade de extracéo
(ANDRUCH et al., 2013).
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Figura 1.13 Diagrama de pareto dos efeitos para a pré-concentracdo de Cr(Ill)

CLxCS / /’/ 6,350846

p=,05
Efeito Estimado Padronizado (Valor Absoluto)

*VD = Volume diluente; CS = concentragéo do surfactante; CL = concentrag&o do ligante;

CT= concentracao do tampao.

Os valores 6timos para as concentracfes do ligante e do surfactante foram
determinados com a matriz Doehlert, Tabela 1.3. A partir da matriz, 0 modelo
qguadratico obtido estabeleceu a relacdo entre os dois fatores e a resposta analitica
(absorbancia como altura do pico); o modelo foi descrito como Absorbancia = -0,0674
(+ 0,03) + 1,223CS (+ 0,10) - 1,742SCS? (+ 0,12) + 250CL (+ 94,1) - 136111LC? (+
72,302) - 302CS x CL (£ 119,5) e nao 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 Fi,2igual 18,51 em um
intervalo de confianca de 95%, Tabela 1.4 (MONTGOMERY, 2010).
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Tabela 1.3 Matriz de Doehlert utilizada na otimizagéo da concentracao do

surfactante e da concentracao do ligante em CPE na extragao do Cr(lll)

Fatores

Valores

Ensaios Concentracao Concentragcdo Absorbancia previstos

do Surfactante do Ligante (mol (Alturado pelo modelo

(VIv, %) L1) pico) guadratico
1 0,2750 (0) 6,0x10* (0) 0,188 0,188
2 0,2750 (0) 6,0x104 (0) 0,198 0,188
3 0,2570(0) 6,0x10* (0) 0,179 0,188
4 0,5400 (1) 6,0x104(0) 0,098 0,088
5 0,4075 (0,5) 9,0x10*(0,866) 0,136 0,145
6 0,0100 (-1) 6,0x104(0) 0,034 0,043
7 0,1425 (-0,5)  3,0x10*“(-0,866) 0,131 0,121
8 0,4075 (0,5) 3,0x10(-0,866) 0,158 0,167
9 0,1425 (-0,5) 9,0x104(0,866) 0,157 0,147

*Os'nUmeros entre parénteses representam os valores codificados da matriz de Doehlert
(TEOFILO; DEPECKER, 2006). Condi¢cGes: Concentragdo de Cr(lll) 200 pug L em pH 5,0
com tampéo acetato em 0,01 mol L™ e 600 pL do diluente (0,1 mol L'* HNO3; em metanol)

A partir do modelo, uma superficie de resposta foi construida, Figura 1.14, e os
valores 6timos observados para a CS e CL foram de 0,3% (v/v) e 5,84x10# mol L1,
respectivamente. Os valores previstos pelo modelo quadréatico, Tabela 1.4, sdo muito
préximos aos obtidos experimentalmente, o que mostra que o modelo pode ser

utilizado para prever as condi¢des 6timas de resposta para o sistema proposto.

Tabela 1.4 ANOVA obtida para o modelo quadratico gerado pela matriz de Doehlert

Somados Graus de Médiados Teste Nivel de
ANOVA quadrados liberdade quadrados F probabilidade
CS* 0,001496 1 0,001496 16,5646 0,055401
CS? 0,017959 1 0,017959 198,8030 0,004992
CL 0,000004 1 0,000004 0,0443 0,852824
CL? 0,000320 1 0,000320 3,5439 0,200473
CSxCL 0,000576 1 0,000576 6,3764 0,127513
Fa_lta de 0,000561 1 0,000561 6,2066 0,130348
ajuste
Erro puro 0,000181 2
Total SQ 0,020859 8

*CS= concentracéo do surfactante; CL= concentracéo do ligante; SQ= soma
quadratica.
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Figura 1.14 Superficie de resposta obtida para pré-concentracéo de Cr(lll)

T LA R

4.4 Otimizacdo multivariada da extracdo de Cr(VI) em fase sdlida magnética

dispersiva

Apbs a otimizacdo dos parametros envolvidos na pré-concentracdo de Cr(lll)
por ponto nuvem, a pré-concentracao de Cr(VI) por extracdo em fase sélida magnética
dispersiva foi otimizada por meio de um planejamento fatorial 24, com 16
experimentos, Tabela 1.5. A aliquota de 45,0 mL de uma solucdo de Cr(VI) na
concentracdo de 100 pg L em pH 5,0 foi adicionada a um tubo de vidro e submetida
a extracdo por 1 min com a eluicdo por 5 min no agitador do tipo vortex. O diagrama
de Pareto, Figura 1.12, foi utilizado com o intervalo de confianca de 95% para a
interpretacdo 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 pL) e uma massa de adsorvente mais elevada (25 mg) podem
ser utilizados para melhorar o desempenho do método e favorecer o aumento na
reposta analitica, portanto, estes valores foram escolhidos como 6timos para extragédo
de Cr(VI).
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Tabela 1.5 Fatores e ensaios do planejamento fatorial 24 para DMSPE para a extracdo
de Cr(VI)

Fatores Niveis

() (+)

Massa do Adsorvente (MA) (mg) 10 25

Volume do Eluente (VE) (mL) 0,5 1,5
Tipo do Eluente (TE) (mol L) HCI 2,5 HCI 2,5 + L-cis. 5%

Tempo de Pré-concentracdo (TP) (min) 1 5

Ensaios MA VE TE TP Absorbéancia

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 interacdo significativo de -6,99,
uma maior otimizacdo nao foi necessaria, porque o volume do eluente de 500 pL € o
minimo necessario para introduzir no nebulizador do FAAS. Dentro dos experimentos
realizados, o tipo do eluente (2,5 mol L** de HCI ou 2,5 HCI mol L* + 5% de L-cisteina)
e o0 tempo de pré-concentracdo (1 ou 5 min) ndo exerceram influéncia na resposta
analitica. Portanto, o HCI 2,5 mol L* como eluente na auséncia de 5% de L-cisteina
foi selecionado para os experimentos, a investigacdo do uso da L-cisteina tinha a
funcdo de verificar se havia complexacdo com Cr(VI) a fim de melhorar o efeito da
eluicdo, porém o efeito neste reagente nado influenciou na melhoria da resposta. O

tempo de pré-concentracdo ndo teve nenhum efeito significativo sobre a extracao,
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indicando uma rapida adsorcao, provavelmente devido a grande area superficial e a

facilidade de dispersao do adsorvente.

Figura 1.15 Diagrama de Pareto dos efeitos para a pré-concentracéo do Cr(VI)

S G

MA////////Z/////////////////&OO%
VEXTE /////%‘///////// 11,1686

N T KL

MAXTE /////%; -2,97661

VEXTP ////////’{*-2,46779
TP ////51,8572
MAXTP //// // 1;1,60279
TEXTP //// // 992203

7)) shron

p=,05

Efeito Padronizado Estimado (Valor Absoluto)

*VE= volume do eluente; MA = massa de adsorvente; VE= volume do eluente; TE =

tipo do eluente; TP= tempo de pré-concentracéo

O tempo de pré-concentracdo e de eluicdo foram estudados de forma
univariada, e os melhores sinais analiticos foram observados com o aumento do
tempo de pré-concentracdo, que estabilizou apos 60s, Figura 1.16, provavelmente,
por atingir o equilibrio de adsorcdo na condi¢cdo experimental estudada. Assim, o
tempo de pré-concentracdo 6timo de 60s foi fixado para estudos posteriores. Com o
estudo do tempo de eluicdo, Figura 1.17, observou-se que 300s foram suficientes para

eluir as particulas magnéticas.
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Figura 1.16 Estudo univariado do tempo de pré-concentracéo de Cr(VI)
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Figura 1.17 Estudo univariado do tempo de eluicdo de Cr(VI)
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4.5 Pré-concentragao/especiacao sequencial de Cr(lll) e Cr(VI)

A viabilidade do método proposto na determinacao de Cr(lll) e Cr(VI) utilizando
0os métodos sequencialmente foi verificada com a pré-concentracdo de uma solucao
binaria de 200,0 pug L* de Cr(lll) e 100,0 pug Lt de Cr(VI), submetida a extracdo em
fase solida magnética dispersiva, seguida da extracdo por ponto nuvem sob as
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condi¢gbes otimizadas. As concentracdes de Cr(lll) e Cr(VI) foram escolhidas de
acordo com a detectabilidade do FAAS para cada espécie, como podera ser
observado com a construcéo das curvas analiticas. Os resultados obtidos a partir de
solucdes binarias foram comparados com as solu¢ces contendo individualmente as
espécies de Cr(lll) e Cr(VI), com o sistema proposto. Como pode ser visto na Figura
1.18, os sinais de Cr(VI) e Cr(lll) obtidos para solu¢des binarias sdo muito proximos
aos valores obtidos com a pré-concentracao da solucéo individual, com as diferencas
de 7,6 e 4,8% para Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente, 0 que permite que cada uma das
espécies de cromo possa ser pré-concentrada e determinada sem causar a

interferéncia entre as proprias espécies.

Figura 1.18 Pré-concentracdo e especiacao de Cr(lll) e Cr(VI) em sistema

individual e binario
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4.6 Estudo com ions potencialmente interferentes

O estudo com ions interferentes com intuito de simular o sistema de amostras
reais foi realizado de forma multivariada em pH 5, com a pré-concentracdo de Cr(VI)
e Cr(Ill) na concentracéao fixa de 75 e 165 ug L1, respectivamente. Os niveis dos ions
potencialmente interferentes utilizados no planejamento fatorial, Tabela 1.6, foram
escolhidos de acordo com 0s niveis maximos superestimados e permitidos em
diferentes tipos de aguas (Classe 1 - agua doce, Classe 3 — agua doce, Classe 1 -

agua salina, Classe 2 - agua salina e Classe 1 - agua salobra), definidos pelo
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CONAMA (CONAMA, 2011). Os ions de NO* e Na* foram utilizados como contra ions
para os cations e anions avaliados. O planejamento fatorial fracionario 25! foi utilizado
nos ensaios para metais toxicos (Al(1l1), Ba(ll), Cd(ll), Co(ll) e Pb(Il)) e micronutrientes
(Cu(ll), Fe(ll1), Mn(1l), Ni(ll) e Zn(l1), enquanto um planejamento fatorial completo 23foi
utilizado para macronutrientes (Ca(ll), Mg(ll), K(l)). As espécies anidnicas (SO4?,
PO4%, CO3?, Cl, AsO4* e Se04?) foram avaliadas a partir de um planejamento fatorial
fracionario 252, As absorbancias obtidas para cada ensaio foram comparadas com a
obtida para as solucbes que tinham apenas o Cr(VI) ou Cr(lll) sem a presenca de

interferentes, nas concentracdes de 75,0 e 165,0 ug L2, respectivamente.

Tabela 1.6 Niveis de concentracdes de ions interferentes
Niveis de concentra¢do (uOg L?)

Niveis Metais téxicos (2°71)
AI(I) Ba(ll) cd(ln Co(ll) Pb(I)
-1 54 12,2 12 33 86
1 650 250 500 125 200
Macronutrientes (22)
Ca(ll) Mg(Il) K(1)
-1 6200 1600 680
1 175000 450000 125000
Micronutrientes (2°1)
cu(ll) Fe(lll) Mn(1) Ni(1l) Zn(I)
-1 181 100 33,7 67 93
1 1000 5000 200 300 350
Anions (252
SO4* PO4% CO3* Cl AsQ4% SeQ4?
-1 1300 100 100 4400 68 46
1 150000 1000 1000 150000 480 460

O limite de tolerancia adotado foi de + 10%, quando a pré-concentracao na
presenca de ions coexistentes altera significativamente o sinal analitico tanto do Cr(VI)
como o da espécie de Cr(lll). Como observado na Figura 1.19, as linhas horizontais
limitam os valores de + 10% e, de modo geral, a presenca de céations e anions pode
causar alteracdes no sinal analitico de Cr(VI) e Cr(lll), dentro do limite estabelecido.
Em alguns casos, a interferéncia foi maior do que = 10% em relacdo a pré-
concentracéo de Cr(VI), principalmente para os metais téxicos, como visto na Figura
24 (a), no Ensaio numero 4. Neste experimento, a concentracdo de Al(lIl), Ba(ll),
Cd(I1), Co(ll) e Pb(ll) é 650,0, 250,0, 12,0, 125,0 e 200,0 pg L, respectivamente.

Apesar deste resultado, € importante ressaltar que essas condi¢cbes escolhidas
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apresentam concentracées muito elevadas, o que possivelmente n&o iria ocorrer em
amostras de Aagua naturais, tornando possivel afirmar que a pré-
concentracao/especiacdo de Cr(lll) e Cr(VI) ndo foi afetada pelos céations e anions
coexistentes.

O efeito do &cido humico comercial simulando a matéria organica dissolvida na
natureza também foi avaliado. A pré-concentracdo de Cr(lll) e Cr(VI) foi realizada na
presenca de 1,0 mg L' de &cido humico, representando a concentragdo de
substancias humicas presentes em amostras de 4gua naturais (WUILLOUD et al.,
2003). Os valores obtidos de recuperacdo de 96,3 e 96,1% para Cr(lll) e Cr(VI),
respectivamente, indicam que o desempenho seletivo do método proposto néo foi

afetado pela presenca deste possivel interferente.
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Figura 1.19 Porcentagens de ions interferentes no sistema de pré-concentracao
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4.7 Desempenho analitico da pré-concentracao/especiacao de Cr(lIl) e Cr(VI)

As caracteristicas analiticas do método foram determinadas a partir de curvas
analiticas construidas com e sem a etapa de pré-concentracdo em triplicata. Com as
curvas pré-concentrando as espécies de Cr(VI) e Cr(lll), Figura 1.20, a linearidade
obtida para o Cr(Ill) com uma faixa linear de 0 a 200,0 ug L foi 0,9950 e Cr(VI) e para
o Cr(VI) com concentracées de 0 até 100,0 pug L foi de 0,996. Para as curvas
analiticas sem a etapa de pré-concentracdo, Figura 1.21, foram usados os sais de
CrCl3.6H20 e K2Cr207, obtendo as seguintes equacgbes lineares: (Absorbancia =
0,0019 + 7,94x10° [Cr(Ill)], r = 0,998) e (Absorbancia = 0,0078 + 1,07x104 [Cr(VI)], r
= 0,997). Com isso, os fatores de pré-concentracao obtidos através da razéo entre o
coeficiente angular da curva com e sem a etapa de pré-concentracdo foram de 12
vezes para Cr(lll) e 16 vezes para o Cr(VI) (LONG e WINEFORDNER, 1983).

Figura 1.20 Curvas analiticas com a etapa de pré-concentracao de Cr(lll) e Cr(VI)
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Os limites de detecgéo (LD) e de quantificacdo (LQ), definidos pela IUPAC
(LONG e WINEFORDNER, 1983), foram estimados em LD = 3xStdxb* e LQ =
10xStdxb?, respectivamente, em que Std é o desvio padrdo das 10 medicdes do
branco e b é a inclinacdo da curva. Os limites de detecgdo foram 3,2 e 1,1 ug L! para

o Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. Os limites de quantificagdo (LQ) encontrados para
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o método foram de 10,5 ug L para o Cr(lll) e 3,6 pg L* para Cr(VI). A precisdo do
procedimento foi avaliada em termos de repetibilidade interdia, adotando como
resposta o desvio padrao relativo (RSD) que foi de 5,8% e 3,7% para Cr(lll), utilizando
solucbes nas concentracdes de 15,0 e 165,0 pg L1, respectivamente. Com as
solucdes de Cr(VI) com a concentracédo de 15,0 ug L, a precisdo de 5,5 % e com
75,0 ug L%, o desvio padréo relativo foi de 3,7%.

Figura 1.21 Curvas analiticas sem a etapa de pré-concentracdo de Cr(lll) e Cr(VI)
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A comparacédo do desempenho analitico do método de especiagéo de Cr(lll) e
Cr(Vl) com alguns métodos publicados com determinacdo por FAAS, Tabela 1.7,
revela que o método proposto apresenta vantagens sobre os outros descritos, como
baixos limites de deteccdo e o ndo uso de reacdes de reducdo ou oxidacdo ou
alteragcbes no pH ao longo da extracdo, o que poderia provocar erros nas
concentracdes de Cr(lll) e Cr(VI). E importante salientar que ao longo da otimizac&o
do método, as nanoparticulas magnéticas foram reutilizadas com boa estabilidade por
pelo menos 20 ciclos de pré-concentracdo/eluicdo, sem a perda das propriedades
quimicas de adsorgao do Cr(VI).
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Tabela 1.7 Comparacdo de métodos de pré-concentracdo/especiacdo de cromo por FAAS

Sistema de pré- LD pH FP Aplicacao Ref.
concentracéo Método (Mg L™
Sorcéo de Cr(lll) e Extracdo em fase sélida com Cr(lll) 0,69 8,0-9,0 Cr(ll1) 25 Ambiental e biolégica (WU et al.,
reducéao de Cr(VI) Fes0.@ZrO, nanoparticulas 2012)
Sorcdo de Cr(lll) e  Extracdo em fase sélida com PS-NAPdien Cr(lll) 0,60 6,7 Cr(ll1) 70,0 Aguas (CHAMJANGALI
Cr(VI) Cr(VI) 2,50 Cr(VvIl) 30,0 et al., 2011)
Sorcgao de Cr(lll) e Extracéo por ponto nuvem com acetil  Cr(lll) 0,32 2,0 Cr(ll) 35 Aguas (SUN e
reducéo de Cr(VI) acetona LIANG,
2008)
Sorcéo de Cr(VI) e Extracdo em fase sdélida comresina  Cr(VI) 1,94 2,0 Cr(Vl) 31 Aguas, sedimento e cha (SAYGl et al.,
oxidacdao de Cr(lll) quelante Dowex M 4195 preto 2008)
Sorcéo de Cr(Vl) e Extracdo em fase sdlida com1,5 difenil  Cr(VI) 45 1,0 Cr(VI) 25 Aguas (TUNCELI e
oxidacao de Cr(lll) carbazona complexo em resina amberlite TURKER,
XAD-16 2002)
Sorcéo de Cr(lll) e Coprecipitacdo of Ni?*/2-Nitroso-1-naftol- Cr(lll) 1,33 8,0 Cr (1) 50 Aguas (ULUOZLU et
reducéo de Cr(VI) 4-sulfénico acido al., 2009)
Sorcédo de Cr(lll) e Extracdo em fase sélida com moss Cr(lll) 145 4,0 Cr(ll1) 20 Agua, efluente de (KRISHNA et
reducéo de Cr(VI) (Funaria hygrometrica), imobilizados curtume, industria al.,2005)
numa matriz de polissilicato farmacéutica
Sorcédo de Cr(lll) e Extracdo em fase sélida com Poli(acido Cr(lll) 0,88 4,0 Cr(ll1) 47,3 Aguas (CORAZZA et
Cr(VI) metacrilico) e polivinilimidazol Cr(VI) 1,58 Cr(VI) 8,6 al., 2014)
~ Extracdo em fase sélida com resina
Sorcéo de Cr(lll) e ) - Cr(ll) 20  5-7 Cr(ll1)  Cr(Il) 100 (MEMON et al.,
Cr(vi) Amberlite );ﬁg[i—lﬁgggglcada com Cr(Vl) 14 e 1Cr(Vl) Cr(Vi) 40 Efluentes 2009)
Sorcéo de Cr(lll) e Extracdo em fase sélida com Moringa  Cr(lll) 1,92 7-9 Cr(lll) A (ALVES e
Cr(vI) oleifera husks Cr(VI) 2,45 1-2 Cr(VI) guas COELHO, 2013)
Sorcéo de Cr(lll) e Extracdo em fase solida com Fes04/SiO»- Cr(lll) 3,2 50 Cr(lll 12 Aguas Este trabalho
Cr(VI) AAMDMS e extragdo por ponto nuvem  Cr(VI) 1,1 Cr(VI) 16

TAR

Nota: LD= limite de deteccao; FP = fator de pré-concentracao
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4.8 Aplicacdo do método de pré-concentracéo/especiacado de Cr(lll) e Cr(VI) em

amostras reais

A exatiddo do método foi avaliada a partir da andlise do material certificado de
referéncia para analise de metais em nivel traco DORM-3 (Fish Protein). Devido ao
preparo da amostra por meio de digestdo acida provocar a oxidacdo das espécies, 0
cromo total foi determinado como Cr(VI) pelo método de extracdo em fase solida
magnética dispersiva. O valor obtido foi de 1,92 + 0,08 ug L (n = 3). Este valor estava
de acordo com o valor certificado para cromo total de 1,89 + 0,17 pug L™, utilizando o
Test-T student no intervalo de confianca de 95%, confirmando assim a confiabilidade
do método para amostras bioldgicas, Tabela 1.8. Para esta aplicacdo, a eluicdo de
Cr(VI) adsorvido nas nanoparticulas magnéticas foi conseguida através de duas
etapas de eluicéo.

Tabela 1.8 Aplicacdo do método em material certificado de referéncia

Amostra Valor Cr(VI) Cr(lI)
Certificado Encontrado? Determinado?
Cr total (ug L™) (ug L (ug L™

DORM-3 (Material

Certificado de referéncia 1,89+£0,17 1,92 £ 0,08 <LD"’
para metais traco —
Proteina de peixe)

< LD = abaixo do limite de detec¢éo; a: Resultado expresso em média + desvio padrédo, em
triplicata (n=3).

O método proposto foi aplicado em amostras de diferentes aguas para a
determinacdo de Cr(lll) e Cr(Vl) e o estudo de adicdo e recuperagcdo com
concentracdes 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 concentracdes de Cr(lll) estavam abaixo do limite de
deteccdo. A presenca de Cr(VI) nestas amostras de agua (torneira 2 e mineral 3) pode
estar associada a presenca de industrias de couro perto de Sao José do Rio Preto ou
devido a algum fendmeno geoldgico local, de onde as amostras foram obtidas, neste
caso, € importante salientar que 0s niveis estdo muito préximos aos valores maximos

permitidos de 50 pg L. Os valores de recuperacédo 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 agua.
Tabela 1.9 Aplicacdo do método na determinacao de Cr(lll) e Cr(VI) em

amostras de aguas

Amostras Cr Cr Recuperacgéo
adicionado encontrado (%)
(g L) (ug LY~
Cr(l11) 0,00 < LD* -
Agua de torneira 45,00 4413 1,12 98,00
1 Cr(VI) 0,00 <LD -
45,00 45,67 £1,41 101,50
Cr (1) 0,00 <LD -
Agua de torneira 45,00 43,92 + 2,30 97,60
2 Cr(VI) 0,00 16,46 + 0,89 -
45,00 58,28 + 3,89 97,14
Cr(l11) 0,00 <LD -
Agua Mineral 1 45,00 45,65 + 1,63 101,00
Cr(VI) 0,00 <LD -
45,00 44,85 + 0,70 99,60
Cr(l11) 0,00 <LD -
Agua Mineral 2 45,00 44,31 + 1,76 98,46
Cr(VI) 0,00 <LD -
45,00 44,26 + 1,91 98,30
Cr (1) 0,00 <LD -
Agua Mineral 3 45,00 46,61 + 2,39 103,50
Cr(VI) 0,00 29,44 + 1,22 -
45,00 72,74 £ 3,09 96,90
Cr (1) 0,00 <LD -
Agua Mineral 4 45,00 42,77 + 1,15 95,00
Cr(VI) 0,00 <LD -
45,00 42,65 + 0,89 94,70
Agua de Lago Cr (1) 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 deteccéo de 3,2 pug L para Cr(lll) e 1,1 ug L para Cr(VI)
** Resultados expressos em valor médio + desvio padrao com base em triplicata (n=3).

103



5. CONCLUSAO

O método para a especiacao redox de cromo abordou inicialmente a proposta
de associacdo e combinacdo da extracdo em fase solida magnética dispersiva
(DMSPE) e extragéo no ponto nuvem (CPE) e se mostrou uma excelente ferramenta
analitica para a especiacéo de cromo de forma sequencial. Com a caracterizagdo das
particulas sintetizadas de Fez04/SiO2 amino funcionalizadas, foram identificados
tamanhos nanométricos, o que é de grande importancia para proporcionar boa
dispersédo da fase solida, com rdpida e seletiva extracdo para espécie de Cr(VI). A
extracdo deCr(lll) com a extragcéo por ponto nuvem (CPE) foi conseguida, utilizando o
ligante seletivo 4- (2-tiazolilazo) resorcinol (TAR). O método apresentou bom
desempenho analitico, quando comparado com outros métodos relatados na literatura
e pode ser considerado simples, de baixo custo e seletivo para pré-concentracao de
Cr(lll) e Cr(VI1), sem a necessidade de especiagdo indireta envolvendo reacdes de
reducdo e oxidacdo ou alteracbes de pH da amostra durante a analise,que pode
provocar a contaminacdo e erros, ainda o método mostrou boa tolerancia a cations,
anions e acidos organicos, com bons resultados de recuperacdo em amostras de

agua.
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Capitulo II:
Desenvolvimento do método de pré-concentracao de Cd(ll) baseado na sintese
e aplicacdo do nanocompdésito MWCNT/polivinilpiridina com determinacéo on-
line por TS-FF-AAS
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1 INTRODUCAO

Os metais desempenham importante funcdo no metabolismo humano e o seu
excesso ou deficiéncia no organismo pode causar diversos problemas a saude, como
danos renais e no sistema nervoso (MONDAL et al.,, 2002). O Cadmio (Cd) € um
elemento considerado toxico para animais e humanos, mesmo em baixas
concentracdes, sendo considerado um agente carcindgeno (FAN et al., 2012; ZHAI et
al., 2007). As principais fontes de exposicdo sdo alimentos, agua potavel e o ar (LIU
et al., 2004), assim o monitoramento nestas amostras torna-se fundamental. Além
disso, o conhecimento da concentracdo de Cd pode fornecer informacfes sobre a
contaminacgao do ambiente, bem como a sua distribuicdo na cadeia alimentar e avaliar
seu potencial de toxicidade (WEN et al., 2009). No entanto, a concentracao de cadmio
encontrada em vérias dessas matrizes citadas é muito baixa, sendo necessarias
técnicas sensiveis para sua determinacdo (MELO et al., 2000).

Algumas técnicas analiticas podem ser utilizadas com limite de deteccao
satisfatorio para a determinagcdo de cadmio, incluindo Espectrometria de Absorcao
Atbmica com Chama (FAAS), Espectrometria de Absorcdo Atdmica Eletrotérmica
(ETAAS), Espectrometria de massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)
e Espectrometria de Emissdo Optica (ICP-OES) (BURHAM, 2009). Dentre estas
técnicas, o FAAS mostra-se uma técnica de mais baixo custo de manutencédo e com
alta seletividade, entretanto o seu limite de deteccdo fica na ordem mg L. Para
melhorar a detectabilidade do cAdmio com o uso desta mesma técnica, 0s sistemas
de aprisionamento de ions na chama, baseados em termopulverizacdo, podem ser
hifenados ao FAAS visando aumentar a eficiéncia na atomizacdo, tais como a
Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Forno Tubular e Aerossol Térmico (TS-FF-
AAS) (GASPAR e BERNDT, 2000), e apresentam vantagens como melhorar o tempo
de residéncia dos &tomos na chama e, consequentemente, se obter menores limites
de deteccdo (DAVIES e BERNDT, 2003).

A determinacado de cadmio realizada em diferentes tipos de amostras utilizando
estas técnicas tem o intuito principalmente de controle de qualidade e monitoramento
ambiental. No entanto, devido a baixa concentragdo de cadmio encontrada nestas
amostras, o uso de métodos capazes de realizar a analise direta do cadmio em
diferentes tipos de amostras torna-se um desafio. Sistemas de extracdo em fase solida

on-line exibem alta eficiéncia para a pré-concentracdo de ions metalicos e, para se
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obter sucesso neste procedimento, o adsorvente deve apresentar caracteristicas
favoraveis a passagem de fluxo, elevada capacidade de adsorcdo, estabilidade
quimica e seletividade ao analito (TARLEY et al., 2006). Neste contexto, ha uma
grande gama de materiais adsorventes comerciais utilizados para a pré-concentracao
do cadmio, tais como octadecil-C18-silica, Amberlite XAD-2, espuma de poliuretano,
Amberlyst 36, Amberlite XAD-16, Chromosorb-106 bem como silica gel (FERREIRA
et al., 2007). Embora amplamente utilizados, estes adsorventes podem sofrer alguns
inconvenientes, tais como a falta de seletividade, o que requer a utilizacdo de agentes
quelantes auxiliares, baixa estabilidade quimica numa grande gama de pH, e a
necessidade de solvente orgéanicos toxicos como eluente. Assim, materiais de verséatil
aplicacdo podem ser vastamente explorados, tais como polimeros ionicamente
impressos (IIP), Oxidos mistos nanoestruturados, adsorventes magnéticos e
nanocompositos baseados em material nanocarbonado com polimeros representam
uma classe de materiais que tem sido amplamente investigada para a adsorgéo de
ions metalicos. Dentre estes materiais citados, os nanotubos de carbono (CNTSs)
possuem elevada area superficial, baixa densidade e permitem a modificacdo de suas
paredes laterais com grupos funcionais especificos, polimeros e surfactantes
(TARIGH e SHEMIRANI, 2013).

O interesse analitico na insercéo de polimeros na superficie destes materiais
tém o propésito de diminuir a forca de coesao dos CNTs e facilitar a sua disperséo, e
assim melhorar significativamente a capacidade adsortiva e a seletividade (MENG,
FU, LU, 2009). Duas abordagens podem ser utilizadas: ndo covalente com o uso de
tensoativos ou copolimeros em bloco, e covalentes com grupos funcionais como
COOH, aminas e silanos (AL-KAWAZ et al., 2016).

O processo de incorporacao de polimeros utilizando como matriz adsorventes
carbondceos mostra-se uma estratégia promissora para a formacdo de
nanocompositos, melhorando a disperséo da fase carbonacea e aumentando a razéo
de sitio/volume de ligacdo do polimero devido a nanoescala do polimero sintetizado
na superficie da fase carbonosa. Além disso, este procedimento favorece a dispersao
dos nanotubos de carbono, reduzindo sua natural aglomeracdo e permite, ainda, a
dispersédo do polimero sob a elevada area superficial da matriz. Dentre as vantagens
na sintese destes nanocompdsitos, pode-se citar a facilidade de acesso, mobilidade

e transporte do analito em todo o volume do material, estabilidade quimica para varios
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ciclos de pré-concentracéo e eluicdo, com alta retencéo de ions (FALCO et al., 2012;
GHADIMI et al., 2013). Na literatura, podem ser encontradas algumas aplicacbes
analiticas dos CNTs com polimeros, principalmente na producéo de sensores, devido
as suas propriedades condutoras de elétrons (SILVA et al., 2012; GHAMIDI et al.,
2013; DAl et al., 2012). Desta forma, outras aplicacfes para estes materiais, como em
extracdo em fase solida para ions com determinacéo espectroanalitica, figuram como
uma importante alternativa analitica para os métodos até entdo explorados. Nesta
area, alguns estudos podem ser citados para a pré-concentracao de ions, Como 0 uso
do nanocompésito de CNT/PAMAN para niquel, zinco e arsénico e Cobalto
(KANTHAPAZHAM, AYYAVU, MAHENDIRADAS, 2015); CNT/poli (2-aminotiofenol)
para a adsorcdo de cadmio e chumbo e CNT/polipirrol para a adsorcdo de chumbo,
niquel e cadmio (SAHMETLIOGLU et al., 2014). Além disso, ndo ha evidéncias do uso
destes materiais em sistemas de injecdo em fluxo para a pré-concentracao de cadmio.
Assim, o intuito deste trabalho estd em sintetizar e caracterizar o
nanocomposito de MWCNT com polivinilpiridina, o qual apresenta o anel piridinico
contendo atomos de nitrogénio capazes de reagir de forma seletiva com cations
metélicos como o Cd(ll), e investigar a aplicabilidade deste material como fase sélida
extratora para o cadmio dentro de minicolunas com determinagéo por TS-FF-AAS.

2 OBJETIVO GERAL

Sintetizar o nanocomposito de nanotubo de carbono de paredes multiplas com
polivinilpiridina (MWCNT-polivinilpiridina) e avaliar sua aplicacdo analitica no
desenvolvimento do método de pré-concentracdo de cadmio, utilizando sistema de
analise em fluxo (FIA) acoplado a determinacdo por Espectrometria de Absorcao
Atémica com forno tubular e aerossol térmico (TS-FF-AAS).

2.1 Objetivos especificos

- Sintetizar e caracterizar o nanocompoésito de nanotubo de carbono com

polivinilpiridina,

- Otimizar o método de pré-concentracdo de cadmio, avaliando os fatores que

exercem influéncia no sistema;
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- Avaliar as caracteristicas analiticas e a aplicabilidade em amostras de aguas,

alimentos e material certificado.

3 EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos e acessorios

A determinacgéo dos ions de Cd(ll) foi realizada no Espectrémetro de absorcao
atbmica com chama modelo AA-7000 (FAAS) (Shimadzu, Tokyo, Japan), equipado
com lampada de catodo oco de cadmio operando a 8,0 mA no comprimento de onda
de 229,0 nm e lampada de deutério para correcdo de fundo. A chama foi composta
pela mistura de ar/acetileno na vazao de 10,0 L min't e 2,0 L min1, respectivamente.
O sistema de pré-concentracdo foi montado com uma bomba peristaltica da marca
Gilson, modelo Minipuls evolution (Middleton, USA), que foi usada para impulsionar
as amostras e solucdes através de tubos de Tygon® e polietileno. A minicoluna foi
construida de forma manual, feita de polietileno (7,0 cm de comprimento e 0,5 cm de
diametro interno) com 50,0 mg do nhanocompdésito e suas extremidade foram vedadas
com tecido de algodao para evitar a saida do material; esta minicoluna foi acoplada
ao injetor comutador de acrilico, o qual foi responsavel por alternar as etapas de pré-
concentracdo e eluicdo. Apds a eluicdo, o eluato contendo os ions Cd(ll) foi
impulsionado para o sistema de deteccdo. Os acessorios do TS-FF-AAS, Figura 2.1,
incluem o capilar de 10 cm, de ceradmica Al20s ndo porosa (Friatec, Mannhein,
Alemanha), por onde se forma o gradiente de aerossol e insere diretamente no forno
tubular de niquel (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 diametro,
contendo 6 orificios para a entrada da chama, posicionado sobre o suporte (15 cm)
sob o queimador do FAAS. Os grupos funcionais do nanocompdésito foram elucidados
com o Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (8300
Shimadzu, Japao), operado no modo de transmitancia com a faixa entre 4000-400 cm-
1. As andlises de microscopia electrénica de varredura (MEV) foram realizadas no
microscépio Modelo Quanta 200-Philips-FEI (Amsterddo, Holanda), e as amostras
foram revestidas com uma fina camada de ouro, para minimizar o feixe incidente de

elétrons. As caracteristicas morfoldgicas foram determinadas com a microscopia de
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transmissdo de eletrénica (TEM), no Microscépio Eletrénico de Transmissao JEOL
JEM 1200EX-Il e, para o tratamento da amostra, os materiais foram previamente
dispersos em etanol em ultrassom durante 20 min, a suspensao foi depositada em
grids de cobre e secas a vacuo. A area superficial foi determinada pelo método
multiponto de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o didametro médio e o volume de poros
foram obtidos pelo método Barrett- Joyner-Halenda (BJH), por meio do método de
adsorcdo fisica de N2 com o equipamento Quantachrome Nova Modelo 1200e
(Boynton Beach, FL, EUA). A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando
a termo balanga TGA 4000 Perkin Elmer (Waltham, EUA). Para a analise, foram
pesados aproximadamente 10 mg de amostra, aquecida de 30 a 900 °C a uma taxa
de 10 °C min, sob fluxo de nitrogénio de 20 mL min-t. O pH de todas as solucdes foi
controlado por um Potencibmetro Metrohm 826 digital pH meter (Herisau,
Switzerland). A decomposi¢ao do material certificado de referéncia foi realizada em
forno de micro-ondas (Sistema Laboratério Microondas Milestone).

Figura 2.1 Medidas dos acessorios do sistema de pré-concentracao (a) Suporte

tubo de niquel; (b) forno tubular de niquel; (c) capilar ceramico e (d) minicoluna

116



3.2 Reagentes e solugdes

As solucdes foram preparadas com agua ultrapura obtida a partir do sistema
de purificacéo de Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA), com uma resistividade de 18,2
MQ cm. Para evitar a contaminagao de metais, todos os materiais e vidrarias foram
mantidos em uma solucado de 10% (v/v) de HNOs por 24 horas antes do uso. As
solugdes de &cido cloridrico e nitrico foram preparadas com diluicdo apropriada a
partir dos reagentes concentrados da Sigma-Aldrich. Os reagentes utilizados na
sintese 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 diametro de 10-40 nm e
comprimento de 5-20 pum. As solugcbes de tampéao (fosfato, Tris-HCI e cloreto de
amonio) (F. Maia, Cotia, Sado Paulo, Brasil e Merck, Darmstadt, Alemanha) foram
usadas sem purificacao prévia. O pH foi ajustado com hidroxido de sddio ou solucdes
de acido cloridrico. A solucédo padrdo de Cd de 5,0 pg L™ foi preparada a partir de um
estoque padrdo de Cd(ll), a partir da solucéo de 1000,0 mg L™ (Spec sol, Jacarei, Sédo
Paulo, Brasil), utilizando as diluicbes apropriadas para 0s experimentos. Foram
preparadas diariamente solu¢des padrao de Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), Pb(ll), Mn(Il), Zn(l1)
e Ca(ll), utilizadas no experimento de interferentes, a partir de diluicdo apropriada a
partir de 1000 mg L (Vetec e Specsol, Brasil). O acido himico em p6 foi adquirido da
Sigma-Aldrich, que foi dissolvido em solugéo de KOH 1,0 mol L. Os &cidos, bases e
sais HNOs, NaOH, NH40OH, H202 e KCI obtidos de Sigma-Aldrich foram utilizados sem

purificacdo prévia.

3.3 Sintese do nanocompdosito MWCNT-polivinilpiridina

Para a sintese do nanocompdsito, Figura 2.2, inicialmente, a oxida¢do dos
nanotubos de carbono de paredes multiplas (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 baldo de fundo
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redondo, juntamente com 133,3 mL de uma mistura de &cido nitrico (HNO3) e acido
sulfarico (H2SO4) 3:1 (v:v). A mistura foi deixada em refluxo e em banho de éleo a
65°C por 2 horas. Apoés o periodo supracitado, os MWCNTSs oxidados foram retirados
do frasco reacional e lavados com agua ultrapura em centrifuga para retirar o excesso
do &cido até pH préximo de neutro. Posteriormente, foram transferidos para placas de
Petri e mantidos em estufa a 60°C até a total secagem. Apds a secagem do material,

a massa obtida foi de 0,963g.

Para a funcionalizacdo dos nanotubos de carbono em um baldo de trés 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 hidroguinona (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
oxidagdo dos grupos vinilicos provenientes do VTMS. Essa mistura foi adicionada ao
frasco reacional e na via central do baldo 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 gas nitrogénio (N2) por 10 minutos, tornando a
atmosfera reacional inerte. Posteriormente, a saida superior do condensador e a rolha
perfurada foram vedadas. Apés o preparo, o sistema foi mantido em banho de 6leo a
100 °C por 6 horas. Finalizadas as 6 horas de reacdo, os MWCNT funcionalizados
obtidos na sintese foram lavados com etanol e separados em centrifuga para retirar o
excesso de reagentes, e secos em estufa a 60° por 12 horas em placas de petri
(MORETTI et al., 2016). ApGs a secagem, foram macerados e estocados até o uso, e

sua massa resultante foi de 525,0 mg.

Para a sintese do nanocompoésito 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 dispersdo foram adicionados 800 pL do monémero funcional 4-
vinilpiridina (7,42 mmol), 800 uL de agente de ligagao cruzada, (2,51 mmol) e 80 mg
do iniciador radicalar AIBN (0,48 mmol). A mistura foi transferida para um baldo de
fundo redondo e purgado N2 por 10 minutos, vedada e aquecida sob 60°C durante 24
horas sob agitagéo constante. Apos a sintese, o material final foi retirado do frasco,
lavado com agua ultrapura para retirar o excesso de reagente e seco em estufa a 50°C

por 24 horas, obtendo a massa final de 1970,0 mg do nanocompadsito. O polimero de
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polivinilpiridina foi sintetizado da mesma forma, sem a adicdo da matriz de MWCNT-
VTMS.

Figura 2.2 Esquema da sintese do nanocompdsito de MWCNT- polivinilpiridina
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3.4 Sistema de pré-concentracao

O sistema de pré-concentracdo 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 ions de Cd(Il) ficam retidos no material e 0 excesso da solu¢do seguindo para o
descarte (D). A solucéo contendo o analito (A) foi preparada com o pH ajustado para
8,0 e a vazdo de pré-concentracdo foi de 4,4 mL min?t. Simultaneamente a pré-
concentracdo na Etapa 2, a via do eluente (E) foi mantida em constante percolagéo
em sentido contrario ao de pré-concentracdo, assim, ap0s a pré-concentracao, o
injetor (1) foi comutado na posicdo do eluente (HCI 1,0 mol L!) a uma vazéo 0,6 mol

L-* e impulsionado para dentro do sistema de deteccdo do TS-FF-AAS.
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Figura 2.3 Sistema de pré-concentracdo de ions Cd(Il) no nanocompdsito
MWCNT-polivinilpiridina. (A): amostra; (E): eluente; (B): bomba peristéltica; (l): injetor;

(C): minicoluna; (D):descarte.
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3.5 Preparo das amostras

As aguas 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? de tampé&o cloreto de amdnio e em seguida, pré-
concentradas. As amostras soélidas de cigarro (500 mg), chocolate em p6 (700 mg),
ginko biloba (210 mg) e o material Certificado Dorm-3 (173 mg) foram pesadas e
transferidas para frascos de Teflon, seguidas da adicdo de 10,0 mL de HNOs3
concentrado e 4,0 mL de 30% (v/v) de H202; a mistura foi mantida durante a noite,
seguida da digestdo com forno de microondas no programa de aquecimento de 0 a
80°C por 6 minutos e permaneceu nesta temperatura por mais 6 minutos, de 80°C-
120°C por 7 minutos e permaneceu em 120°C por 5 minutos, aquecimento até 210°C
por 15 minutos e permanéncia por 20 minutos, a exaustdo do equipamento foi de 30
minutos. Em seguida, as amostras foram imediatamente evaporadas em chapa de

aguecimento até proximo da secura, em seguida, arrefecidas a temperatura ambiente
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e transferidas para baldes volumétricos de 100,0 mL com tampé&o cloreto de amdnio
e o pH ajustado para 8,0. As amostras foram submetidas a pré-concentracdo no

mesmo dia do preparo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao

4.1.2 Espectroscopia de infravermelho FT-IR

Com o espectro de infravermelho, Figura 2.4, foi possivel observar os grupos
funcionais presentes nas etapas de oxidagédo e funcionalizagcdo dos MWCNTS. Nas
bandas em 3450 cm™ nos espectros de MWCNT in natura e oxidado, ha a presenca
das vibracdes do estiramento O-H e os estiramentos simétrico e assimétrico de C-H
presentes em 2920 e 2830 cm, respectivamente, a banda em 1630 cm™ pode ser
associada a ligacao C=C da matriz de nanotubos de carbono e a banda em 1390 cm-
! pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C-C (CORAZZA et al., 2012; GHAEDI
et al., 2014). No espectro do MWCNT oxidado, a banda em 1046 cm™ corresponde ao
estiramento C-H e no espectro do MWCNT-VTMS a presenca da banda em 1080 cm-
! caracteriza o estiramento Si-O-Si, as bandas a 780 e 650 cm sdo atribuidas ao
grupo Si-O, comprovando o processo de funcionalizagdo dos nanotubos de carbono
(AHMED, HAIDER e MOHAMMAD 2013). Na Figura 2.5, formacéo do nanocompdsito
comparado ao polimero sintetizado sem a matriz de MWCNT, pode-se observar a
presenca dos grupos semelhantes as etapas anteriores, com a presenca da banda
em 1715 cm, a qual pode ser atribuida ao estiramento C=0, proveniente do reagente
de ligagdo cruzada (TRIM). Em 1630 cm™, pode haver a ocorréncia de bandas
sobrepostas de C=C dos grupos vinilicos e a deformacdo de OH de possiveis
moléculas de &gua na estrutura ou, ainda, da ligacdo C=N do anel da piridina. A banda
a 1380 cm™ pode ser atribuida a ligagdo C-N que se faz presente no anel de piridina,
0 que comprova a presenca de monomero organico 4-vinilpiridina na matriz
polimérica, além disso, ha a banda em 1460 cm™ atribuida a ligacdo C=C, também
presente neste tipo de estrutura (MAKSIN et al, 2012; MORETTI et al., 2016). A banda
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intensa em 1150 é atribuida 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

oxidacao e funcionalizagéo
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Figura 2.5 Espectro de infravermelho do nanocompdésito de MWCNT-polivinilpiridina,

mono6mero organico 4-vinilpiridina e do polimero de polivinilpiridina

(Tl

H 550

815 1

Transmitancia (u. a.)

1715// 1550
1630

—— MWCNT- Polivinilpiridina

3445

—— 4-Vinilpiridina

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

N. de onda (cm™)

4.1.3 Caracteristicas morfologicas
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Com a microscopia eletrbnica de varredura (MEV), a morfologia do material foi
observada, na Figura 2.6, em (a) os nanotubos podem ser observados entrelacados
e seu grau de agregacado aumenta nas etapas de oxidacao (b) e funcionalizacéo (c),
isso ocorre devido as forcas das ligacbes de hidrogénio presentes na superficie
(CORAZZA et al., 2012). Para o MWCNT in natura e oxidado, superficies semelhantes
foram observadas, com nanotubos fortemente entrelagados e sem fragmentagao das
estruturadas cilindricas, esta semelhanca 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 0 MWCNT-VTMS, houve
maior agregacao destas estruturas de MWCNT que pode ser atribuida a presenca dos

grupos vinilicos.

Figura 2.6 Microscopia eletrénica de varredura (a) MWCNT in natura; (b) MWCNT-
oxidado; (c) MWCNT-VTMS

Na Figura 2.7, nas imagens do nanocomposito MWCNT-Polivinilpiridina (a),
observa-se a forma tubular com diametro maior em relacdo as modificacbes
anteriores, os nanotubos de carbono se mostram dispersos na rede polimérica da
polivinilpiridina, indicando que houve a presenca do polimero nestes materiais nas
fracbes dispersas. Nesta mesma figura, em (b), na imagem do polimero de
polivinilpiridina, verificou-se a presenca de particulas coesas com alto grau de
agregacao, o que ndo seria uma caracteristica favoravel para o processo de adsorcao.
Esta relagéo da superficie do nanocompésito comparada ao do polimero foi observada
por imagens de TEM, e foi possivel confirmar a ligacéo favorecida de polivinilpiridina
com MWCNT, cuja matriz polimérica envolve algumas fracbes de MWCNT (Figura

2.7(c)). Adicionalmente, pode ser observado que a reacdo de polimerizacdo da
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polivinilpiridina também ocorreu em solugdo e ndo apenas por polimerizacdo
superficial no MWCNT.

Figura 2.7 Microscopia eletrbnica de varredura (a) nanocomposito MWCNT-
(c) TEM do MWCNT-Polivinilpiridina
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4.1.3 Parametros texturais

As caracteristicas texturais das etapas de funcionalizacgdo do MWCNT, da
sintese do nancompdésito de MWCNT-Polivnilpiridina e do polimero de polivinilpiridina
foram avaliadas com as isotermas de Brunauer - Emmet - Teller (BET). Na Tabela 2.1,
como esperado, 0s hanotubos de carbono apresentam area superficial mais elevada
dos que os outros materiais; no nanocompadsito, a area superficial inferior é resultante
do baixo volume de poros obtidos através da incorporacdo da polinivinilpiridina na
matriz de nanotubos de carbono, ocupando assim 0s poros no interior deste material.
O polimero de polivinilpiridina apresentou caracteristicas texturais semelhantes a
outros polimeros sintetizados pelo mesmo método em “bulk” encontrados na literatura,
nos quais as particulas apresentam formatos irregulares com superficies rugosas
(TARLEY et al., 2015, 2017). Além disso, o polivinilpiridina apresentou maior area
superficial em relacdo ao nanocompdésito de MWCNT-polivinilpiridina, no entanto,
mesmo com este resultado durante a aplicacéo analitica posteriormente apresentada,
foi possivel observar maior adsor¢cdo de ions de Cd(Il) no nanocompdsito, e iSso
ocorreu devido a sua maior disponibilidade de locais de ligacdo dispersos na

superficie.
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Tabela 2.1 Caracteristicas texturais dos materiais obtidos

Materiais Area superficial Volume de Diametro
especifica(m? poros (cm3g?) médio de
g?l) poros (nm)
MWCNT in natura 203,38 1,31 26,34
MWCNT-VTMS 239,46 2,09 34,16
MWCNT - 1,71 5,75 x 103 14,20
polivinilpiridina
Polivinilpiridina 56,70 0,08 7,54

As caracteristicas observadas de porosidade para cada material estdo
relacionadas com o perfil formado por suas respectivas isotermas de adsorc¢ao, Figura
2.8, e estas foram comparadas com os perfis da Figura 2.9, propostos por Brunauer.
A isoterma do tipo (I) caracteriza sélidos microporosos, a do tipo (II) e (IV) ndo séo
pOrosos ou possuem poros muito grandes, o tipo (lll) e (V) indicam que o adsorvato
tem mais interacdo entre si do que com a superficie e o tipo (VI) esta relacionado com
sélidos ndo porosos de superficies quase uniformes. Os tipos (IV) e (V) apresentam
leve histerese, quando a dessorcéo ocorre por poros diferentes da adsorcédo, e sao
considerados solidos meso e macroporosos (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES,
2001). A adsorgdo do MWCNT-polivinilpiridina segue perfil semelhante a estes dois
altimos tipos de isotermas citados, corroborando com os dados obtidos de tamanho
de poros de 14,20 nm, os solidos mesoporos apresentam tamanho médio de poros na

faixa de 2 a 50 nm.
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Figura 2.8 Isoterma de adsorcdo e dessor¢cdo do nanocompdsito de MWCNT-
polivinilpiridina
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Figura 2.9 Tipos de isotermas de adsorcdo de N2
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Fonte: Adaptado de Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001 (TEIXEIRA, COUTINHO e
GOMES, 2001)
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4.1.4 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) e (DTG) (Figura 2.10) foi realizada a fim de
se obter informagfes 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
modificagdes realizadas em sua superficie, estruturas contendo atomos de carbono
amorfo podem ser decompostas em cerca de 500 °C, estruturas bem grafitadas
podem comecar a degradacdo em torno de 600 a 700 °C (DATSYUK et al., 2008). De
acordo com os dados obtidos, observou-se semelhanca entre os MWCNTS in natura,
oxidado e funcionalizado com VTMS, os quais até 900 °C houve a perda de massa de
aproximadamente 13%, o que pode indicar que houve um processo de enxerto do
VTMS e ndo uma reacdo de polimerizacdo. Para o nanocompdsito de MWCNT-
polivinilpiridina, as perdas de massa que ocorreram entre as temperaturas de 30 e 100
°C correspondem a 20% e 4%, respectivamente, e sdo atribuidas a perda de umidade.
A curva para o polimero de polivinilpiridina mostrou-se estavel até a temperatura de
294 °C, ap0s esta temperatura pode ocorrer a degradacdo da cadeia polimérica
contendo a polinivilpiridina e o agente de ligacdo cruzada TRIM; no nanocompdésito,
esta degradacao iniciou-se em torno de 347 °C e isto pode estar relacionado ao efeito
protetor da matriz dos nanotubos de carbono, conferindo maior estabilidade térmica a
cadeia polimérica do nanocomposito (AMAIS et al., 2007; LI et al., 2012; YUAN et al.,
2011).
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Figura 2.10 Curva da andlise termogravimétrica (a) (TG) e (b) (DTG) das etapas do
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4.2 Aplicagéo analitica

4.2.1 Efeito do pH na pré-concentracdo de Cd(ll) e determinagéo do pHpcz
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O estudo do pH de adsorcdo de Cd(ll) no nanocompésito de MWNTC-

polivinilpiridina foi realizado com a pré-concentracdo de 26,8 mL da solucdo na
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concentracdo de 5,0 ug L2, no intervalo de pH de 3,0 a 9,0 tamponadas com 0,01 mol
L1 de acetato de s6dio para pH 4,5 e 6; Tris-HCI para pH 7,0 e cloreto de amdnio para
pH 8,0 e 9,0. A vazéao de pré-concentracéo foi de 6,7 mL min? e a de elui¢do 0,6 mL
min~ com o eluente HCI 1,0 mol L'1. Como pode ser observado na Figura 2.11, o maior
sinal de absorbancia para a pré-concentracdo de Cd(ll) foi em pH 8,0, isto pode ser
explicado pela presenca de sitios desprotonados da vinilpiridina, os quais apresentam
pKa de 5,4640, enquanto que o pKa da polivinilpiridina determinado por titulacéo
potenciométrica é 4,0 (SATOH et al., 1989). Em pH abaixo de 3,0, o anel de piridina
estd protonado conduzindo a uma repulsdo eletrostética, enquanto que em pH
superior a 9,0 pode ocorrer a precipitacdo dos ions de Cd(ll) na forma de hidroxidos.
Desta forma, o pH 8,0 foi adotado como a condi¢ao 6tima para todos 0s experimentos
subsequentes (AHN et al, 2009; SOLEIMANI et al., 2008).

Figura 2.11 Pré-concentracdo de Cd(Il) em funcéo 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 superficie do nanocompésito. O estudo foi realizado pelo
meétodo de titulagdo potenciométrica, em que incialmente as solu¢cées de NaOH e HCI,
ambas na concentragdo 0,01 mol L, foram padronizadas, seguido pela titulacdo com
HCIl do MWCNT-polivinilpirdina disperso em NaOH até o pH permanecer constante.
Com a obtencdo destes valores, foram calculadas. Na Figura 2.12, observa-se a

variacdo do pH e de acordo com o volume de HCI gasto para a neutralizacéo, a
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primeira inflexdo observada indica o pH que ocorre a neutralizacdo do NaOH presente
na superficie do nanocomposito e a segunda esta relacionada com o pH onde ha a
neutralizacdo na superficie do material. Com o calculo da variacdo de dpH/dVHci o
pHpcz determinado foi 5,06, ou seja, acima deste pH o nanocomposito apresenta
cargas negativas em sua superficie, podendo interagir com espécies anidnicas, e
abaixo deste valor a presenca de cargas positivas pode interferir nesta adsorgao.
Estes dados estdo de acordo com o estudo de pH realizado, o qual pode-se observar
que a partir do pH 5 h& o ganho no sinal analitico, permanecendo crescente até pH 8,
quando provavelmente ocorre a precipitagcdo do cadmio de acordo com o diagrama de
distribuicdo das espécies supramencionado.

Figura 2.12 Curva do pHpcz para o nanocompoésito MWCNT-polivinilpiridina
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4.2.2 Efeito do tipo do tampéo

A avaliacao da influéncia do tipo de tampéao na pré-concentracéao de Cd(ll), foi
estudada em triplicata com a pré-concentracéo de 8,8 mL de solu¢éo na concentracao
de 5,0 ug L, em pH 8,0 utilizando os tampdes fosfato de sédio, cloreto de amdnio
(NHs/ NH4Cl) e Tris-HCI na concentracdo de 0,01 mol L. O tipo de tampé&o pode
apresentar efeitos importantes na pré-concentracao Cd(ll); o tampé&o pode agir como

um ligante potencial e competitivo com o cadmio, portanto sua influéncia deve ser
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investigada (INCE, AKMAN e KOKLU, 1992). O procedimento foi realizado em
triplicata para cada tipo de tampdo e, como pode ser visto na Figura 2.13, a
absorbancia para a pré-concentracdo de cadmio quando se utiliza o tampao fosfato,
foi menor em relacdo aos outros dois tampdes estudados, isto pode ser explicado com
base na forte intera¢@o dos sais de fosfato com o cAdmio. Para os tampdes cloreto de
amonio e Tris-HCI, observaram-se sinais analiticos superiores e pouca diferenca entre
si, assim o tampao cloreto de amonio foi escolhido para os demais estudos, devido ao

Seu menor custo.

Figura 2.13 Avaliacédo da influéncia do tipo de tamp&o na pré-concentracao de Cd(ll)
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A concentracdo do tampdo também pode exercer influéncia na pré-
concentracdo de cadmio, assim o estudo para avaliar a melhor concentracao
tamponante foi realizado com a pré-concentracéo em triplicata de 8,8 mL de solucéo
na concentracdo de 5,0 ug L%, em pH 8,0 e as concentracdes do tampéo cloreto de
amonio variaram entre 0,001-0,5 mol LX. Na Figura 2.14 pode ser observado que em
concentragcdes muito baixas como 0,001 mol L' pode ndo ter proporcionado a
capacidade tamponante adequada aos ciclos de pré-concentracdo e a eluicdo do
cadmio, com valores préximos a 0,5 mol L™ houve uma diminuigdo significativa no
sinal analitico, podendo ter ocorrido forte interacao do tampé&o cloreto de amoénio com
fons de Cd(ll). Desta forma, o uso de concentracGes entre 0,01 e 0,1 mol L*

demostraram maior sinal analitico, indicando a maior pré-concentracdo de cadmio,
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assim a concentracdo de 0,01 mol L foi escolhida visando menor consumo de

reagentes.

Figura 2.14 Avaliacdo da concentracdo do tampao na pré-concentracao de Cd(ll)
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4.2.3 Avaliacéo da variacdo da vazéao de pré-concentracao na absorbancia de Cd(ll)

e construcdo da curva de exaustao

A vazao de pré-concentracao é um dos fatores que exerce grande influéncia no
ganho de sinal analitico; assim, um estudo com o intuito de se obter as melhores
condicdes foi realizado em triplicata em diferentes vazdes de 1,4; 1,9 e 4,4 mL min
durante dois minutos, com a vazao de eluicdo de 0,6 mL min - com o eluente HCI 1,0
mol L. A pré-concentracéo foi realizada em triplicata com 5,0 pug Lt de Cd(ll) em pH
8,0, tamponada com cloreto de aménio 0,01 mol L1. Na Figura 2.15, nota-se que com
0 aumento da vazao de pré-concentracdo ha também uma maior resposta, isso pode
estar associado a uma rapida cinética de adsor¢éo de ions Cd(ll) no nanocompésito.
Nas vazées de 1,4 e 2,8 mL min, a baixa acessibilidade aos ions de caAdmio por uma
limitac&o hidrodinamica pode ter ocorrido, ao passo que em 4,4 mL L favorece a
rapida cinética de transferéncia de massa de cadmio para a superficie adsorvente.
Desta forma, como busca-se desenvolver métodos com alta frequéncia analitica, a

vazdo de pré-concentracdo de 4,4 mL mint foi escolhida para os demais
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experimentos. E importante ressaltar que a vaz&o de eluic&o foi escolhida como sendo

0,6 mL min't devido a melhor formacgéo do aerossol térmico.

Figura 2.15 Influéncia da vazao de pré-concentracdo para ions Cd(ll)
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A curva de exaustéo foi construida na vazao de pré-concentragdo de 4,4 mL mint
escolhida para os experimentos, com o intuito de se determinar o volume de ruptura,
0 qual o nanocompasito deixa de adsorver 100% dos ions percolados pela coluna e o
volume de exaustdo, quando todos os sitios do material adsorvente estéo saturados.
Os valores foram obtidos percolando-se aliquotas de 5 mL de uma solu¢éo de 250 ug
Lt tamponada com 0,01 mol L* de tampé&o cloreto de amdnio, através da minicoluna
contendo 50 mg de nanocompdsito, cada aliquota foi coletada e a concentracao de
Cd(Il) determinada por FAAS. Como observado na Figura 2.16, o volume de ruptura
determinado foi de 20 mL, e o volume de saturacdo de 370 mL e a capacidade maxima
adsortiva do material determinada em condicdes dinamicas para o nanocompasito foi
de 0,81 mg g
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Figura 2.16 Curva de exaustao/ruptura para o nanocompadsito de MWCNT-

polinivilpiridina
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4.2.4 Estudo de ions interferentes

Os ions concomitantes que poderiam exercer influéncia na pré-concentracdo
de cadmio foram estudados em trés niveis, nos quais a solucéo binaria contendo Cd(ll)
foram submetidas a pré-concentracdo na presenca dos ions Ca(ll), Mg(ll), zZn(ll),
Pb(ll), Cu(ll), Fe(ll), Hg(ll) e Co(ll), as concentracdes foram estudadas em razao
analito:interferente, fixando a concentragdo de cadmio em 5,0 ug L, e dos
interferentes de 1:1, 1:5 e 1:50 (m/m). Para o Ca(ll) e Mg(ll), as propor¢cdes foram de
1:10, 1:100 e 1:500 (m/m). Os sinais de absorbéancia da pré-concentracéo apenas do
cadmio foram comparados com 0s sinais na presenca de cada ion e calculou-se a
recuperacdo em porcentagem (%), assumindo-se como interferéncia a variacao de +
10% no sinal analitico. A Tabela 2.2 apresenta a porcentagem de recuperacdo em
funcdo de cada combinacéo, e foi possivel observar que ndo houve interferéncia
significativa de nenhum dos ions estudados. O acido humico comercial representando
a interferéncia de natureza orgéanica dissolvida em agua foi submetido ao mesmo
procedimento em trés concentragées diferentes, e até 5,0 mg L ndo houve dimuicéo
no sinal de absorbancia do cadmio, acima deste valor a recuperacao ficou abaixo do

limite de tolerancia adotado. Nestes casos, torna-se importante ressaltar que esta

134



concentracéo foi superestimada, podendo ndo ocorrer nas amostras posteriormente

utilizadas para a aplicacao.

Tabela 2.2 Avaliacdo da influéncia de ions concomitantes presentes em solucéo

Recuperacéo do sinal do Cd(ll) (%)

ions (1:1) (1:5) (1:50)
Concomitantes

Pb(ll) 96,65 97,27 98,54
Cu(ll) 103,71 100,69 91,94
Co(ll) 101,86 91,77 100,48
Fe(lll) 96,77 99,52 109,89
Zn(l1) 98,41 99,36 93,33
Hg (1) 97,33 99,64 101,09
(1:10) (1:100) (1:500)

Ca(ll) 86,48 100,82 103,70
Mg(Il) 102,60 107,94 108,07

(1,00 mg L) (5,00 mg L) (10,00 mg L)
Acido hiimico 106,07 92,00 68,00

*Concentragdo de Cd(ll) de 5,00 pg L?, tamponada com 0,01 mol L** com cloreto de amonio.

4.2.5 Caracteristicas analiticas do método proposto

Para avaliar as caracteristicas analiticas do método de pré-concentracao de
Cd(ll), curvas analiticas foram construidas, como pode ser observado na Figura 2.17.
A comparacao entre as curvas mostra o aumento na sensibilidade do método com as
etapas de pré-concentracdo, principalmente com o uso do nanocompdésito de
MWCNT-Polivinilpiridina como adsorvente. Os limites de deteccdo e quantificagéo,
bem como as figuras de mérito do sistema como frequéncia analitica, fator de pre-
concentracdo, indice de consumo, eficiéncia de concentragcdo e precisdo foram
calculados de acordo com a literatura (LONG e WINEFORDNER, 1983). Os fatores
de pré-concentracédo foram determinados como a razéo das inclina¢gdes nas curvas
analiticas construidas com e sem etapa de pré-concentracdo. Deste modo, verificou-

se que o fator de pré-concentracdo obtido utilizando nanocompésito de MWCNT-
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Polivinilpiridina e polivinilpiridina foram 19,53 e 7,46 vezes, respectivamente. Estes
resultados mostram que a inser¢do dos nanotubos de carbono na rede polimérica de
polivinilpiridina melhora a sensibilidade para a determinacdo do cadmio em até 2,6
vezes. Assim, para a pré-concentracdo de 8,8 mL de solucdo no nanocompdésito, 0
limite de deteccéo de 36,0 ng L foi obtido com razédo de trés vezes o desvio padréo
do branco analitico pelo coeficiente angular da curva pré-concentrando, e o limite de
quantificagdo de 121,0 ng L com a razédo de dez vezes o desvio padrédo do branco
analitico pelo coeficiente angular da curva pré-concentrando. O indice de consumo,
definido como o volume necessario para atingir uma unidade do fator de pré-
concentracgéo, foi de 0,409 mL, a eficiéncia de concentragdo definida como o fator de
pré-concentracdo obtido pelo sistema de pré-concentracdo em 1 min foi de de 9,76
mL min e a frequéncia analitica foi de 15 h™1. A preciséo intradia (n=10) foi baseada
na pré-concentracao de duas concentracdes de 1,0 e 5,0 ug L, e os valores do desvio
padrao relativo foram de 2,97% e 1,88%, respectivamente. Enquanto que a precisao
interdia, realizada em trés dias ndo consecutivos, foi de 2,89% e 0,63%,
respectivamente, (n=10). A curva sem a etapa de pré-concentracdo do TS-FF-AAS
foi comparada a curva no FAAS por aspiracao via nebulizador, em concentracfes que
atingiram absorbancias préximas da linearidade para cada técnica; na Figura 2.18,
nota-se que ha maior sensibilidade para o Cd(ll) no TS-FF-AAS com um ganho de

sinal de aproximadamente dez vezes.

Figura 2.17 Comparacéo das curvas analiticas dos materiais
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Sem pré-concentracgéo: 0,0037+0,0083 [Cd(lI)]; r=0,9851 (Eq.2.1)

Pré-concentragcdo com MWCNT-Polivinilpiridina: Abs.=0,0037+0,1621 [Cd(ID];
r=0,9989 (Eq. 2.2)

Pré-concentracdo com Polivinilpiridina: Abs.=0,0037+0,0620 [Cd(I])]; r=0,9901 (Eq.
2.3)

Figura 2.18 Comparac¢do das curvas analiticas sem pré-concentrar para o Cadmio
utilizando FAAS e TS-FF-AAS
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Sem pré-concentragdo FAAS: Abs.=0,0037+3,6101 x10-4 [Cd(II)]; r=0,9985 (Eq. 4)

Sem pré-concentragcao TS-FF-AAS: Abs.= 0,0037 +0,0074 [Cd(11)]; r=0,9894 (Eq.5)

Com o dados obtidos a partir das curvas analiticas para o0 método proposto,
este foi comparado a outros métodos descritos na literatura, Tabela 2.3, para a pré-
concentracdo de cadmio com determinacéo por TS-FF-AAS, e mostrou um dos mais
baixos limites de deteccéo, baixo indice de consumo e alta frequéncia analitica.
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Tabela 2.3 Comparacao do método proposto para a pré-concentracéo de Cd(ll) com

outros presentes na literatura utilizando a determinagéo por TS-FF-AAS

Material adsorvente ou Método Modalidade  VA* FP LD Aplicacdo Ref.
Ligante de pré- (mL) (ng L)
concetracdo
Amberlite XAD-4 com SPE On-line 70 102,0 28,0 Biological (LEMOS et
acido 3,4- samples al., 2008)
dihidroxibenzéico
Fulereno com SPE On-line 15 - 100,0 Water (PEREIRA,
Pirrolidinaditiocarbamat etal.,
0 de amdnio (APDC) 2004)
Espuma de poliuretano SPE On-line 2,0 52 120,0 Agua, soro  (TARLEY
com O,0- fisiologico e
dietilditiofosfato (DDTC) ARRUDA,
2004)
Amberlite XAD-2 com 2- SPE On-line 75,0 24,2 8,0 Repolho (AMORIM
(2-thiazolilazo)-5- e
dimetilaminofenol (TAM) BEZERRA,
2007)
2-(bromo-2-piridilazo)-5- CPE Off-line 10,0 62,0 80,0 Tabaco (ANDRAD
dietilaminofenol (Br- Eetal.,
PADAP) 2009)
Precipitagdo com Precipitacdo- On-line 4,0 34,0 40,0 Agua e (WEN et
amonia em reator dissolugéo arroz al., 2009)
dissolugcdo HNOs
Pirrolidinaditiocarbamat CPE Off-line 10,0 13,0 40,0 Aguae (WU et al.,
0 de amédnio (APDC) urina 2006)
MWCNT-Polivinilpiridina SPE On-line 8,8 19,5 36,0 Aguas, Este
alimentos trabalho

*VA =volume de amostra pré-concentrada; FP=fator de pré-concentracéo; LD= limite de deteccao

4.2.6 Aplicagdo do método em amostras reais

As amostras de aguas de torneira, mineral, de lago e do mar sintéticas foram

aplicadas no método de pré-concentracao para a determinacao de Cd(ll), e o estudo
de adicao e recuperagdo com concentragcdes conhecidas foi realizado. Como visto na
Tabela 2.4, as amostras sem adi¢cdo estavam abaixo do limite de deteccao de 36 ng
L1 e os valores de recuperacéo 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 agua. A aplicacdo em amostras solidas e fontes de
absorcdo de cadmio por seres humanos como cigarro, alimento (chocolate em po) e
erva medicinal (Ginkgo Biloba), foram realizadas, e como esperado cadmio foi
detectado em todas estas amostras e a mesma concentracdo encontrada foi

adicionada para verificar possiveis efeitos de matriz. Na Tabela 2.5, as porcentagens
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de recuperacdo foram satisfatérias para todas as aplicagdes, incluindo o material
certificado para avaliar a exatiddo do método, o qual ndo houve diferenga significativa
em um intervalo de confianca de 95% do valor certificado comparado ao valor
determinado, desta forma, o método demonstrou grande aplicabilidade para diferentes

tipos de matrizes.

Tabela 2.4 Aplicacdo do método na determinacao de Cd(ll) em amostras de aguas

Amostras [Cd] [Cd] Recuperacéo
adicionado  determinado (%)
(Mg L) (Mg L)”

0,00 < LD* -
Agua de torneira 1,00 1,09 + 0,09 109,73
3,00 3,04 + 0,07 101,62

0,00 <LD -
Agua de Lago 1,00 1,00 £ 0,08 100,07
3,00 2,74 0,09 91,64

0,00 <LD -
Agua Mineral 1 1,00 0,97 + 0,09 97,96
3,00 2,75+ 0,09 91,82

0,00 <LD -
Agua Mineral 2 1,00 0,96 + 0,02 96,64
3,00 2,83+0,16 94,37

0,00 <LD -
Agua do mar sintética 1,00 0,90 £0,03 90,68
3,00 2,82 +0,04 94,13

*< LD = abaixo do limite de deteccdo de LD = 0,036 pug L; ** Resultados expressos
em valor médio + desvio padréo com base em triplicata (n=3); [Cd] = concentracdo de
cadmio.
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Tabela 2.5 Aplicagdo do método na determinacéo de Cd(Il) em amostras sélidas

Amostras [Cd] adicionado  [Cd] determinado  Recuperacéo
(hg g™ (hg g™ (%)
Cigarro Paraguaio 0,00 0,16 + 0,20x10? -
1
0,15 0,27 £ 0,01 91,55
Cigarro Paraguaio 0,00 0,32 £0,03 -
2
0,30 0,65+ 0,01 105,13
0,00 0,11 + 0,60 x102 -
Chocolate em po
0,10 0,19 + 0,40 x102 91,34
0,00 0,10 + 2,00x10? -
Gingko Biloba
0,10 0,18 + 7,00 x102 90,15
[Cd] tabelado [Cd] determinado
. (hg g7’
Material (Mg 9™)
Certificado Dorm-3 029002 026002

* Resultados expressos em valor médio + desvio padrdo com base em triplicata (n=3); [Cd] =
concentracdo de cadmio. LD = 0,036 ug g

5 CONCLUSAO

O estudo apresentou a sintese, caracterizacdo e aplicacdo analitica do
nanocomposito de MWCNT com Polivinilpiridina (MWCNT-Polivinilpiridina) como fase
sélida extratora para ions Cd(ll) com determinacao por TS-FF-AAS. A sintese deste
material mostrou-se eficiente, com alta estabilidade quimica e, principalmente, alta
capacidade adsortiva devido as caracteristicas morfoldgicas do adsorvente. O uso do
adsorvente no desenvolvimento do método de pré-concentragdo mostrou alto
desempenho analitico, com o fator de pré-concentracéo e baixo limites de deteccéo e
de quantificagdo em comparacdo com outros métodos. Além disso, 0 método mostrou
seletividade para a determinacdo de Cd(Il) em diferentes tipos de amostras sem

quaisquer efeitos de interferéncia, mesmo em valores de baixas concentracoes.
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CONSIDERACOES GERAIS

A tese descrita em dois capitulos, mostrou estratégias analiticas de pré-
concentracdo de Cd(ll) e especiacdo de Cr(lll) e Cr(VI), explorando a sintese dos
adsorventes nanoestruturados Fes04/SiO2 amino funcionalizado e MWCNT-
polivinilpiridina, bem como o uso da extracéo por ponto nuvem. Os quais se mostraram
meétodos de baixo custo, com simplicidade de automacéo e implementacéo e auséncia
de equipamentos sofisticados no preparo. No capitulo |, a associacédo da extracdo em
fase solida magnética dispersiva (DMSPE) e a extragdo ponto nuvem (CPE) para a
pré-concentracdo e especiacao redox de Cr(VI) e Cr(lll) de forma sequencial, sem a
necessidade de especiacdo envolvendo reacdes de reducéo e oxidacao ou alteracdes
de pH da amostra durante a analise. Além disso, a sintese das nanoparticulas
magnéticas Fe304/SiO2 amino funcionalizadas, apresentaram eficiéncia na extracao
seletiva do Cr(VI), bem como facilidade de dispersdo meio aquoso, decorrentes do
seu tamanho nanométrico, comprovado por meio das técnicas de caracterizacdo. A
espécie de Cr(lll) foi separada de forma seletiva por extracdo ponto nuvem (CPE), e
a associacdo dos métodos mostrou excelentes resultados de recuperag¢do no sinal
analitico durante a pré-concentracdo na presenca de cations, anions e acidos
organicos. Em relacdo a sintese do nanocompdsito MWCNT-polivinilpiridina, o
material demonstrou grande eficiéncia na pré-concentracdo de Cd(ll), alta estabilidade
guimica por varios ciclos de pré-concentracao e elui¢do, e esta capacidade adsortiva
foi obtida através da sua morfologia, comprovada através das caracterizac6es obtidas,
as quais mostraram que a incorporacdo do polimero ocorreu de forma eficaz na matriz
de MWCNT. Além disso, o emprego do nanocompdsito ndo necessitou do uso de
agentes complexantes para a pré-concentracdo, sendo seletivo ao cadmio. Como
consideracdes finais, os métodos apresentaram baixos limites de deteccdo e
quantificacdo, e excelente desempenho analitico quando comparado com outros
métodos relatados na literatura e podem ser considerados métodos simples, de baixo
custo e seletivos para pré-concentracdo e/ou especiacdo de cromo e cadmio.
Considerando, a aplicacdo analitica em diferentes tipos de amostras de aguas,
alimentos e ervas medicinais, 0s métodos expostos apresentaram recuperacao

satisfatoria e a exatiddo de cada método foi obtida com material certificado, sem
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diferenca significativa comprovada com testes estatisticos entre os valores
certificados e determinados.
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