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CORAZZA, Marcela Zanetti. Preparo de fases sorventes baseadas em nanotubos
de carbono modificados e matrizes poliméricas: aplicacdo em estudos de pré-
concentracado/especiacdo de ions metdlicos. 2014. 152f. Tese (Doutorado em
quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

RESUMO

No presente trabalho, nanotubos de carbono modificados com organosilanos e
polimeros organicos, preparados via polimerizagdo em meio homogéneo foram
empregados como sorventes para pré-concentragao/especiacéo de ions metalicos,
utilizando sistema FIA acoplado ao FAAS. Os materiais foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho, microscopia eletrbnica de varredura,
espectroscopia de energia dispersiva, analise térmica e elementar e medidas de
sorgéo/dessorgdo com nitrogénio. Os parametros experimentais dos métodos foram
estudados por meio de planejamento fatorial de dois niveis e fungdes de
desejabilidade. No capitulo 1, nanotubos de carbono multicamadas (MWCNT)
funcionalizados com 3-mercaptopropil trimetoxisilano (3-MPTMS) foram usados
como sorvente para pré-concentragdo de Cd(ll), visando melhorar sua
detectabilidade no FAAS. Os parametros analiticos encontrados para o método
foram: fator de pré-concentracéo (FP) de 31,5, indice de consumo (IC) de 0,635 mL,
eficiéncia de concentracdo (EC) de 9,45 min™ e frequéncia analitica de 14 amostras
h™'. A faixa linear de 1,0 — 60,0 pg L’ apresentou coeficiente de correlagao de 0,999
e foram obtidos limites de deteccdo (LOD) e quantificagdo (LOQ) de 0,15 ug L™ e
0,62 pg L™, respectivamente. No capitulo 2, foi desenvolvido um sistema FIA usando
mini-colunas empacotadas com poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol para pré-
concentragcéo/especiagdo sequencial de Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente, com
determinacdo por FAAS. Como estudo complementar de caracterizagéo, isotermas
de sorgcédo foram construidas, sob condi¢cdes otimizadas e os dados de sor¢céo de
Cr(lll) no poli(acido metacrilico) mostraram bom ajuste ao modelo de Langmuir-
Freundlich para dois sitios, enquanto os dados de sorcdo de Cr(VI) no
polivinilimidazol mostraram bom ajuste ao modelo de Langmuir-Freundlich para um
sitio de sor¢cdo. Os dados de cinética de sorgcdo foram descritos pelo modelo de
pseudo-segunda ordem para ambos os polimeros. A faixa linear para Cr(lll) foi de 10
—170 ug L™ (r = 0,997) e 0 LD e LQ encontrados foram de 0,84 ug L' e 2,81 pg L™,
respectivamente. Para Cr(VI), a resposta linear foi de 20 — 200 ug L™ (r = 0,999) com
valores de LOD e LOQ de 1,58 ug L' e 5,26 Mg L™, respectivamente. Os parametros
FP, IC e EC para Cr(lll) e Cr(VI) foram de 47,28 € 8,6, 0,38 mL e 2,1 mL e 7,88 min™’
e 1,43 min™', respectivamente. A exatiddo dos métodos desenvolvidos foi confirmada
por meio da analise de materiais certificados no capitulo 1 e testes de adigéo e
recuperacao no capitulo 2.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono modificados. 3-mercaptopropil
trimetoxisilano.  Polimeros  orgénicos. Especiacdo. Pré-
concentracéo em linha.



CORAZZA, Marcela Zanetti. Preparation of sorbent phases based on polymeric
matrices and modified carbon nanotubes: application in studies
preconcentration/speciation of metal ions. 2014. 152f. Thesis (Ph.D. in chemistry -
with an emphasis on analytical chemistry) - State University of Londrina, Londrina,
2014.

ABSTRACT

In the present study, carbon nanotubos modified with organosilane and organic
polymers synthesized by polymerization in homogeneous medium were employed as
sorbents for the preconcentration/speciation of metallic ions, using flow injection
analysis system coupled to FAAS. Materials were characterized by infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy,
thermal analysis, elemental analysis and nitrogen adsorption-desorption
measurements. The experimental parameters were studied by means of multivariate
analysis including two-level factorial design and desirability function. In chapter |,
multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) grafted with 3-mercaptopropyl
trimethoxysilane (3-MPTMS) were used as sorbent for Cd(ll) preconcentration to
improve its detectability in FAAS. The analytical parameters for the method were
obtained: preconcentration factor (PF) of 31.5, consumption index (Cl) of 0.635 mL,
concentration efficiency (CE) of 9.45 min™ and sample throughput (ST) of 14 h™. The
linear range of 1.0 — 60.0 ug L™ showed correlation coefficient of 0.999 and limits of
detection (LOD) and quantification (LOQ) of 0.15 pg L™ and 0.62 pg L' were
obtained, respectively. In chapter Il a flow injection system coupled to FAAS using
dual mini columns packed with poly(methacrylic acid) and polyvinylimidazole for
sequential preconcentration/speciation of Cr(lll) and Cr(VI), respectively, was
developed. As a complementary study of characterization, adsorption isotherms were
constructed under optimized conditions and equilibrium data obtained from Cr(lll)
adsorption on poly(methacrylic acid) showed good fit to the dual site Langmuir-
freundlich model, while to Cr(VI) adsorption on polyvinylimidazole were fitted very
well to the single site Langmuir-Freundlich. The adsorption kinetic data were
described by the pseudo-second order for both polymers. The linear range for Cr(lll)
was found to be 10 — 170 pg L™ (r = 0.997) with LOD of 0.84 pg L™ and LOQ of 2.81
ug L. For Cr(VI) the linear range of 20 — 200 pg L™ (r = 0.999) and respective LOD
and LOQ of 1.58 ug L™ and 5.26 ug L™ were obtained. FP, IC and CE to Cr(lll) and
Cr(VI) were 47.28 and 8.6, 0.38 mL and 2.1 mL and 7.88 min™" and 1.43 min™,
respectively. The accuracy of developed methods was confirmed by means of
analysis of certified reference materials in chapter | and addition and recovery tests
in chapter II.

Keywords: Carbon nanotubes Modified. 3-mercaptopropyl trimethoxysilane.
organic polymers. speciation, on-line preconcentration.
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INTRODUGAO GERAL

Os metais pesados potencialmente toxicos s&o introduzidos no
ambiente por meio de fontes naturais e antropicas. Atualmente, as principais fontes
sdo as atividades industriais, incluindo, residuos industriais, poluigdo, fabricacao de
metais, plantas de incineragdo, galvanoplastia, queima de combustiveis, atividades
agricolas, entre outros. Devido aos efeitos toxicos adversos desses metais na saude
humana, aos animais e ecossistema, o controle e a avaliagdo dos niveis de
diferentes metais em matrizes ambientais, agricolas, alimentares e clinicas séo
altamente exigidos pelas autoridades e 6rgaos reguladores [1,2]. Dentre os metais
téxicos, o Cd(ll) possui elevada toxicidade para animais e seres humanos, sendo o
principal contaminante de aguas superficiais, subterraneas e solos [3], além de ser
classificado como cancerigeno pela Agéncia Internacional de Pesquisas em Cancer
[2]. Ja o cromo (Cr), especialmente a espécie hexavalente, é considerada como um
dos elementos mais toxicos definidos pela EPA (U.S. Environmental Protection
Agency). Em ambientes aquosos é encontrado majoritariamente como espécie
trivalente Cr(lll) e hexavalente Cr(VI) [4]. A espécie trivalente é considerada
essencial para os mamiferos, pois desempenha importante papel no metabolismo de
glicose, lipideos e proteinas. Mediante o exposto, observa-se que o monitoramento,
mesmo em baixas concentragdes (em geral < pg L") das espécies quimicas
supracitadas € de suma importancia [5].

A espectrometria de absor¢ao atdmica, especialmente a modalidade
em chama (FAAS) tem sido amplamente utilizada para determinacdo de espécies
metalicas em fung¢ado de sua alta simplicidade e baixo custo, frente a outras técnicas
como, ICP — MS, ICPOES e GFAAS que exibem complexidade na instrumentacgéo e
requer alto custo de operacéo [6]. Contudo, o principal problema da FAAS é a baixa
sensibilidade para metais em concentragdo na faixa de <ug L'[7]. Sendo assim,
etapas de pré-concentracdo se fazem necessarias visando melhorar sua
detectabilidade, além de garantir seletividade ao sistema em estudo [8].

Dentre os métodos amplamente utilizados na separagao/pré-
concentracao de ions metalicos incluem a extracao liquido-liquido (ELL) [9], extracao
em fase sélida (SPE) [10 — 13], extracao por ponto nuvem [14,15], microextracdo em
fase solida [16] e deposicao eletroquimica [17]. Dentre os métodos citados, a SPE

tem sido considerada como uma das mais importantes e populares modalidades de
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separagao/pré-concentracao de tragcos de ions metalicos devido ao elevado fator de
pré-concentracéo, disponibilidade de varios adsorventes, elevada recuperagéo da
fase solida, baixo consumo de solvente e facilidade de combinacdo com varias
técnicas de deteccdo usando qualquer modo de operac¢do, on-line ou off-line
[2,6,18]. Sendo assim, a escolha apropriada do sorvente é o fator critico para obter
desempenho analitico satisfatério em procedimentos de SPE. Neste sentido, o
desenvolvimento de novos materiais sorventes para serem usados como fases
extratoras em sistemas de pré-concentragcédo/especiacdo € de grande importancia
nesse contexto. Numerosos sorventes, como por exemplo, sorventes naturais,
carbono ativado, resinas poliméricas e silicas modificadas, tém sido usados para
preconcentragdo de poluentes [6]. Porém, além dos sorventes comercialmente
disponiveis, o desenvolvimento de novos materiais sintéticos com propriedades
relevantes por meio da variagdo de sua composi¢ao quimica e/ou dimensdes fisicas
tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores. Estes sorventes devem possuir
preferencialmente matriz insoliuvel em agua com elevada estabilidade quimica,
elevada area superficial, grupos ativos que permitam a interacdo com ions metalicos
e alta capacidade de sor¢cdo. Nanotubos de carbono possuem em parte tais
caracteristicas e tem despertado grande interesse devido as suas propriedades
morfologicas Unicas como excelente propriedade mecanicae quimica. Os nanotubos
de carbono, quando modificados com grupos funcionais apresentam desempenho
mais seletivo e maior capacidade sortiva frente a retencdo de diferentes espécies
metalicas e poluentes organicos [19]. Polimeros organicos contendo monémeros
com propriedades quelantes, tais como poliacrilamida, poli(acido metacrilico),
polivinilimidazol, polivinilpiridina, também contemplam uma classe de candidatos a
extratores em fase solida e dependendo da propriedade quimica do monémero,
estudos concernentes a especiagdo quimica podem ser realizados. Mediante o
exposto, os trabalhos inseridos nesta tese contemplam a sintese e aplicacdo de
nanotubos de carbono funcionalizados, visando o desenvolvimento de um método
de pré-concentragdo de Cd(ll) e polimeros orgéanicos [(polivinilimidazol e poli(acido
metacrilico)] para pré-concentracéo/especiacdo de Cr(lll) e Cr(VI). Destaca-se
tambémo uso de sistemas de analise de injecdo em fluxo (FIA) acoplado ao
espectrometro de absorcdo atdmica por chama (FAAS), resultando em
procedimentos de pré-concentragdo/especiacao com maior detectabilidade, elevada

frequéncia analiticae baixo custo.
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1 DIFERENTES ESTRATEGIAS DE METODOS DE PRE-CONCENTRAGAO

A presenga de ions metalicos potencialmente toxicos em baixas
concentragbes em diferentes amostras de interesse ambiental, alimenticio e
biolégico associada a necessidade de monitoramento de acordo com 6érgéos
legislativos, faz com que as etapas de pré-concentragdo em procedimentos
analiticos sejam cada vez mais importantes para viabilizar a analise.

As modalidades de pré-concentragdo comumente utilizadas em
procedimentos analiticos sdo: deposicdo eletroquimica, precipitacdo e
coprecipitacdo, extragcdo em ponto nuvem (CPE, do inglés, Cloud Point Extraction),
extracdo liquido-liquido (ELL, do inglés, Extraction Liquid-Liquid) e em fase soélida
(SPE, do inglés, Solid Phase Extraction) e microextragao liquido-liquido (LLME, do
inglés, microextraction liquid-liquid) e em fase solida (SPME, do inglés, solid phase
microextraction).

O método de pré-concentragédo por deposicao eletroquimica consiste
na formagdo de um revestimento metalico fino na superficie ativa de um eletrodo
através de reacgdes de redox de uma solugéo aquosa contendo o ion de interesse ou
o seu complexo [1]. Em geral, os métodos por eletrodeposi¢cédo sdo métodos simples,
requerem baixo volume de amostra, apresentam fator de enriquecimento, além de
serem livres de contaminacdo e interferéncia de altas concentragdes de sédio,
potassio, calcio e magnésio [2]. Bulska e colaboradores [3] preconcentraram ions
Cd(Il) e Pb(ll)na superficie de um eletrodo de carbono vitreo usando uma célula em
fluxo acoplada ao espectrébmetro de absorgcdo atdbmica em chama. Neste trabalho,
uma pré-concentragéo seletiva desses ions foi obtida e baixos limites de deteccéo e
elevados fatores de enriquecimento foram alcancados. Outro exemplo de aplicagéo
da eletrodeposi¢gao usando um sistema de injecdo em fluxo acoplado ao GF AAS
pode ser encontrado em Barbosa e colaboradores [2]. Neste trabalho, uma bobina
de tungsténio foi utilizada como atomizador eletrotérmico e como catodo na reducéo
de ions chumbo, enquanto um eletrodo de platina foi utilizado como anodo
proporcionando elevadas tensbes entre os eletrodos e consequentemente um
aumento na taxa de deposicao e eficiéncia da pré-concentragao.

A modalidade de pré-concentragao por precipitacdo compreende a
geracédo de compostos insoluveis do analito através da adigdo de reagentes como

NaOH e NH; com posterior dissolugdo acida do precipitado [4]. Por outro lado, a
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coprecipitacdo é usada quando o analito de interesse encontra-se em baixas
concentragbes nao permitindo que o produto de solubilidade seja alcangado. Nesta
modalidade, as etapas de separacdo e pré-concentragdo sao realizadas de forma
simultdnea fazendo-se uso de coprecipitantes organicos ou inorganicos como
eficientes carregadores de metais trago. Dessa forma, muitos hidroxidos metalicos
tem sido utilizados como coprecipitantes inorganicos na pré-concentracdo de metais
traco em solugdes aquosas. No entanto, alguns ions metalicos dos coprecipitantes
causam elevada absor¢ao de fundo em espectrometria atbmica durante as analises
devido a sua grande quantidade no meio reacional, caracterizando assim, um
inconveniente durante as aplicagdes. Ainda, compostos como 8-hidroxiquinolina,
ditiocarbamato de pirrolidina e acido rubeanico tem sido empregados como
coprecipitantes organicos nos estudos de separagao e pré-concentragdo. Porém,
elementos carregadores como Cu, Ni, Bi, Co, etc devem ser adicionados ao meio
para formar precipitados juntamente com os coprecipitantes organicos. Até o
presente momento, a maioria dos procedimentos de co-precipitagédo, incluindo
coprecipitantes organicos ou inorganicos tem sido empregados utilizando elemento
carregador [5]. Recentemente, um novo procedimento de coprecipitacdo sem uso do
elemento carregador foi desenvolvido para contornar as desvantagens como o
elevado risco de contaminacgao e sinal de fundo [6,7].

A técnica de extracdo liquido-liquido (LLE) encontra muitas
aplicacdes na determinagcéo de elementos presentes em baixas concentracdes em
matrizes complexas como amostras biologicas e ambientais. Este método de
extrac&o consiste na solubilidade relativa dos analitos presentes na amostra em dois
solventes idealmente imisciveis, visando aumentar a seletividade e sensibilidade do
método. Para isso, o analito deve ser extraido da amostra pela agdo do solvente,
fazendo com que as espécies interferentes permanegcam na fase aquosa. Sendo
assim, a eficiéncia desse processo depende da afinidade do analito pelo solvente
extrator, da proporcédo entre as fases e do numero de extracdes. Apesar da
eficiéncia em remover os interferentes, a extracao liquido-liquido apresenta custo
elevado, requer grandes volumes de solventes orgéanicos, € de dificil automacao,
além de apresentar baixa repetibilidade/reprodutibilidade em decorréncia das varias
etapas envolvendo o analito de interesse [8,4]. Entretanto, os quimicos analiticos
tem focado no desenvolvimento de novos procedimentos de extracédo que sejam

mais eficientes, rapidos, de baixo custo e que consumam menor volume de
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solventes orgénicos, fornecendo dados mais precisos e exatos e com razoaveis
limites de detec¢&o. Assim, uma das técnicas que tem atraido especial atencdo é a
microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME, do inglés, dispersive liquid-liquid
microextraction), introduzida em 2006 por Rezaee e colaboradores [9] para pré-
concentracédo de analitos organicos e inorganicos a partir de solu¢des aquosas. Esta
técnica € uma miniatura da extragéo liquido liquido na qualmicrolitros do solvente
extrator sdo utilizados aumentando o fator de enriquecimento. O principio basico
desse método reside na rapida injecdo de uma mistura de solvente extrator e
dispersor com alta miscibilidade em ambas fases, organica e aquosa, em uma
solugao da amostra. No momento da inje¢cao, uma solugéo turva é formada contendo
goticulas muito finas do solvente extrator dispersas por toda fase aquosa
promovendo uma rapida extracdo do analito a partir dessa fase. A dispersao
formada é removida por centrifugacdo e o solvente extrator contendo o analito é
levado para andlise com auxilio de uma microseringa. Uma representagao
esquematica do procedimento de microextragdo liquido-liquido dispersiva pode ser

vista na Figura 1.

Figura 1 - Procedimento de microextracéo liquido-liquido dispersiva.
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(DLLME). Como exemplo, a selecao do solvente extrator € a principal tarefa na
DLLME, uma vez que pode afetar em grande extenséo a eficiéncia de extracéo. O
solvente extrator, além de ter potencial para extrair os analitos, deve ser miscivel no
solvente dispersor e ter baixa solubilidade em agua. Por fim, a densidade do
solvente extrator deve ser suficientemente diferente da agua para permitir a
separacao das fases [10,11,12]. Entre os solventes extratores comumente
empregados em procedimentos de DLLME acoplados com espectrometria atémica
incluem os hidrocarbonetos halogenados, tais como, o tetracloreto de carbono,
cloroférmio, clorobenzeno, diclorobenzeno, tetracloroetileno e tetracloroetano, bem
como diversos liquidos idnicos e alguns solventes menos densos que a agua, como
o dodecanol, octanol, xileno e tolueno [11]. J& o solvente dispersor deve ser
completamente soluvel na fase aquosa para promover a formacado de goticulas do
solvente extrator na fase aquosa, aumentando a superficie interfacial. Usualmente,
acetona, acetonitrila e metanol tem sido os solventes mais empregados para este
proposito.

Entre as vantagens apresentadas pela DLLME, incluem simplicidade
de operacéo, rapidez, baixo custo, alta recuperacao e alto fator de enriquecimento.
O Quadro 1 apresenta algumas aplicacdbes da DLLME acoplado a diferentes
técnicas analitica na extracdo e concentragdo de uma grande variedade de
compostos organicos e ions metalicos em amostras de agua. Cabe ainda ressaltar
que o desempenho da DLLME ainda ndo é adequado para amostras de matrizes

complexas, como as amostras biolégicas.

Quadro 1 - Aplicagbes da microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) na pré-
concentracao de analitos pertencentes a diferentes grupos.

Analitos (n° de Matriz Solvente Solvente Técnica Ref.
compostos) extrator dispersor analitica
Pesticidas 5 mL de 12 yL de 1 mL de GC-FPD 13
organofosforados agua clorobenzen acetona
(13) o
Inseticidas 5 mL de 0.052 g 0,5 mL de HPLC-UV 14
heterociclicos (4) agua [CsMIM][PFg] metanol
Pesticidas 5 mL de 10 uL de 0,2 mL de GC-ECD 15
organoclorados agua hexadecano | acetonitrila
(6)
Al 20 mL de | 132 pL de 1- 2 mL de ICPOES 16
agua undecanol acetona
Cd 5 mL de 34 uL de 0,5 mL de GF AAS 17
agua CCly metanol
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Atualmente, a separacédo e pré-concentracédo de ions metalicos a
partir da formagdo de um complexo insoluvel ou moderadamente soluvel em agua,
com base em extragdo em ponto nuvem (CPE), tem sido amplamente empregada
como uma técnica alternativa aos procedimentos convencionais de extragao liquido-
liquido, devido ao baixo custo, toxicidade, elevado fator de pré-concentracéo e ao
menor tempo de extracao [4]. A extragcdo em ponto nuvem baseia-se no fendmeno
de turvacédo da solugéo onde surfactantes n&o-ibnicos ou anfoteros sdo empregados
em concentragbes acima da concentracdo micelar critica (CMC), promovendo a
formagdo das micelas por meiode alteragbes nas condi¢bes da solugdo, como
pressédo e temperatura ou adigdo de substéncias que agem como eletrdlitos
alterando a temperatura de formagdo do ponto nuvem [18,19]. Como exemplo
dessas substancias, destacam-se, os sais, alcoois, polimeros, outros surfactantes e
alguns compostos organicos ou inorganicos [18]. A insolubilidade do surfactante,
além de provocar a turvacao da solugdo, promove a separacgao entre a fase rica em
surfactante da fase pobre, a qual deve ser descartada, uma vez que o metal € pré-
concentrado na fase rica em surfactante. A alta sensibilidade e seletividade do
método depende da escolha adequada do ligante e surfactante, pois os ions
metalicos sdo geralmente extraidos na forma de um complexo hidrofébico capazes
de interagir com a cauda de hidrocarbonetos das micelas, sendo assim, extraidos
pelo ponto nuvem. Apds a etapa de pré-concentracéo, a fase rica em surfactante é
diluida com uma solugdo contendo etanol e um acido mineral, e o analito é
posteriormente determinado fazendo-se uso de diferentes técnicas espectrais, como
a espectrometria de absorcdo atbmica, cromatografia e técnicas eletroquimicas
[18,19]. Entre os surfactantes amplamente utilizados na formagdo do ponto nuvem
estédo os surfactantes ndo-ibnico do tipo Triton X-114 (polioxietileno — 7,5-octil-fenoxi
eter), Triton X-110 (polioxietilieno — 9,5-octil fendxi éter) e o PONPE
(polinonilfeniléter). Como ja mencionado, a eficiéncia da extracdo em ponto nuvem
depende da hidrofobicidade do ligante e do complexo, bem como da cinética de
formacao do complexo e da transferéncia de massa entre as fases. Desse modo,
entre os varios ligantes organicos usados na CPE, o 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), o
1-(2-tiazoliazo)-2-naftol (TAN), o 4,(2-piridilazo)resorcinol (PAR) e o 2-(5-bromo-2-
piridilazo)-5-(dietilamino)fenol (5-Br-PADAP) tem sido amplamente utilizados devido
a baixa solubilidade em agua e capacidade de formar complexos com extensa

variedade de metais [18,20,21]. Um tipico procedimento de extragdo por ponto
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nuvem usado para pré-concentragdo de ions metalicos pode ser representado pela

Figura 2.

Figura 2 - Representacdo esquematica de um procedimento convencional de
extragdo em ponto nuvem na pré-concentragcéo de ions metalicos.
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Entre todas as modalidades de pré-concentragdo frequentemente
utilizadas em procedimentos analiticos, os métodos baseados em extracdo em fase
sélida (SPE) atualmente se figuram majoritarios devido a simplicidade, elevados
fatores de pré-concentracgéao, facil regeneracéo da fase solida, baixo custo em virtude
do baixo consumo de reagentes, além da possibilidade de ser aplicado em sistemas
on-line ou off-line com automacéao [22,23]. A extracdo em fase soélida consiste na
retencdo de espécies metalicas em um sorvente sélido apropriado, podendo o
mesmo estar contido em um cartucho, disco ou tubo, colunas ou mini-colunas. Em
etapa posterior, o analito sorvido € extraido com baixo volume de eluente, de modo
que a recuperacao do analito seja quantitativa e de forma que a diluicdo seja a
menor possivel [24,25]. Dessa forma, o analito encontra-se concentrado na matriz
sorvente e separado dos interferentes e contaminantes da amostra, aumentando
assim, a sensibilidade e seletividade na determinacéo analitica [26,27].

A retengdo das espécies quimicas na fase extratora em SPE pode
ocorrer por sorgéo, particdo, quelagado, troca-ibnica, bem como par-ibnico para

retencao de espécies metalicas. Na sorgéo, os analitos podem ser retidos através de
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um processo fisico (fisissorgéo) ou processo quimico (quimissorgéo). A fisissorgéo é
um processo reversivel na qual o adsorbato é depositado sobre o sorvente por meio
de ligagbes de hidrogénio, atingindo o equilibrio rapidamente. Ja o processo de
quimissorgcao caracteriza-se por ser um processo irreversivel, na qual o sorvato é
ligado a superficie do sélido por meio de ligacdes covalentes ou idnicas [24]. Na
particdo, ao contrario dos processos de sor¢édo, quando os analitos interagem com
os sitios ativos presentes na superficie da fase extratora, os analitos se solubilizam
na fase sorvente e a retengdo do mesmo ocorre por interacdes hidrofébicas [28]. Ja
0 mecanismo de quelacdo se da pelo uso de agentes quelantes que possuem
grupos funcionais contendo atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre, capazes de se
ligar com ions metalicos. O mecanismo de retencéo tido como par-ibnico consiste no
emprego de reagentes contendo porcdes apolares (longas cadeias alifaticas de
hidrocarbonetos) que interagem com a parte apolar do sorvente, enquanto a porgao
polar (grupos acidos ou basicos) forma um par-ibnico com as espécies ibnicas
presentes na matriz. Por ultimo, os sorventes de troca-ibnica, contém grupos
funcionais catidnicos ou aniénicos que permitem a troca do analito pelo contra-ion
do sorvente [24].

Mediante o exposto, e tendo em vista que a retencdo do analito no
sorvente esta intimamente ligada ao tipo de material sorvente, a escolha da fase
sélida torna-se uma etapa determinante [8,24,29]. Dessa forma, uma fase soélida
torna-se atraente quando apresenta elevada area de superficie, estabilidade
quimica, fisica, mecanica, rapida cinética de sorcao e eluicdo, além de ter sitios
ativos distribuidos na superficie do material aumentando a capacidade de sorcéo e,
consequentemente, elevando o enriquecimento do analito e a detectabilidade do
método [30,31].

A microextracdo em fase soélida (SPME) € um método de preparo de
amostra eficiente, livre do uso de solvente, na qual integra amostragem, separacéao,
e concentragdo do analito em uma unica etapa. Esta técnica foi introduzida em 1990
por Arthur e Pawliszyn [32] e € considerada como um dos métodos mais atraentes
no preparo de amostras em analises ambientais, de alimentos, bioanalises e
monitoramento de medicamentos [33]. A SPME é uma técnica na qual o analito é
sorvido sobre a superficie de uma fibra de silica revestida, com posterior dessorgéo
em um instrumento adequado como GCou HPLC para separacao e quantificagdo do

mesmo. A configuracdo da técnica de SPME dsempenha um importante papel na
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taxa e eficiéncia de extracdo, bem como em suas aplicagbes. As configuragdes em
SPME podem ser classificadas em estatica e dindmica, na qual os processos
estaticos séo realizados com a amostra em agitacéo e incluem SPME em fibras de
silica fundida, microextragdo em filmes finos (TFME, do inlgés, thin-film
microextraction), extragdo sortiva em discos rotativos, SPME dispersiva e extracao
em barra de agitagdo (SBSE, do inglés, stir-bar sorptive extraction), enquanto que as
técnicas de microextragao capilar sdo exemplos de processos dinamicos. Nesses
processos, também chamados de SPME no tubo, a sor¢do do analito ocorre no
interior de tubo de silica fundida revestido da fase extratora ao invés de ocorrer na
superficie da fibra de silica fundida, como no dispositivo convencional de SPME.

As fibras de silica fundida tem sido empregada desde a introdugéo
da técnica de SPME. No entanto a fragilidade inerente dessas fibras, bem como
estabilidade em baixa temperatura de operacdo e o inchago na presenca de
solventes inorganicos, levou a introdugcéo de metais ou outros fios como substratos a
fim de melhorar a durabilidade e a estabilidade térmica das fibras de SPME. Estes
fios metalico, além de ter elevada forga mecanica facilitando o manuseio, podem ser
preparados e suportados nas fibras de SPME por uma grande de variedade de
meétodos. [33-35].

1.1 MATERIAIS SORVENTES: CLASSIFICACAO, PROPRIEDADES E APLICACOES EM SPE

A natureza e as propriedades dos materiais sorventes sido de
extrema importancia para retencéo/especiacéo eficaz de espécies metélicas. Uma
ampla variedade de sorventes disponiveis para SPE explica um dos aspectos mais
poderosos do método, que € a seletividade. De maneira geral, os sorventes podem
ser classificados como materiais organicos e inorganicos. Entre os sorventes
organicos incluem os polimeros naturais (celulose modificadas [36], casca de arroz
[37], bagaco de cana-de-acucar funcionalizado [38], folha de mamona [39], casca de
banana [40], fibras de coco [41]), os polimeros sintéticos (espuma de poliuretano)
[42], carvdo ativo [43] e as resinas poliméricas [44] e trocadora de ions [45]. Ja os
materiais inorganicos comumente empregados em SPE, destacam-se, a silica-gel
[46], as silicas modificadas com éxidos mistos [47], aluminas [48] e diferentes 6xidos

metalicos [49].
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Dentre os sorventes inorganicos, a silica gel (SiO2) é o suporte
inorganico extensamente usado como fase extratora em SPE, pois apresenta
elevada estabilidade mecanica a alta pressao, baixo intumescimento em diferentes
solventes e pode ser comercializada com uma grande variedade de tamanho de
particulas, formas e tamanhos de poros. Apesar destas caracteristicas, os materiais
a base de silica apresentam limitagdes quimicas no que se refere a baixa
estabilidade quimica em meio alcalino e acido, devido a hidrélise dos grupos silanol
(Si-OH), bem como pela reduzida seletividade frente aos ions metalicos. Devido a
estas caracteristicas, a modificagédo da superficie da silica gel (SG) tem sido uma
alternativa para se obter um material sorvente com maior seletividade e estabilidade
quimica. Porém, ainda assim, a estabilidade desses materiais dependem dos
agentes modificadores e esta intimimamente ligada ao pH do meio [24,50].

A modificacdo da superficie das silicas refere-se a todos os
processos que levam a alteragdes na sua composi¢cao quimica. Essa alteragcéo pode
ser realizada por meio de tratamentos fisicos (térmicos ou hidrotérmicos) que levam
a mudancas nas propor¢cdes de grupos silanol e na concentragdo de siloxanos
presentes na superficie da silica ou por meio de tratamentos quimicos que alteram
as caracteristicas quimicas da superficie desse material. A insergcdo de moléculas
quelantes na superficie da silica promove imobilidade, estabilidade mecéanica e
insolubilidade em agua, aumentando a eficiéncia, sensibilidade e seletividade desse
material em diferentes aplicagdes analiticas. Desse modo, a superficie da silica pode
ser modificada por dois distintos processos: a organofuncionalizagdo, na qual a
superficie da silica adquire propriedades organofilicas por meio da ligacéo covalente
estabelecida entre o agente modificador contendo grupo funcional organico e a
superficie da silica e a inorganofuncionalizagdo, na qual o grupo ancorado na
superficie pode ser um composito organometalico ou 6xidos metalicos [51].

Os quelantes organicos (ligantes), que tem tendéncia em formar
complexos com varios ions metalicos em solugdo quando sorvidos em um suporte
adequado, tem importante papel na pré-concentracdo bem como separagao de
analitos. Pérez-Quintanilla e colaboradores [52] utilizou uma silica mesoporosa
SBA-15 quimicamente modificada com o reagente 5-mercapto-1-metiltetrazol para
pré-concentracédo de ions Zn(ll) em amostras de agua. De acordo com os autores, 0
material mostrou-se bastante eficiente na sor¢cdo do ion metélico, uma vez que os

estudos realizados em pH 8 permitiram sor¢ado simultdnea através dos atomos de



32

nitrogénio e enxofre presentes na estrutura do reagente modificador. Lembrando que
o aumento da capacidade de sorgdo e a seletividade das silicas funcionalizadas
dependem principalmente da estrutura do ligante organico e da natureza dos atomos
doadores incorporados na matriz inorganica, estes materiais tem ganhado grande
reconhecimento como sorventes na pré-concentracdo de ions metalicos. Assim,
inumeros trabalhos tem sido reportados na literatura a respeito do uso de silicas
modificadas com diferentes reagentes organicos na retencédo de espécies metalicas
em diferentes amostras [53-61]. Ainda como exemplo de aplicacdo de silica
modificada, no trabalho de Ngeontae e colaboradores [62], a retencdo dos ions
Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) e Cd(Il) foi estudadautilizando uma silica modificada com
aminotioamidoantraquinona como sorvente. Segundo os autores, a pré-
concentragéo de Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll) foi realizada em solu¢do de pH = 3, enquanto
para Ni(ll) e Co(ll) o pH 6timo foi = 4.Este fato pode ser explicado pela
desprotonacéao dos grupos amino aromaticos presentes no
aminotioamidoantraquinona.

Cabe ainda ressaltar que as silicas modificadas por compoésitos
organometalicos e Oxidos mistos tem recebido grande atencdo como materiais
sorventes na determinagao de metais tragco em procedimentos analiticos. Os éxidos
metalicos, através do processo sol-gel, caracterizado pelas reagbes de hidrélise e
condensacgao, podem ser uniformemente dispersos ou ancorados na superficie da
silica, aumentando a possibilidade de reuso desse material, capacidade de sorgéo e
estabilidade em maior faixa de pH. Além disso, tais materiais possuem forte
atividade quimica decorrente da presenca de sitios de ligacdo acidos e basicos de
Lewis e Bronsted que permitem alta retengcdo de espécies metalicas catibnicas e
anibnicas. Uma revisdo da literatura mostra uma extensa aplicacdo de silicas
revestidas com 6xidos metalicos como, silica-6xido de manganés (SiO,/MnOy) [63],
silica-6xido de nidbio (SiO2/Nb,Os) [64], silica-6xido de titanio (SiO/TiO,) [65], silica-
oxido de zircénio (SiO,/ZrO,) [66], silica-alumina-6xido de nidbio (SiO2/Al,03/Nb2Os)
[67;68], silica-6xido de nidbio e 6xido de zinco (SiO,/Nb,0s/Zn0O) [43] como novos
extratores em fase soélida para pré-concentragédo e determinagao de metais.

Com base nas propriedades ja mencionadas dos materiais
inorganicos a base de silica, e visto que estes materiais apresentam caracteristicas
desejaveis a SPE, mas em estreita faixa de pH se comparado as matrizes

poliméricas organicas, € notavel que estas ultimas fases extratoras vem ganhando
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destaque em estudos de pré-concentragdo e especiagdo. Ferreira e colaboradores
[4] reportaram uma revisao sobre métodos de pré-concentragéo para cadmio usando
técnicas espectrométricas. De acordo com os autores, os métodos de pré-
concentragdo sao majoritariamente realizados com uso de polimeros organicos, tais
como Amberlite XAD-2, espumas de poliuretano, Amberlyst 36, Amberlite XAD-16 e
Chromosorb-106.

Dentre os materiais organicos citados, as resinas da série Amberlite
XAD (copolimeros de estireno divinilbenzeno) sdo os suportes sélidos amplamente
utilizados para desenvolver diversas resinas quelantes devido as suas atraentes
propriedades fisicas como porosidade, elevada area de superficie (= 300 m?/g),
pureza e durabilidade. No entanto, para que essas resinas sejam utilizadas como
sorventes em SPE é necessario que sua superficie seja modificada com ligantes
especificos de carater hidrofébico, para que haja a formacdo de complexos
metalicos seletivos a determinadas espécies quimicas [69]. De maneira geral, a
modificagcdo quimica envolve a inser¢do de grupos funcionais como —N=N—, —CH,—
ou —N=C- na superficie do suporte polimérico e consequentemente a imobilizacao
de um ligante por meio das rea¢des de condensacao ou acoplamento. Resinas de
porosidade moderada tem sua area de superficie aumentada possibilitando maior
insergdo de ligantes e consequentemente maior capacidade de retengdo de
espécies metalicas nos sitios quelantes. Os ligantes complexantes podem ser
introduzidos na matriz sorvente por meio de ligagdo quimica entre os complexantes
e 0 suporte sélido ou por meio de uma interagdo fisica (impregnacdo) do
complexante na matriz sélida. A interacao fisica € a funcionalizacdo mais simples de
ser usada na pratica, porém a insergdo dos complexantes na matriz polimérica por
meio da ligagdo quimica, permite maior estabilidade do material durante os varios
cliclos de pré-concentracéo/eluicdo, devido a ligagbes covalentes estabelecidas
entre o ligante e o suporte [4].

Em Kumar e colaboradores [70], o ligante o-aminofenol foi
covalentemente ligado ao anel de benzeno da resina Amberlite XAD-2 através do
grupo —N=N- para pré-concentrar Cu(ll), Co(ll), Cd(ll), Ni(ll), Zn(ll) e Pb(ll) em
diferentes amostras de agua. Essa nova resina sintetizada mostrou ter maior
capacidade de sorcao para todos os metais comparado as resinas Amberlite XAD-2
funcionalizada com outros ligantes. De maneira similar a funcionalizagédo citada em

Kumar e colaboradores, outros ligantes como &cido o-aminobenzdico [71], acido
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3,4-dihidréxidobenzéico [72], 5-palmitol-8-hidroxiquinolina [73], 6-(2-tienil)2-piridina
carboxialdeido [74] entre outros, tem sido utilizados para funcionalizar a superficie
das resinas Amberlite XAD para serem utilizadas como materiais sorventes na pré-
concentracdo de metais traco usando a espectrometria de absor¢cao atébmica em
chama como técnica de determinacéao.

Cabe ainda ressaltar que as resinas trocadoras de ions séao
eficientes sorventes para remogao de acidos organicos, como os acidos humicos,
fulvicos, corantes sulfonados e espécies metalicas [75]. As resinas de troca ibnica
sdo acidos ou bases insoluveis que contém ions fracamente retidos, capazes de
serem trocados com outros ions na solugdo quando em contato [76]. Como
resultado disso, Nomngongo e colaboradores [41] utilizou a resina Dowex 50W-x8 e
Chelex-100 para pré-concentragdo multielementar de ions trago com posterior
determinacao por ICPOES. Neste estudo foi demonstrado que a resina Dowex 50W-
x8 apresentou boa capacidade e eficiéncia de pré-concentragcdo simultanea para os
ions Cd(ll), Co(ll), Cr(lll), Cu(ll), Fe(ll), Ni(ll), Pb(ll) e Zn(ll), enquanto que a resina
Chelex-100 mostrou elevada capacidade de retengcao somente para Cu, Fe e Zn. Em
Soylak e Tuzen [77], a resina trocadora Diaion SP-850 foi utilizada como sorvente na
pré-concentracao de alguns metais tragco a partir da formagédo de um complexo com
0 reagente oxima alfa-benzoina. O método desenvolvido mostrou ser econdémico,
uma vez que nenhum solvente orgéanico foi utilizado e eficiente na remocao de
Cr(lll), Mn(ll), Fe(lll), Co(ll), Cu(ll) e Cd(Il) em amostras agricolas e geoldgicas, apos
200 ciclos de pré-concentragdo sem perda da capacidade sortiva da resina. Rudner
e colaboradores [78] reportou 0 uso de uma resina anibnica (Dowex) imobilizada
com 1,5-bis [(2-piridil)-3-sulfofenil metileno] tiocarbonohidrazina (PSTH) para pré-
concentragdo de mercurio em amostras de agua e amostras biolégicas com
posterior determinacéo por ICP AES. O método analitico proposto, mostrou ser mais
simples e adequado na determinacéo de Hg que os procedimentos off-line devido ao
fato de combinar enriquecimento do metal traco, derivacao e deteccdo em um unico
sistema analitico, além da facilidade em automacdo e relativamente baixa
contaminacgao. Vale ressaltar que a resina mostrou ser estavel em ampla faixa de pH
(< 0 —13). No entanto, como o pH afeta a extensdo da complexacdo, na qual
determina a porcentagem de retengao do analito pela resina, a pré-concentracéo de

Hg foi realizada em pH 4,7.
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Embora esses materiais tém sido normalmente utilizados para pré-
concentracdo de metais trago, novas abordagens para obtencdo de materiais
sorventes de fontes naturais, como fungos, algas e bactérias, tém recebido grande
atencdo. Estes materiais tem a capacidade de sorver ions metalicos devido aos
grupos funcionais presentes nas suas macromoléculas, o0s quais incluem
polissacarideos, proteinas, lignina entre outros. No entanto, a sor¢do de espécies
metalicas sobre a superficie do substrato ocorre através de reagdes de complexagao
ou de troca i6nica com os grupos fosfatos, carboxilas, silanol e amino. Outra classe
de sorventes naturais, subprodutos agricolas, como o bagac¢o da cana, cascas de
cebola, arroz, celulose, entre outros, também tem sido usados para sorver ions
metalicos devido aos grupos funcionais caracteristicos destes produtos [79]. No
entanto, a capacidade de sorcédo e a seletividade destes sorventes pode ser
aumentada através de tratamentos com reagentes quimicos como lignina
carboximetilada [80], NaOH [79],N,N’-bis (2-aminoetil)-1,2-etilenodiamina [81].

Recentemente, os nanotubos de carbono (NTCs), considerados
materiais do século 21, tém sido frequentemente empregados em diferentes
aplicacdes em quimica analitica devido as suas propriedades sortivas. E importante
mencionar que os nanotubos de carbono ndo modificados podem ser usados como
sorventes em extragdo em fase solida, especialmente quando os ions metalicos séo
complexados com agentes quelantes apropriados. No entanto, os nanotubos de
carbono in natura séo insoluveis e dificilmente dispersiveis em solventes devido as
fortes interagbes de van der Waals que dificultam a sor¢éo de ions metélicos. Sendo
assim, tratamentos na superficie dos nanotubos de carbono ndo s6 aumentam a
capacidade de dispersdo como também melhoram a sor¢éo e a seletividade na SPE
[82].
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2 NANOTUBOS DE CARBONO: ESTADO DA ARTE E APLICACOES EM
CIENCIAS ANALITICAS

A introducao de novos materiais, em especial os nanomateriais, nos
mais variados campos de aplicagdo € uma das tendéncias mais importantes no
campo da ciéncia, vista como uma das principais tecnologias do século.

Dentre os nanomateriais de carbono, os nanotubos de carbono
(NTCs) vém ganhando destaque para diferentes finalidades em ciéncias analiticas,
devido as suas excelentes propriedades mecanicas, o6ticas, elétricas e magnéticas,
bem como sua elevada area superficial (150 — 1500 m? g') [83,84]. Os nanotubos de
carbono sao materiais ocos, com atomos de carbono dispostos em um arranjo
hexagonal uniforme e definido por uma ou mais camadas cilindricas de grafeno.
Diante disso, os nanotubos de carbono podem ser classificados como SWCNT (do
inglés, single-walled carbon nanotubes) ou MWCNT (do inglés, multi-walled carbon
nanotubes) e diferenciados pelas suas dimensdes (Figura 3). O comprimento desse
material pode variar entre centenas de nandmetros a varios microns enquanto o
didmetro para SWCNT pode variar entre 1 — 10 nm e para MWCNT pode variar de 5
a 100 — 200 nm [9,27].

Figura 3 - Representagéo das estruturas de (a) MWCNT e (b) SWCNT.

Os nanotubos de carbono multiparedes foram primeiramente
observados por Sumio Lijima, em 1991, que descobriu a deposi¢cao de nanotubos e

de outras nanoparticulas sobre um catodo durante sintese de fulerenos sob
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atmosfera inerte de hélio [85]. Mais tarde, em 1993, Lijima e Ichihashi [86]reportaram
a sintese dos nanotubos de parede simples.

Como ja mencionado anteriormente, os nanotubos de carbono
SWCNT e MWCNT apresentam propriedade eletrbnicas relevantes. Esta
propriedade depende da disposi¢do das folhas de grafeno e do fraco acoplamento
entre estruturas de carbono concéntricos. Além disso, suas estruturas séo quasi-
unidimensionais, possibilita a condugédo de correntes através de grandes extensodes
do nanotubo, sem espalhamento [87]. Além disso, como as ligacbes C-C em
estruturas grafiticas configura-se como uma das mais fortes, os nanotubos de
carbono apresentam estruturas bastante robustas, com elevada resisténcia
mecéanica, quimica e a ruptura [88].

Em face destas caracteristicas, os nanotubos vem sendo
empregados nas mais diversas aplicagbes, como sensores de gases e bioldgicos,
materiais de reforco em polimeros, catalisadores de reacdes heterogéneas, novos
dispositivos para medicina, entre outras. Nao obstante, devido a elevada area
superficial, os nanotubos de carbono comportam-se como excelentes materiais
sorventes de espécies quimicas.

A sintese dos nanotubos de carbono pode ser realizada por meio de
deposi¢ao quimica a vapor (CVD, do inglés, chemical vapor deposition), ablagao por
laser (LA, do inglés, laser ablation) e descarga de arco catalitico (CAD, do inglés,
catalytic arc discharge). A técnica ablagédo por laser e descarga de arco catalitico
sdo técnicas que empregam precursores soélidos para formacao dos nanotubos de
carbono, obtendo-se materiais com tamanhos diferentes e com grande quantidade
de subprodutos. Por outro lado, a deposigao quimica a vapor usa hidrocarbonetos
gasosos como fonte de carbono e particulas metalicas como catalisador para
formacdo dos nanotubos de carbono. A deposi¢cdo quimica a vapor parece ser o
procedimento de sintese mais adequado para aplicagbes analiticas, uma vez que
esta técnica permite a formacao de estruturas bem alinhadas, com controle das
posicdes das nanoestruturas e orientacdo desejada das camadas. Entretanto, em
todos os métodos de sintese, produtos secundarios indesejados (residuos
carbonaceos, carbono amorfo, impurezas metalicas, entre outros) estdo presentes,
nos quais se faz necessario purificar os NTCs [26,89]. Diferentes caracteristicas
estruturais entre os SWCNT e MWCNT podem ser observadas e atribuidas ao

processo de sintese desses materiais. Embora, os SWCNT apresentem menor
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diametro, maior area de superficie por unidade de volume e, consequentemente,
maior eficiéncia de extracdo, o mesmo encontra menor aplicagdo em SPE que os
MWCNT. Isto se deve pelo fato de que a sintese para obter nanomaterial com
apenas uma camada é complexa, o que exige um controle rigoroso nas condigdes
de sintese e nos materiais catalisadores, evitando que se formem as multi-
camadas.Além disso, os SWCNT s&o mais resistentes aos tratamentos acidos que
os MWCNT, o que dificulta a inser¢céo de grupos funcionais na superficie do material
desfavorecendo a retencdo de ions metalicos em sua superficie. Sendo assim, a
maioria das aplicagdes analiticas destes materiais em extracédo em fase sélida se da
pelo uso dos MWCNT, que além das vantagens anteriormente citadas, apresentam
maior condutividade térmica e elétrica [26].

Diante das caracteristicas apresentadas dos SWCNT e MWCNT e
as suas propriedades excepcionais, o uso dos nanotubos de carbono como
materiais sorventes nos estudos de pré-concentragdo em fase sélida, tem crescido

de forma consideravel nos ultimos 10 anos, como mostra a Figura 4.

Figura4 - Numero de publicagcbes referente ao uso dos nanotubos de carbono
como materiais sorventes em extracdo em fase soélida. Pesquisa
realizada no banco de dados do Web of science com as palavras-chave:
carbon nanotube and solid phase extraction.
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O primeiro trabalho reportado na literatura com uso de nanotubos de
carbono em SPE foi em 2003, por Cai e colaboradores [90]. Neste trabalho o

MWCNT foi usado como fase soélida na pré-concentracdo de bisfenol A, 4-n-
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nonilfenol e 4-tert-octilfenol com posterior determinacdo por HPLC. De acordo com
os autores, os MWCNT foram superiores a C-18 na extragcao de bisfenol A, enquanto
que a C-18 mostrou-se mais eficaz na extrac¢cao de 4-n-nonilfenol e 4-terc-octilfenol.
Ainda, os MWCNT foram comparados com copolimero de XAD-2, exibindo melhor
propriedade de extracdo para os trés analitos. Além de compostos organicos, 0s
nanotubos de carbono podem ser usados como sorventes em SPE para extragéo de
metais em diferentes matrizes [91-94], com resultados satisfatérios quando
comparados a outros substratos empregados, tais como o carvao ativado ou a silica
gel [95]. Barbosa e colaboradores [96], investigou o desempenho de MWOCNT
oxidados para pré-concentragéo de ions Pb usando sistema FIA acoplado ao FAAS.
O método proposto, apresentou bom desempenho do sistema de pré-concentragéo
em linha unica incluindo satisfatorio fator de enriquecimento e baixo limite de
deteccdo. Além dessas caracteristicas, a auséncia de agentes complexantes, linhas
adicionais no sistema em fluxo, bem como o uso de solvente organico como eluente,
tornaram o método vantajoso e alternativo para a determinagcdo de chumbo em
diferentes tipos de amostras.

Neste contexto, cabe ainda ressaltar que nanotubos de carbono in
natura sao insoluveis e de dificil dispersdo em solventes orgéanicos e solugcbes
aquosas, devido as fortes forgcas hidrofobicas entre as camadas de grafeno, levando
a formacao de agregados, que dificultam a sor¢céo de diferentes poluentes. Sendo
assim, tratamentos de superficie dos nanotubos de carbono n&do sé melhoram sua
dispersao e eliminam suas impurezas, como também aumentam a capacidade de
sorcdo e seletividade, uma vez que grupos funcionais sao inseridos em sua
superficie [26,82,84,89,97]. Alguns estudos ainda tém relatado o uso de o&xidos
metalicos suportados na superficie dos NTCs gerando materiais com maior
capacidade de sorgédo, area de superficie e com maior grau de orientagcdo dos
oxidos metalicos. Outra vantagem deste material esta relacionada a baixas pressées
na minicoluna quando submetidos a analises em sistema em fluxo, mostrando ser
um material atraente em procedimentos de pré-concentragédo em fluxo. Em Amais e
colaboradores [98], o compédsito Al,Os/MWCNT foi empregado como material
sorvente para pré-concentragao de Ni(ll) em amostras de agua usando sistema de
pré-concentracdo em fluxo acoplado ao FAAS. A presencga das particulas de Al,O3;
suportadas no MWCNT foi confirmada pela presenca de aglomerados desses 6xidos

na superficie dos MWCNT, através dos dados de caracterizagdo. Além disso, o
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nanocompdésito apresentou maior area de superficie quando comparado somente ao
Al,O3, exibindo elevada eficiéncia na extragdo de niquel com base no fator de pré-
concentracéo de 20,9. Outros exemplos de aplicacdo de nanocompdsitos na pré-
concentracédo de espécies metalicas foram reportados em Peng et. al. [99] , Di et. al.
[100] e Li et. al.[101].

Demais aplicagdes dos nanotubos de carbono em procedimentos de
extragdo em fase sdélida podem ser econtradas visando a retengdo de compostos
organicos, incluindo pesticidas [102 - 107], drogas (antibidticos, ansioliticos, anti-
inflamatérios e anti-depressivos) [108 - 112], ftalato de ésters [113,114] e compostos
fendlicos [115 - 118], com posterior determinagdo por HPLC [119 - 121], CG [122] e
em menor extensdo, CE [123]. Ainda, em fungdo das suas excelentes propriedades
elétricas, os nanotubos de carbono tornam-se adequados para 0 uso em sensores

eletroquimicos [124 - 127].

2.1 MODIFICACAO DA SUPERFICIE DOS NANOTUBOS DE CARBONO (NTCSs) VISANDO O
DESENVOLVIMENTO DE METODOS DE PRE-CONCENTRAGCAO

A modificagédo de nanotubos de carbono tem se tornado cada vez
mais comum em SPE. Os métodos de purificagéo e funcionalizacédo dos NTCs tem
sido desenvolvidos para obter materiais com teor de pureza desejavel e maior
seletividade [26,89].

A modificagdo dos nanotubos de carbono pode ocorrer por meio de
sorcao fisica do agente modificador ou através de funcionalizagdo quimica. No
primeiro caso, quelantes metalicos ficam impregnados fisicamente na superficie dos
nanotubos (Figura 5a). A impregnacao dos agentes quelantes é possivel via sorgéao
através de forcas de van der Waals, especialmente as interagcbes elétrons — 1 e
interacbes idbnicas decorrentes das ligacbes de hidrogénio entre os grupos polares
do reagente modificador e grupos polares presentes na superficie dos nanotubos de
carbono oxidado. No entanto, os nanotubos de carbono modificados por
impregnacao sao dificeis de reutilizar, pois ha uma lixiviagado parcial do agente
quelante durante as etapas de dessorgéo/eluicao [82]. Assim, visando superar essa
desvantagem, os nanotubos de carbono podem ser funcionalizados quimicamente
fazendo-se uso de reagentes modificadores que contenham atomos com par de

elétrons livres capazes de se ligar aos ions metalicos, formando complexos. Os
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nanotubos de carbono sdo, portanto, normalmente modificados com compostos
organicos que contenham grupos amina e carboxilicos (Figura 5b). Cabe salientar
que a funcionalizagdo quimica dos nanotubos de carbono com os reagentes
modificadores baseia-se na ligacdo covalente entre os grupos funcionais e os
atomos de carbono dispostos na rede de grafeno, podendo esta, ocorrer na parte
terminal dos tubos ou em suas laterais [26]. Ainda, outra abordagem em relacao as
modificagdes na superficie dos nanotubos para sorcdo de metais, & a formacgéo de
compositos de NCTs com oxidos metalicos ou quelantes poliméricos como mostra a
Figura 5c¢ [26,82,89].

Figura 5 - Exemplo de sor¢cdo de ions metalicos na superficie dos nanotubos de
carbono (NTCs): (a) Sorcédo de quelantes metalicos (Cu-APDC) em
NTCs ndo modificados; (b) Sorcao de ions metalicos em NTCs oxidados;
(c) Sorcao de ions As(V) em compdsito de NTCs com 6xidos metalicos
(CeO,/NTC).
(a)

A oxidacdo quimica é considerada o método mais antigo e popular
para funcionalizar superficie de nanotubos de carbono através de ligacoes
covalentes. Este método & conhecido por gerar ndo somente estruturas com
superficies mais hidrofilicas, mas também por permitir a ligacado covalente de grupos
funcionais contendo oxigénio (-OH, -C=0, COOH) com capacidade de reter uma
variedade de metais em valores de pH adequados [26]. O tratamento quimico da
superficie € comumente realizado com reagentes como HNOj;, NaClO, H,;SO,,
NaOH, KMnO4e H;O, ou uma mistura deles [128 - 131]. No entanto, uma das
principais desvantagens do método de oxidacédo é a fragmentacdo e a geracéo de
defeitos nas redes de grafeno [89,132]. Esses defeitos podem ser estabilizados por
ligagdes com acidos carboxilicos (-COOH) e grupos hidroxilas (-OH) que servem

como precursores para reagdes quimicas posteriores como silanizagao[133],
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esterificacdo [134], alquilagcédo e arilagdo [135], e até mesmo reagdes com
biomoléculas [136].

Outra importante abordagem para aumentar a solubilidade e a
seletividade dos nanotubos de carbono, é a funcionalizagdo por meio de ligacdes de
uma série de grupos funcionais nas laterais dos NTCs através de diferentes reacdes
quimicas ou interagdes fisicas. A funcionalizagdo quimica envolve a formacao de
ligagbes covalentes entre os grupos funcionais e os atomos de carbono dos NTCs.
Essa ligacédo pode ser (i) formada diretamente nas paredes laterais dos NTCs com
moléculas de elevada reatividade, como por exemplo, os fluoretos, grupos amino,
alquil e hidroxila. A segunda maneira (ii) grupos hidroxila, carbonila e carboxila,
gerados na superficie dos NTCs pela oxidagdo, podem ligar covalentemente os
NTCs e os grupos funcionais modificadores. Reac¢des do tipo amidagéo,
esterificacao, tiolacdo e silanizacdo sdo exemplos de reagbes de modificagdo na
superficie dos nanotubos de carbono, na qual produz uma grande variedade de
NTCs funcionalizados com interessantes aplicagdes em quimica analitica [26,133].
Outra reacéo para funcionalizar NTCs é o uso de 6xidos metalicos e polimeros, na
qual os O6xidos metalicos podem ser ligar aos NTCs gerando nanocompdsitos com
interessantes propriedades como sorvente em SPE. Devido a grande variedade de
reagcbes envolvendo os grupos contendo oxigénio na superficie dos NTCs, a
funcionalizagdo por meio de defeitos quimicos, € preferida quando comparada as
reagdes que ocorrem nas paredes laterais. Sendo assim, a funcionalizagado quimica
por meio de defeitos quimicos gera uma grande variedade de NTCs funcionalizados
com elevada seletividade para espécies metalicas [26,82,132].

A funcionalizagéo fisica tem demonstrado ser um procedimento
atraente para funcionalizar nanotubos de carbono envolvendo ligagbes né&o
covalentes, uma vez que os métodos envolvendo ligacéo covalente causam efeitos
prejudiciais nas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas dos NTCs. Dentre
esses efeitos prejudiciais, destaca-se a fragmentacdo dos nanotubos, bem como a
perturbagdo no seu sistema elétrons 1, prejudicando a condugao térmica e elétrica
dos mesmos.

O acondicionamento de polimeros € um processo fisico tipico na
qual a unido entre os NTCs e o polimero se da pelas forcas de van der Waals,
enquanto que a atracdo entre os nanotubos e a molécula funcional ocorre por

interagbes 1 (Figura 6a). Outro exemplo de funcionalizagéo fisica € o uso de
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surfactantes idnicos e n&o-ionicos que previnem a formacao de agregados, além de
facilitar sua dispersdo em solventes polares comumente utilizados (Figura 6b)
[26,82,132].

Figura 6 - Esquema de funcionalizacdo dos NTCs usando métodos nao-
covalentes: (a) acondicionamento de polimeros (b) sor¢ao de surfactante
132].

No entanto, a estabilidade dos nanomateriais modificados
fisicamente € menor quando comparada aos materiais modificados quimicamente,
através de reagdes quimicas ocorridas nos defeitos, na qual uma ligacéo covalente &
estabelecida entre os NTCs e os grupos modificadores [26].

Dentre os reagentes amplamente utilizados na
modificagdo/funcionalizacdo da superficie dos nanotubos de carbono, destacam-se
os reagentes silanos organofuncionais, que contém, em parte da molécula, grupos
reativos capazes de estabelecer ligagado covalente com os NTCs e, em outra parte,
grupos funcionais passiveis de formar complexos de metais de transicdo na
superficie dos nanotubos de carbono, tais como grupos sulfidrila e aminas [132,137].

Os organosilanos séo representados pela seguinte férmula:

R —(CHy)n —Si(OR');

Onde OR’ é o grupo alcoxido hidrolisavel e R € o grupo organico
funcional. A selecdo do grupo R depende da matriz a ser utilizada. O (OR’); é
geralmente trimetoxi (OCH3); ou trietdxi (OC,Hs); facilmente hidrolisados para formar
um trisilanol. Estes grupos reagem facilmente com grupos hidroxila, os quais sao

produzidos na superficie do nanotubo de carbono através das reacgbes de
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oxidacao/redugdo [138,139]. A representacdo esquematica do processo de

silanizagao pode ser observada na Figura 7.

Figura 7 - Esquema das reacdes de silanizacdo na superficie do nanotubo de
carbono [138].
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A oxidacdo de nanotubos de carbono seguido do processo de
silanizacdo com organosilanos foi relatada como um reforgo para melhorar a adesao
interfacial entre nanotubos de carbono com diferentes matrizes. Para este
procedimento, organosilanos como aminopropil trietoxissilano (APTES) [138,
140,141], mercaptopropil trimetoxissilano (MPTMS) [137],
metacriloxipropiltrimetoxisilano [142,143] e outros [144] foram usados.

A funcionalizagdo de nanotubos de carbono com diferentes
reagentes modificadores contendo atomos doadores capazes de se ligar a espécies
metalicas em niveis traco tem sido amplamente empregada [138,145 - 148]. Os
atomos doadores comumente presentes nesses reagentes s&o 0O nitrogénio
(presentes em aminas, amidas, nitrilas e grupos azo), oxigénio (presentes nos
grupos carboxilicos, hidroxilas, fenol, éter, etc) e o enxofre (presentes em grupos
tiols, tiocarbamatos e tioéters). A seletividade dos reagentes modificadores em
relacdo aos ions metalicos esta intimamente ligada a natureza do grupo funcional.
Sendo assim, segundo a Teoria de Pearson, os cations inorganicos podem ser
divididos em 3 grupos: Cations “duros”: formados pelos metais alcalinos e alcalinos

terrosos os quais interagem com os ligantes preferencialmente por interagdes
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eletrostaticas devido ao aumento da entropia causado pela mudanga na orientagao
das moléculas de agua de hidratacdo. Cations de “fronteira”. sdo cations como,
Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) e Mn(ll) que possuem afinidade tanto para
ligantes duros como para ligantes macios. Cations “macios ou moles”: s&o cations
que tendem a formar ligagdo covalente com os ligantes. Cations como Hg(ll) e
Cd(ll), pertencem a esse grupo e possuem forte afinidade a ligantes intermediarios
(contendo N) e ligantes macios (contendo S) [24,149].

Diante disso, muitos pesquisadores tém estudado os procedimentos
de funcionalizagao/silaniza¢ao de superficie de nanotubos de carbono fazendo uso
de reagentes modificadores contendo atomos doadores, classificados pela Teoria de
Pearson. Ma et. al. [150] e Vast et. al. [151] estudaram a silanizacdo de MWCNTs
usando, respectivamente, 3-glicidoxipropil trimetoxisilano e tridecafluor -1, 1,2,2-
tetrahidrooctil triclorosilano. Em 2008 Kathi e Rhee [139] usou como agente silano o
reagente 3-aminopropil trietoxisilano (APTES), um importante aminosilano,
amplamente encontrado em compésitos a base de resinas fendlica e grupos epoxi.
Vukovic et. al. [94] funcionalizaram a superficie de nanotubos de carbono com
etilenodiamina para determinacéo de cadmio em amostras de agua enquanto Yang
et. al. [152] utilizaram polivinilimidazol para funcionalizar covalentemente a superficie
de nanotubos multicamadas.

Em Wang e colaboradores [153], MWCNT foi funcionalizado
covalentemente com acido iminodiacético e utilizado como fase extratora na
determinacao simultanea de V(V), Cr(VI), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) e Cu(ll) usando um
sistema de injecdo em fluxo acoplado ao ICP-MS. E importante ressaltar que os
NTCs funcionalizados por meio de ligagcdes covalentes tem sido bastante utilizados
como materiais sorventes em SPE pois promove maior dispersao dos nanotubos,
estabilidade quimica quando comparados aos NTCs funcionalizados por processos
fisicos, além de aumentar a seletividade do material [153,154]. Outros exemplos de
aplicacao de nanotubos de carbono funcionalizados quimicamente e usados como
fase extratora na determinacdo de diversos ions metalicos foram reportados em
Zang et al [155], Ghaedi et al [156] e Zhang [157].
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3 POLIMEROS ORGANICOS CONTENDO MONOMEROS FUNCIONAIS
COMO EXTRATORES EM FASE SOLIDA.

Com base nas propriedades ja mencionadas dos materiais
inorganicos a base de silica, na qual destaca-se sua estabilidade quimica em
estreita faixa de pH e das resina poliméricas na qual requer presenca de agentes
complexantes para sorgcdo de espécies metalicas, é notavel que as matrizes
poliméricas contendo monémeros funcionais vem ganhando destaque em estudos
de pré-concentracao e especiagéao.

A consideravel importancia destes polimeros justifica-se tendo em
vista algumas vantagens significativas em relagdo a outros materiais sorventes,
como por exemplo, simplicidade na sintese, além da auséncia de modificacdo na
sua superficie para torna-los mais seletivos, uma vez que a seletividade nesses
materiais se da pela escolha dos monémeros funcionais. Destaca-se ainda, sua
estabilidade quimica e fisica em diferentes solventes e em ampla faixa de pH, bem
como a elevada estabilidade frente a varios ciclos de extracao/eluicdo [152, 158,
159].

Tendo em vista a importancia das propriedades fisico-quimicas dos
polimeros sorventes, a combinagdo dos constituintes da reagdo, bem como a
escolha do procedimento de sintese empregado, torna-se uma etapa importante
para obtencdo de um polimero sorvente com caracteristicas desejaveis no que diz
respeito a morfologia e uniformidade de particulas e sitios seletivos [160].

Os polimeros contendo matriz funcional organica sao preparados
convencionalmente pelo método conhecido por polimerizagcdo em bulk explorando
reacdes radicalares, conforme esquematizado na Figura 8. Nesse procedimento, a
sintese é realizada em um sistema homogéneo onde todos os reagentes
(mondmero, solvente porogénico, reagente de ligacédo cruzada e iniciador radicalar)
sdo misturados em um frasco selado na auséncia de oxigénio e mantidos em reacéo
por 24 h. A polimerizacao € induzida por aquecimento e/ou radiagédo UV. O oxigénio
deve ser eliminado do meio reacional, pois 0 mesmo retarda a reacdo de
polimerizacdo radicalar. E importante ressaltar que dependendo do tipo de
monémero empregado na sintese, o tempo reacional e a temperatura podem ser
alterados. Ao final da sintese, o sélido obtido é moido e peneirado com a finalidade

de uniformizar o tamanho de particulas [46,160]. A polimerizacdo em bulk é
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conhecida por dar origem a uma matriz polimérica rigida com particulas de tamanho
relativamente grande e ndo uniformes e com os sitios de ligagdo distribuidos de
forma heterogéna na matriz polimérica [161]. A fim de se evitar a formagédo de uma
matriz rigida e a consequente etapa de moagem, outras estratégias de sintese tem
sido propostas, como por exemplo, a polimerizagdo por suspensé&o, polimerizagao
em emulsdo e polimerizacdo por precipitacdo. Vale ressaltar que as novas
estratégias de sintese, ao contrario do método de polimerizagdo em bulk,
contemplam reagdes em sistemas heterogéneos, produzindo particulas com

tamanhos uniformes.

Figura 8 - Reagao de polimerizagdo por iniciagao radicalar.
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Na polimerizag&o por suspensao, a reagao polimérica ocorre dentro
das gotas do mondémero dispersas num solvente imiscivel, geralmente a agua. No
procedimento em questao, a sintese ocorre em duas etapas, sendo que a primeira
consiste em solubilizar todos os constituintes necessarios para a reagédo (monémero,
reagente de ligacdo cruzada e iniciador radicalar) em um solvente organico polar.
Posteriormente, a mistura reacional € adicionada em agua contendo um agente
estabilizador, cuja fungéo é evitar a coagulagdo das gotas dos monémeros durante o
processo. Os agentes estabilizadores ficam sorvidos como uma fina camada na
superficie das gotas previnindo a coalescéncia e diminuindo a tensao interfacial
entre as fases. A reacdo de polimerizagdo ocorre ap6és aquecimento do meio
reacional sob agitacao, resultando em particulas com tamanho uniforme. Os agentes
estabilizadores podem ser de dois tipos: polimeros orgénicos soluveis em agua e a
base de sais inorganicos [46,160]. Ja a polimerizagdo por precipitagcédo tem sido
amplamente utilizada por sua versatilidade em funcdo da facil operacédo e da

auséncia de surfactantes e agentes estabilizadores.
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O método de polimerizagdo por precipitacdo € semelhante ao
método de polimerizacdo em bulk, porém o volume de solvente empregado é
superior, a fim de impedir a formagdo de uma pasta polimérica. Enquanto na
polimerizagdo em bulk o volume de solvente utilizado € de 10 mL, no método por
precipitacdo é cerca de 5 vezes maior. Convencionalmente, a formacido de
particulas poliméricas a partir do método de polimerizag&o por precipitacdo ocorre
devido ao crescimento da cadeia polimérica ao longo da reacgédo, o que torna o
polimero menos soluvel no meio. Ainda, a precipitacdo pode ser explicada pela
presenca de ligagdes cruzadas no polimero, tornando-o pouco soluvel no solvente
reacional. Ao final do processo, a mistura tem aparéncia de uma suspensao leitosa e
as particulas micrométricas (diametro < 1um) sao facilmente obtidas por meio da
centrifugacéo [160 — 163].

Em uma reacédo de polimerizagdo, um iniciador radicalar sofre
quebra em sua estrutura, ou por radiacédo ou por aquecimento, gerando radicais
responsaveis pelo inicio da reacéo de polimerizagéo. O iniciador radicalar 2,2’ — azo-
bis-isso-butironitrila (AIBN) é o mais empregado na sintese dos polimeros, no
entanto outros iniciadores também podem ser utilizados (Figura 9). A escolha destes
reagentes depende ndo somente da interagdo monémero-analito, mas também das
condi¢cbes de sintese empregada. Assim, em reagdes de polimerizagdo que ocorrem
em baixas temperaturas, os iniciadores radicalares ativos fotoquimicamente sédo os

mais indicados.
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Figura 9 - Estruturas moleculares dos iniciadores radicalares empregados na
sintese dos polimeros. (a) 2,2’ — azo-bis-isobutironitrila (AIBN); (b) azo-
bis-dimetilvaléronitrila (ABDV); (c) dimetilacetal de benzila; (d) peroxido
de benzoila (BPO) e (e) acido 4,4’ —azo-bis (4-ciano pentaendico).
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E importante ressaltar que a escolha do mondmero funcional no
preparo dos polimeros organicos é de extrema importancia, pois o mesmo esta
diretamente envolvido na formacédo das ligagbes quimicas (interagcbes
intermoleculares) entre o analito e a matriz polimérica, refletindo em sua
seletividade. Embora os polimeros preparados pelo método de polimerizagdo em
bulk apresentem tamanho de particulas irregulares, esse procedimento ainda &
muito empregado devido a maior simplicidade do processo de sintese. Alguns dos
mondmeros organicos disponiveis para o preparo desses materiais estdo reunidos
na Tabela 1, indicando o tipo de interacdo que pode ocorrer entre analito e grupo

funcional.
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Tabela 1 - Monémeros tipicamente usados no preparo dos polimeros com matriz
funcional organica.

Monbémero funcional

Nome do monémero

Tipo de interagéo
com o analito
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Acido acrilico

Acido meta-acrilico

Acido p-vinilbenzéico

Acido
acrilamidosulfénico

Amino
metacrilaminada

4-Vinilpiridina

2-Vinilpiridina

4-Vinilimidazole

1-Vinilimidazole

Acrilamida

Interagao i6nica e
ligagao de
hidrogénio

Interagao idnica e
ligagao de
hidrogénio
Interacdo ibnica e
ligacéo de
hidrogénio

Interacao iénica

Interacao ibnica

Interacao ibnica,
ligagdo de
hidrogénio e
transferéncia de
carga

Interagao ibnica,
ligacéo de
hidrogénio e
transferéncia de
carga

Interacéo ibnica,
ligacéo de
hidrogénio e
coordenagao com
metais
Interagao ibnica,
ligagao de
hidrogénio e
coordenagao com
metais

Ligacéo de
hidrogénio
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O solvente porogénico é outro importante parametro nas
caracteristicas morfolégicas dos polimeros. Quando mondmeros reacionais
apresentam elevada solubilidade na cadeia polimérica e pouca solubilidade no
solvente porogénico, obtém-se particulas poliméricas esféricas e, com a evaporagéao
do solvente, ha formacao de poros na matriz polimérica. Por outro lado, a elevada
solubilidade de mondmeros reacionais no solvente porogénico leva a formagéo de
uma matriz polimérica mais compacta e, em geral, com menor quantidades de poros.

Além dos parametros mencionados anteriormente e das
caracteristicas desejaveis de uma matriz polimérica em estudos de SPE, o grau de
reticulacdo também esta relacionado a estabilidade do polimero bem como a rigidez
do sitio de ligagdo formado, pois a presenca de ligacbes cruzadas na matriz
polimérica é ajustada variando a quantidade de agente reticulante na solugéo do
mondmero. Além disso, os reagentes reticulantes podem ser denotados como
mondmeros e sdo responsaveis pela formacao de uma estrutura porosa, juntamente
com os solventes porogénicos [164]. A porosidade dessas estruturas reduz a
resisténcia a transferéncia de massa e facilita a difusdo dos ions metalicos devido a
elevada area superficial interna, o que porporciona maior capacidade de quelagéo
de ions metalicos na rede polimérica. Diante dessas caracteristicas, os polimeros
com ligacéo cruzada podem ser diferenciados dos polimeros do tipo-gel [165]. O
etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) tem sido o reagente de ligacdo cruzada mais
utilizado na sintese dos polimeros organicos, pois promove a formacéo de polimeros
térmica e mecanicamente estaveis e com rapida transferéncia de massa. Outros
reagentes de ligagdo cruzada tém sido investigados (Figura 10), como dinilbenzeno,
N,N’-metileno-bis-acrilamina,  N,O-bisacriloila-L-fenilalaninol e  trimetilpropano
trimetacrilato (TRIM).
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Figura 10 - Estruturas moleculares dos reagentes de ligagdo cruzada empregados
na sintese dos polimeros. (A) etileno glicol dimetacrilato (EGDMA); (B)
N,N’-metileno-bis-acrilamina; (C) N,O-bisacriloila-L-fenilalaninol; (D)
N,N’-fenilendiacrilamida e (E) trimetilpropano trimetacrilato (TRIM).
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Até o presente momento, poucos trabalhos tém sido reportados na
literatura a respeito do uso de polimeros contendo monémeros funcionais em
estudos de pré-concentracédo e especiacdo. Em Uguzdogan e colaboradores [166]
um copolimero de polietilenoglicolmetacrilato e vinilimidazol (PEGMA-VI, do inglés,
polyethyleneglycolmethacrylate-co-vinylimidazole) foi sintetizado pelo método de
polimerizagdo por suspensdo e sua capacidade sortiva para ions metalicos foi
investigada usando Cu(ll) como ion modelo. O copolimero mostrou ser um material
promissor na retencdo de metais, uma vez que uma capacidade maxima de sor¢ao
de 30 mg de Cu(ll)/ g de copolimero foi observada. Com base neste trabalho,
Uguzdogan e colaboradores [167] usou este mesmo copolimero na remogé&o de ions
Ni(ll) e Cr(VI) a partir de solu¢des aquosas. A afinidade dos ions metalicos com os
sitios de ligagdo do copolimero foi investigada através de estudos competitivos de
sorcao e de acordo com os resultados maior capacidade de retengcédo para os ions
Cr(VI) foi observada quando comparado a retencéo de ions Ni(ll) e Cu(ll). Demais
exemplos de aplicacéo de polimero organico contendo mondmeros funcionais para
retencdo de espécies metalicas foram reportados em Kara et. al.[159], Uzun et.
al.[168], Li et. al. [169] e Kara et. al. [170].
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4 ESTRATEGIAS DE OTIMIZAGAO MULTIVARIADA

O desempenho dos sistemas de pré-concentracdo em linha
dependem da adequada otimizagdo de alguns fatores tais como: vazéo de pré-
concentracéo e eluigao, tipo e concentracao do eluente, volume de amostra e pH da
amostra. Deste modo, a otimizacdo destes fatores é de extrema importancia nao
somente para a compreensdo do comportamento do sistema, mas também para
obter condigbes experimentais adequadas visando um procedimento analitico
eficiente e reprodutivel.

A otimizag¢do univariada € uma das técnicas comumente aplicada na
investigacédo dos fatores de desempenho. Porém, em fungdo dos fatores serem
avaliados separadamente, essa técnica ndo permite avaliar suas interacdes além de
consumir maior tempo de andlise e maior volume de reagentes e amostras. Em
funcao disso, a otimizagdo de métodos analiticos usando técnicas multivariadas no
delineamento experimental tem ganhado espaco, substituindo os onerosos
procedimentos univariados [171-173].

Na otimizagado multivariada é possivel avaliar todas as combinagdes
possiveis dos fatores, o que permite investigar o efeito de suas interagdes no
sistema estudado. Para isso, planejamentos fatoriais com dois niveis completos ou
fracionados sdo utilizados e o efeito dos fatores podem ser avaliados por meio de
Andlise de Variancia (ANOVA) e representados graficamente por um diagrama de
Pareto.

Uma vez conhecido o efeito dos fatores, bem como suas interagdes,
a condicdo oOtima do sistema em estudo pode ser determinada por meio de
planejamentos mais complexos contendo pontos centrais na matriz experimental,
tais como o planejamentocomposto central e os planejamentos Doehlert e Box-
Behnken. Com estes planejamentos modelos estatisticos baseados em fungdes
matematicas lineares ou quadraticas e validados por ANOVA, podem ser
empregados para obtencdo de uma condigdo o6tima experimental. Os modelos
permitem a construgéo de superficies de resposta ou curvas de nivel, que permitem
obter a visualizagéo da condi¢cao experimental 6tima [171,174].

Outra estratégia que permite otimizar mais de uma resposta

simultaneamente € a funcdo de desejabilidade, na qual a otimizagdo de cada
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resposta (desejabilidade individual) pode ser maximizada a uma unica resposta
(desejabilidade global) [175].

41 PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Os planejamentos fatoriais de dois niveis sdo planejamentos que
resultam de equagbes de primeira ordem e sdo bastante utilizados nos estudos
preliminares na etapa inicial da otimizagéo, pois indicam uma tendéncia do efeito
que os fatores e suas interacbes exercem sobre a resposta analitica. Os
experimentos sao realizados com base em uma matriz de planejamento composta
por uma combinagdo de fatores relevantes ao desenvolvimento do sistema em
estudo. Os niveis superiores e os inferiores sdo codificados em (+) e (-),
respectivamente, e sdo combinados com os k fatores a serem estudados, resultando
em um planejamento fatorial completo de 2% experimentos [173,176]. A partir dos
resultados do planejamento, € possivel conhecer a influéncia que os efeitos de
primeira ordem (causado pelos fatores) e os de segunda ordem ou mais (causado
pelas interagbes) exercem sobre a resposta [176].

E importante ressaltar que o nimero de experimentos a serem
realizados aumenta com o numero de k fatores que descrevem o sistema. Logo,

planejamentos 2= 34 56

resultam em 8, 16, 32 e 64 experimentos, respectivamente.
Assim, quando ha um numero muito elevado de fatores a serem otimizados, os
planejamentos fatoriais fracionarios s&o os mais indicados, pois 0 numero de
experimentos ¢ determinado por 2, em que k € o numero de varidveis e b é o
tamanho da fracdo que ira influenciar no numero de efeitos possiveis a serem
estimados e, consequentemente, no numero de ensaios. De acordo com isso,
principalmente para planejamento com k> 4, os efeitos das interagdes de ordens
elevadas sao quase sempre nao significativos e irrelevantes, podendo, assim, ser

desconsiderados sem prejuizo de informacao [173,176].

4.2  FUNCOES DE DESEJABILIDADE

As funcdes de desejabilidade foram propostas por Derringer e Suich
em 1980 como uma ferramenta para otimizacdo de experimentos multirespostas.

Essas fungdes convertem cada resposta analitica obtida, denominada vy; (i = 1,2,
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...m) em fungdo da desejabilidade global. Assim, a escala da funcdo de
desejabilidade individual pode variar de 0 (resposta inaceitavel) a 1 (resposta

desejavel) e pode ser calculada pela Equagdo 1 para maximizar as respostas

obtidas [174,176],
y,—L
d=——|(1
1 (H—Lj( )

Onde yi é a resposta analitica e os parametros L e H sédo as
menores e maiores respostas, respectivamente. No entanto, com o objetivo de obter
um unico resultado que maximizem ambas as respostas, a fungédo de desejabilidade
global (D) pode ser usada e calculada pela média geométrica das fungbes de

desejabilidade individual, como mostra a Equacéo 2:

Onde m é o numero de respostas e P, é o peso atribuido a cada
uma delas, de acordo com sua importancia. Sendo assim, os perfis de
desejabilidade podem ser construidos atribuindo-se peso unitario ou pesos

diferentes para as fun¢des de desejabilidade individual [176].
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CAPITULO 1

FUNCIONALIZAGAO DE NANOTUBOS DE CARBONO (MWCNT) COM 3-
MERCAPTOPROPIL TRIMETOXISILANO VISANDO DESENVOLVIMENTO DE UM
METODO DE PRE-CONCENTRAGAO ON-LINE DE Cd(ll)
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1 INTRODUCAO

O cadmio (Cd), metal cinza prateado, ocorre naturalmente na crosta
terrestre como estruturas combinadas com outros elementos como oxigénio, cloro e
enxofre. Este elemento foi descoberto em 1817, na Alemanha, por F. Stromeyer e
em 1850 o sulfeto de cadmio (CdS) foi usado como pigmento nas tintas amarelas de
Vicent Van Gogh. Porém suas primeiras aplicagdes industriais datam no final do
século XIX e inicio do século 20, sendo amplamente utilizados em industrias de
baterias, pigmentos, revestimentos metalicos e plasticos[1].

O Cd é um elemento ndo essencial a vida humana e extremamente toxico
para animais, plantas e seres humanos e mesmo em baixas concentragdes podese
acumular em diversos 6rgaos. A contaminacgéo por Cd esta associada a deposi¢cao
atmosférica, a liberacdo de subprodutos das atividades de mineracao, aplicacao de
fertilizantes e lodos de esgotos contaminados que levam a contaminacao de solos
agricultaveis, potencializando a contaminag&o dos alimentos[1,2].

A intoxicagdo por este elemento nos seres humanos ocorre
principalmente pela ingestdo dos alimentos contaminados e pela exposicédo a
fumaga de cigarro, sendo acumulado preferencialmente nos rins e no figado por
longo periodo de tempo, entre 20 e 30 anos [2-7]. Entre os efeitos adversos que o
cadmio pode causar nos seres humanos, destacam-se danos no sistema nervoso
central, lesdes no sistema imunoldgico, infertilidade, doengas cardiacas coronarias,
além de ser considerado um elemento cancerigeno pela agéncia internacional de
pesquisas em cancer (IARC,1993) [3,8,9].

Embora o cadmio esteja presente na maioria dos alimentos, suas
concentragbes variam de acordo com o tipo de alimento e com o nivel de
contaminagdo ambiental. Dessa forma, grande importancia tem sido dada ao
monitoramento desse metal em amostras de agua, uma vez que 0s niveis maximos
permitidos estabelecidos pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US EPA)
[10] é de 5,0 yg L' em agua potavel enquanto que pela Resolugdo n. 357 e pela
Resolucdo n. 430 do CONAMA [11,12], os niveis maximos de Cd permitidos em
agua potavel e efluentes langados em corpos aquaticos séo de 3,0 ug L™ e 200 Mg L
' respectivamente. Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS, do inglés,
World Health Organization — WHQO) e a Organizacdo da Alimentacao e Agricultura

(FAO, do inglés, Food and Agriculture Organization) [13], em amostras de alimentos,



74

a ingestdo diaria permitida de cadmio pode variar de 1,0 a 1,2 yg L™. Com base
nisso e considerando que a contaminagéo por Cd ocorre mesmo em niveis tragos,
se faz necessario o desenvolvimento de técnicas analiticas sensiveis e seletivas

para determinacédo de Cd em diferentes amostras alimenticias e ambientais.
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OBJETIVO GERAL

O presente estudo teve como objetivo investigar o desempenho de

nanotubos de carbono funcionalizados com 3-mercaptopropil trimetoxisilano (Figura

1.1) na pré-concentracao de ions Cd(ll) usando sistema FIA acoplado ao FAAS.

Figura 1.1 - Estrutura do organosilano 3-mercaptopropil trimetoxisilano.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar a superficie dos nanotubos de carbono com reagente
modificador bifuncional - 3-mercaptopropil trimetoéxisilano;
Caracterizar o material sorvente por meio de analise de
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e avaliacdo do desempenho sortivo e seletivo do
nanotubo modificado (MWCNT — 3-MP) para pré-concentracao de
Cd(ll);

Desenvolverum método de préconcentragcdo empregando
extracdo em fase sdlida utilizando espectrometria de absorgéo
atbmica em chama como técnica de quantificagao;

Aplicaranalise multivariada na otimizagdo do método visando
maximizar as respostas analiticas;

Determinaras figuras de mérito (fator de enriquecimento, limite de
deteccao e quantificagédo, exatidao, precisao e faixa linear) para o
meétodo proposto;

Avaliara aplicabilidade do meétodo desenvolvido em amostras
reais e a precisdo do metodo utilizando uma técnica de referéncia
— GF AAS;
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3 EXPERIMENTAL
3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solugdes utilizadas neste estudo foram preparadas com
agua purificada proveniente de um sistema Milli-Q (Millipore®, Bedford, MA, USA),
resistividade 18,2 MQ cm e todos os reagentes utilizados foram de grau analitico PA.
Para evitar contaminacgao, as vidrarias foram mantidas em banho de acido nitrico
10% (Vv/v) por 24 h. As solugdes de trabalho de 50 pg L™ de Cd(Il) foram preparadas
a partir de diluicbes de uma solugdo estoque de 1000 mg L™ (Merck, Darmstadt,
Germany). As solugdes de tampdo borato e fosfato (Merck) foram preparados a
partir de seus respectivos sais enquanto o tampéo Tris-HCI foi adquirido pela sigma-
Aldrich (Steinheim, Germany). As solucdes de ions metalicos [Pb(ll), Zn(ll), As(lll),
Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Sb(lll), Fe(lll), Mg(ll), Ba(ll) e Ca(ll)] usadas no estudo de
interferentes foram preparadas a partir dos respectivos sais e do padrdo NIST. Na
etapa de oxidagao do nanotubo de carbono, foram utilizados acido nitrico HNO3 65%
(Sigma-Aldrich) e acido sulfurico H;SO4 (pureza 95 — 99%, Biotec) e na
funcionalizagcéo da superficie do MWCNT foi utilizado etanol (Panreac) enquanto o
reagente 3-mercaptopropil trimetoxisilano foi adquirido da Sigma Aldrich. O pH das
solugdes de trabalho foram ajustados com o auxilio de solugbes de NaOH (Merck) e
HNO3 (FMaia)0,1 mol L. As amostras de cigarro e material certificado (NIST SRM
1573a — Folha da planta de Tomate) foram digeridas usando HNO3; 65% e H»O,
30%, (Sigma-Aldrich). Para as amostras de cigarro, apenas o fumo foram utilizados.
Os nanotubos de carbono (pureza 95%, didametro 10 - 40 nm, comprimento de 5 - 20

m) foram fornecidos pela CNT Co., Ltd. (Yeonsu-Gu, Incheon, South Korea).
3.2  INSTRUMENTACAO

A determinacdo de Cd foi realizada em um espectrémetro de
absorcao atbmica com chama (Shimadzu AA -7000, Téquio, Japao) equipado com
lampada de catodo oco e uma lampada de deutério para correcao de fundo. A
lampada de catodo oco de cadmio foi operada em corrente de 8,0 mA e
comprimento de onda de 228,8 nm. A chama foi composta por uma mistura de

acetileno e ar, operando em uma vazdo de 1,8 L min' e 10,0 L min™,
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respectivamente. Um espectrOmetro de absor¢do atébmica em forno de grafite
(Shimadzu AA 6601) foi utilizado na etapa de validagcao do método proposto e
operado de acordo com as recomendac¢des do fabricante.

O sistema de pré-concentragao foi construido utilizando uma bomba
peristaltica ISMATEC, IPC (modelo ISMATEC IPC-08, Suica), equipada com tubos
de Tygon para propulsionar as amostras e os reagentes. Nas etapas de pre-
concentragéo e eluigcdo foi utilizado um injetor de acrilico para suportar uma coluna
de polietileno e acoplar o sistema ao FAAS. O pH da amostra foi ajustado em um
pHmetro Metrohnm 826 mobile (Herisau, Switzerland). Os grupos funcionais que
confirmam a modificagdo da superficie do MWCNT foram identificados por
espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier usando um
espectrofotometro - Shimazdu 8300. Os experimentos foram realizados usando
pastilhas de KBr para preparar as amostras e a faixa espectral variou de 4000 a 400
cm™.

A caracterizagdo morfolégica dos materiais foi realizada por um
microscopio eletrénico de varredura (MEV) modelo Quanta-200 (Philips-FElI)
equipado com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizado na identificacéo
semiquantitativa elementar. Para essa analise as amostras foram dispersas em uma
fita dupla face e revestidas com fina camada de ouro (30 nm) usando o equipamento
Bal-Tec SCD Sputter Coater (New York, EUA). As amostras de cigarro e material
certificado foram decompostas em sistema fechado utilizando um forno microondas
Anton Paar — Multiwave 3000 com o programa de aquecimento [14] apresentado na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Programa de aquecimento do forno microondas para digestdo das
amostras sélidas.

Poténcia Inicial | Poténcia Final .
Etapa (W) (W) Tempo (min)
1 100 800 3
2 800 800 5
3 1000 1000 2
4 0 0 8
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3.3  FUNCIONALIZAGAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO MULTIPAREDE COM 3-MPTMS

Antes da etapa de funcionalizagcdo, 300 mg de MWCNT in natura
foram oxidados com 40 mL da mistura HNO3:H2SO4 (v/v 3:1) durante 2 h sob refluxo
a 65°C [15]. Em seguida, o material foi lavado e centrifugado com agua até pH
neutro para retirar o excesso de acido e seco a 100°C. Posteriormente,
aproximadamente 150 mg do MWCNT oxidado (o-MWCNT) foi disperso em 80 mL
de etanol e mantido em banho de ultrasom por 30 minutos. Apos disperséo do o-
MWCNT, 300 pL do reagente modificador 3-MPTMS (3-mercaptopropil
trimetdxisilano) foi adicionado e mantido sob-refluxo por 3 h a 65°C. O material

resultante foi seco em estufa a 50°C durante 12 horas [16].

3.4 SISTEMA DE PRE-CONCENTRAGAO EM LINHA AcCOPLADO AO FAAS PARA
DETERMINACAO DE CD(II)

O sistema de pre-concentragcdo on-line em linha unica (Figura 1.2)
foi construido percolando 20,0 mL de solug¢des tamponadas (tampé&o fosfato 0,1 mol
L™ a pH 7,5 contendo 50 ug L™ de Cd(ll) por meio de uma mini-coluna (2.0 cm de
comprimento x 1.0 cm de didmetro) contendo 70 mg do MWCNT 3 — MP a uma
vazao de 6,0 mL min”'. Em cada extremidade da minicoluna tecidos de algodao
foram colocados para evitar a perda do sorvente durante as etapas de pre-
concentragcéo e eluicdo. Apds etapa de pré-concentragdo, o injetor € comutado
manualmente para o modo eluigdo e os ions Cd(ll) retidos na minicoluna sao
dessorvidos com HCI 1,0 mol L' a uma vazdo de 4.0 mL min”' e detectados no
FAAS. O valor médio das absorbancias (altura de pico) de trés replicatas foi utilizado

como sinal analitico nas analises.
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Figura 1.2 - Sistema de pré-concentragcdo em fluxo para pré-concentragdo de
Cd(ll)(a) etapa de pré-concentracéo (b) etapa de eluicdo. P = bomba
peristaltica, C = minicoluna empacotado com MWCNT 3 — MP.
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3.5 PREPARO DE AMOSTRAS

Para avaliar a exatidao do método proposto, materiais de referéncia
certificados - SRM 1573a (Folha da planta de tomate) e agua certificada NIST SRM
1643e (“Trace elements in natural waters”) foram analisados. Para a digestéo acida
do SRM 1573a, inicialmente 328 mg foram misturados com 10,0 mL de HNO3 (65%)
e 4,0 mL de H,0; (30%) e deixados em repouso por 12 h. Apds este periodo de pré-
digestdo, a amostra foi submetida ao procedimento de digestdo em forno
microondas de acordo com o programa de aquecimento citado no item 3.2. Em
seguida, as amostras foram quantitativamente transferidas para um bequer e
aquecidas em uma chapa de aquecimento até proximo a secura. Apds serem
resfriadas a temperatura ambiente, tamponou-se as amostras com Tris-HCI 0,1 mol
L™ (pH 7,5). A amostra de cigarro foi preparada da mesma forma, porém usando
uma massa de 500 mg. Testes de adi¢cao e recuperacao foram realizados usando
diferentes amostras de agua. Amostras de agua mineral foram adquiridas em um
supermercado local enquanto a agua de torneira foi coletada no Campus da
Universidade Estadual de Londrina.A agua sintética do mar foi preparada com as
seguintes concentragdos dos sais: 27,9 g L™ de NaCl, 14,0 g L deKCl, 2,8 g L de
MgCl,, 0,5 g L de NaBr, e 2,0 g L™ de MgSO,[17].
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3.6  AVALIACAO DA CAPACIDADE DE SORCAO DO MWCNT 3 — MP SoB CONDICOES
DINAMICAS

A determinacao da capacidade de sor¢édo de uma colunafrente a um
determinado analito sob condi¢gdes dindamicas depende da cinética envolvida no
processo de sorgéo e esta diretamente relacionado ao tamanho da coluna, tamanho
da particula e vazao de pré-concentracédo. Para determinar a capacidade maxima de
sorcao, umacurva de ruptura foi construida, sob as mesmas condi¢gbes do sistema
de pré-concentracdo em fluxo, percolando sucessivamente aliquotas de 0,5 mL da
solucdo de 1,0 mg L™'de Cd(ll) nas condicdes otimizadas (tampao fosfato 0,1 mol L™
e pH 7,5) através de uma minicoluna recheada com 70 mg de MWCNT 3 — MP. Para
cada aliquota percolada, a quantidade de Cd(ll)retido no material foi calculada pela

Equacéo (1.1) e determinada por FAAS.

c,-cy
mo(1.1)

0=

Onde Q é a quantidade de Cd(ll) adsorvido no material (mg g™'), V é
o volume de solu¢ao percolado pelo MWCNT 3 — MP em L e m é a massa de
adsorvente (g), Co € a concentracao inicial de Cd(ll) e C é a concentracédo de Cd(ll)
no efluente da coluna. As aliquotas de solucao de Cd(ll) foram percoladas visando
obtencdo do volume de ruptura, bem como a saturagéo da coluna. Dessa forma,
conhecendo o volume de ruptura foi possivel determinar a quantidade em massa de
analito que é retido quantitativamente na coluna, enquanto a saturagdo da coluna

pode ser observada quando Cy se iguala a C.
3.7 ESTRATEGIA DE OTIMIZAGAO DO METODO DE PRE-CONCENTRAGCAO

A andlise multivariada, como os planejamentos fatoriais completos
ou fracionarios, tem sido comumente aplicados na otimizacdo de métodos
analiticos.No presente estudo, um planejamento fatorial completo 2* foi utilizado
para otimizar os fatores que desempenham importante papel no sistema de pré-

concentragédo em linha. Entre eles, incluem o pH da amostra, concentragdo do
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tampao (CT), vazdo de pré-concentragcao (VP) e concentracdo do eluente (CE).
Assim como os fatores, seus niveis foram previamente determinados com base na
literatura e pesquisas realizadas anteriormente pelo nosso grupo.

Dessa forma, a partir dos resultados da matriz de
planejamento,obtidos como valores de absorbancia, o diagrama de Pareto [18] foi
construido visando encontrar os fatores que afetam significativamente o sistema em

estudo, bem como as condi¢des 6timas para experimentos futuros.
3.8  ESTUDO DE [ONS INTERFERENTES

A influéncia de ions concomitantes na pré-concentragcéo de Cd(ll) foi
verificada apés comparacao do sinal analitico de solugdes contendo apenas Cd(ll)
com solugdes contendo possiveis interferentes comumente encontrados nas
amostras analisadas. O estudo foi realizado pré-concentrando 20 mL de solugbes
binarias contendo 50 ug L™ de Cd(ll) e ions concomitantes como Pb(ll), Zn(ll),
As(III), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Sb(lll), Fe(lll), Mg(ll), Ba(ll) e Ca(ll) nas proporgdes 1:1,
1:10, 1:40, 1:50, 1:100 e 1:200 (m/m). O limite toleravel de recuperagao do sinal
analitico na determinacéo de Cd(ll) foi de 10% em relacdo a resposta analitica
obtida .
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DO MWCNT 3 - MP

A presenca de grupos funcionais que identificam a modificacdo na

superficie do MWCNT foi confirmada pela espectroscopia de infravermelho, Figura

1.3. Os estiramentos simétricos e assimétricos v,;s(CH2) e vs(CH2) podem ser

observados em 2922 e 2816 cm™, respectivamente, enquanto a banda em 1645 cm’™
pode ser atribuida a vibragbées dos estiramentos de C=0 ou O-H [19,20]. O pico em
3452 cm™ representa as vibracdes do estiramento O-H na superficie do MWCNT e
uma diminuicdo em sua itensidade pode ser observada no MWCNT 3 - MP
decorrente a modificacdo dos grupos OH pelo reagente modificador 3 - MPTMS. O
pico em 1243 cm™ pode ser atribuido a vibracdo do estiramento C-O no material
modificado. A presenca dos picos 777 e 661 cm™, observados somente no MWCNT
3 - MP s&o caracteristicos do estiramento Si-O, enquanto o pico em 1067 cm™ pode
ser atribuido a vibragcdo do estiramento Si-O-Si caracteristico do 3-MPTMS
hidrolisado[19].

Figura 1.3 — Espectros de infravermelhos do MWCNT (oxidado) e MWCNT
funcionalizado (3 — MPTMS).
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Com base nas imagens de micrografia eletrénica de varredura
(MEV), Figura 1.4, pode-se observar um aumento no grau de agregagdo dos

MWCNT apés o processo de oxidacdo e funcionalizagdo. Um menor grau de
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agregacado pode ser observado para MWCNT in natura, uma vez que as forgas
hidrofébicas (interacdes 1 — 1) entre os nanotubos prevalecem, enquanto no
MWCNT funcionalizado, as forgas intramoleculares como as ligagbes de hidrogénio
decorrentes dos grupos hidroxila, carbonila, carboxila e grupo tiol (3-MPTMS) sao
responsaveis pelo elevado grau de agregacdo no material. Além disso, 0s grupos
trimetdxi do reagente modificador podem estar ligados entre si promovendo um
aumento na rugosidade do material. Dessa forma, a inser¢ao de grupos funcionais
na matriz do nanotubos de carbono pode ser confirmada pelo aumento na
rugosidade, o que facilita o transporte em massa de Cd(ll) no MWCNT 3 - MP [21].
As micrografias apresentadas na Figura 1.4 para MWCNT in natura, oxidado e
funcionalizado estdo na escala de 5,0 um.

O espectro de energia dispersiva (EDS) também foi realizado a fim
de obter informacéo a respeito da dispersao dos atomos de S e Si na superficie do
material. Como pode ser visto na Figura 1.5, a distribuicdo dos atomos de Si e S na
superficie do MWCNT mostrou-se bastante homogénea e uniforme (sem qualquer
fase de segregacao e agregados) devido as ligagcdes covalentes do 3-MPTMS com
0s grupos hidroxilas e carboxilicos gerados na superficie do MWCNT apds
tratamento acido. Dessa forma pode-se dizer que uma distribuicdo uniforme dos
atomos citados é uma importante caracteristica para aplicagdo desse material como

novo sorvente para ions metalicos em procedimentos de preconcentragéo.
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Figura 1.4 - Imagens de MEV do MWCNT com ampliagdo de 12000: a) in natura b)
oxidado e c) funcionalizado.
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Figura 1.5 - Imagens de MED e mapeamento de EDS. (a) MEV do MWCNT
funcionalizado, Mapeamento para Si, (c) Mapeamento para S.

i
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Com base na porcentagem de concentracao dos atomos de C, O, S
e Si, obtidas pelos espectros de EDS, foram realizados calculos estequiométricos
que conferem uma porcentagem molar inicial de 47,67 mmol de C, 11,92 mmol de
0O, 3,8 mmol de S e 4,00 mmol de Si, confirmando a eficiéncia no processo de

funcionalizacdo do MWCNT.
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4.2 UsSO DE PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO NA OTIMIZACAO DO METODO
PROPOSTO

Para otimizacdo do método proposto de pré-concentragéo on-line de
Cd(ll) em MWCNT 3 - MP foi utilizado um planejamento fatorial completo de dois
niveis 2*, compreendendo 16 experimentos realizados em duplicata, cujo ordem dos
ensaios foi realizada de maneira aleatéria para eliminar os possiveis erros
sistematicos. Os niveis das variaveis foram selecionados com base em
experimentos anteriores e de acordo com a literatura. A Tabela 1.2 mostra os niveis
estudados em cada fator no planejamento 2%, juntamente com os resultados (valor
de absorbancia) da matriz experimental. Todos os experiementos do planejamento

fatorial foram realizados em duplicata.

Tabela 1.2 - Fatores, niveis e respostas analiticas (absorbancia e eficiéncia de
sensibilidade) obtidas pelo planejamento fatorial completo 2*.

niveis
Fatores menor (-) maior (+)

pH da amostra (1) 4,0° 6,5°

Concentragao do tampao (CT) (mol L™) (2) 0,01 0,1

Concentragéo do eluente (HCI) (CE) (mol L) (3) 0,5 1,0

Vaz&o de preconcentracdo (VP) (mL min™) (4) 2,0 6,0
Absorbancia Eficiéncia de

pH CcT CE VP (altura de pico)  sensibilidade (ES)
ensaios

1 - - - 0,151/0,157 0,0151/0,0157
2 + - - - 0,623/0,700 0,0623/0,0700
3 + - - 0,036/0,035 0,0036/0,0035
4 + + - - 0,824/0,778 0,0824/0,0778
5 - + - 0,126/0,121 0,0126/0,0121
6 + - + - 0,745/0,732 0,0745/0,0732
7 + + - 0,035/0,033 0,0035/0,0033
8 + + + - 0,832/0,813 0,0832/0,0813
9 - - + 0,129/0,125 0,0387/0,0416
10 + - - + 0,610/0,662 0,1831/0,1988
11 + - + 0,044/0,040 0,0132/0,0120
12 + + - + 0,740/0,675 0,2222/0,2027
13 - + + 0,248/0,249 0,0744/0,0747
14 + - + + 0,589/0,631 0,1768/0,1894
15 + + + 0,042/0,043 0,0126/0,0129
16 + + + + 0,663/0,613 0,1990/0,1840

2 tampao acido acético/acetate /°tampao fosfato.
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Todos os experimentos foram realizados percolando 20 mL de
amostra, contendo 50 pg L de Cd(Il) pela minicoluna. Os dados experimentais
foram analisados no software STATISTICA e o valor de absorbancia e a eficiéncia de
sensibilidade (razédo entre o valor de absorbéancia e o tempo requerido, em minutos,
na etapa de pré-concentragdo) foram usados como resposta do planejamento
(Figura 1.6).

Figura 1.6 - Diagrama de Pareto dos efeitos principais e suas intera¢cdes quando
analisados (a) pela absorbancia — altura de pico e (b) pela eficiéncia de
sensibilidade.
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Com base no diagrama de Pareto analisado pelo eficiéncia de
sensibilidade, o efeito positivo estimado para pH (29,89) indica que com o aumento

do valor de pH dentro do dominio experimental (4,0 — 6,5) aumenta a retencéo de
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Cd(ll) na superficie do MWCNT 3 — MP. O segundo fator mais relevante foi a vazéo
de pré-concentragdo (VP), com efeito positivo (19,08), revelando que a resposta
analitica, neste caso eficiéncia de sensibilidade, € aumentada por conta do menor
tempo empregado na etapa de pré-concentragdo e, como consequéncia, maior
frequéncia analitica. Por outro lado e, como esperado, se considerarmos a
absorbancia como resposta(Figura 1.6a), um efeito negativo (-2,928) é observado
para a vazado de pré-concentragdo, sugerindo que a taxa de sorgcdo de Cd(ll) é
menor quando se emprega vazdes maiores (6,0 mL min™). Sendo assim,
estabelecendo um compromisso entre sensibilidade e frequéncia analitica, a vazao
de 6,0 mL min™ foi escolhida para os préximos experimentos. Em relacdo ao fator
concentragéo do tampao (CT), o efeito n&o foi significativo. Porém, a interacao pH x
CT apresentou efeito positivo (5,27), o que demonstra que a concentragao maior (0,1
mol L'1) de tampé&o é necessaria para manter o pH da amostra e, por conseguinte,
garantir maior taxa de sor¢édo de Cd(ll) no material.

A interacédo pH x VP apresentou efeito positivo (12,27) quando a
eficiéncia de sensibilidade foi aplicada, mostrando que aumento simultdneo nos
niveis das variaveis promove um aumento nas respostas analiticas. Por fim, a
concentracdo do eluente (CE) nédo foi estatisticamente significativa dentro do
dominio experimental. Contudo, HCI 1,0 mol L™ foi escolhido como eluente para
garantir dessorgéo quantitativa de Cd(ll) a partir da mini-coluna quando varios ciclos
de pré-concentracao fossem realizados com concentragcdes mais elevadas.

Tendo em vista que os niveis dos fatores VP, CT e CE foram fixados
em 6,0 mL min”, 0,1 mol L™ e 1,0 mol L™, respectivamente, a otimizacao final do pH
foi realizada de forma univariada na faixa de (4,0 — 10,0) usando diferentes tipos de
tampéo (borato, fosfato e tris-HCI). Como pode ser visto na Figura 1.7, a sor¢céo de
Cd(Il) na superficie do MWCNT 3 — MP mostrou-se altamente dependente do valor
de pH, uma vez que as espécies de cadmio presentes em amostras de agua estao
na forma Cd®*, Cd(OH)*, Cd(OH)zys e na forma de complexos [Cd(H20)s]**. Em pH
maiores que 7,0, o grupo tiol do 3 — MPTMS encontra-se desprotonado favorecendo
a ligacao entre o ion metalico e o atomo enxofre, através da formacéo de complexos
de esfera interna ou externa. O mecanismo de formagdo desses complexos para
cation divalente esta representado pela Figura 1.8a e 1.8b [22,23]. Assim, foi
possivel notar que maior sor¢édo de ions Cd(ll)foi observada em pH 7,5 e tampéao

fosfato 0,1 mol L™ e esta condicdo foi escolhida como 6tima. Em valores de pH
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maiores que 8,5 ha uma diminuicdo na sor¢cdo de ions Cd(ll) na superficie do

MWCNT 3 — MP decorrente a precipitagcao dos ions Cd(Il) em solugao.

Figura 1.7 - Efeito do pH, na presenca de tampao fosfato, na pré-concentracédo de

Cd(Il) na mini-coluna de MWCNT 3 — MP.
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4.3 ESTUDO DE INTERFERENTES

O efeito dos possiveis ions interferentes na preconcentracdo de
Cd(ll) foi investigado para avaliar a seletividade de MWCNT 3 — MP. A seletividade é
um importante parametro a ser investigado nos processos sortivos, pois depende da
natureza dos grupos funcionais, seletivos a espécie de interesse, na superficie do
material e da interagcédo entre os ions metalicos e o sorvente.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1.3, pode-se
inferir que os ions Ca(ll), Mg(ll), Ba(ll), estudados até concentragdo de 10 mg L™, e
os ions Cu(ll), Zn(ll), As(lll), Ni(ll), Co(ll) e Fe(lll), estudados até 5 mg L nao
interferiram na sorgédo de cadmio no MWCNT 3 — MP. Com base nesse resultado,
pode-se observar que o método proposto mostra-se tolerante a presenca de outros
ions mesmo em elevadas concentragdes, permitindo assim analises em amostras de
agua natural sem efeito de matriz. A interferéncia de ions Pb(ll) e Sb(lll), em
elevadas proporc¢des (1:40, 1:50, 1:100 e 1:200), é esperada uma vez que estes
elementos s&o classificados como acidos de fronteira, de acordo com a Teoria de
Pearson [24], capazes de se ligar com o atomo de enxofre, classificado como base
mole. Em relagédo a estes elementos, a preconcentracéo livre de interferéncias
mensuraveis pode ser atribuida a elevada capacidade de sor¢cdo dos MWCNT

funcionalizados com o grupo 3-mercaptopropilsilano do reagente modificador.

Tabela 1.3 - Efeito de ions interferentes na preconcentracédo de uma solugéo de 50

ug L™ cd(l)
Proporgao (m/m)
1:1 1:10 1:40 1:50 1:100 1:200
Interferentes o =
Yo Recuperacgéo

Pb(ll) 92,3 96,7 109,8
Zn(ll) 104,4 103,6 102,2 101,05
As(lll) 100,3 100,1 104,1 108,4
Ni(Il) 101,9 108,5 90,7 102,7
Co(ll) 90,6 108,4 93,8 106,02
Cu(ll) 104,9 90,5 91,8 99,8
Sb(lll) 96,4 84,1 78,3
Fe(lll) 92,5 97,9 110,7 96,5
Mg(ll) 101,88 93,23
Ba(ll) 96 91,8

Ca(ll) 109,8 91,5
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4.4 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE SORGAO DO MWCNT 3 — MP SoB CONDICOES
DINAMICAS

A determinacao de Cd(ll) que pode ser sorvida quantitativamente na
mini-coluna de MWCNT 3 — MP é um importante parametro para avaliar o volume e
a concentragado da amostra que pode ser percolada pela mini-coluna sem perdas da
eficiéncia sortiva. Para isto, uma curva de exaustao é obtida e um grafico de C/Cq vs
volume de efluente é construido onde Cy é a concentragdo de Cd(ll) inicial e Cé a
concentracédo de Cd(ll) no efluente da mini-coluna. Como pode ser visto (Figura 1.9),
o volume de ruptura da mini-coluna foi obtido percolando 1,0 mL da solug¢do de
Cd(ll) 1,0 mg L', representado pelo aumento da razdo C/C, (0,03988). Neste
volume, 0,014 mg de Cd(ll) é retida por grama de sorvente, o que corresponde a
uma taxa de sorc¢ao 97,14%. Apos percolados 100 mL da solugéo de Cd(Il) 1,0 mg L
' os sitios de sorgdo do MWNTC funcionalizado com 3-MP s&o saturados (C/Co=
1,0), refletindo em um valor de capacidade maxima de sorcdo de 0,469 mg g™'. Com
base no resultado do volume de ruptura, pode-se inferir que a quantidade de Cd(ll)
sorvida no material, quando em concentragdo de 60 pg L™ (ultimo ponto da curva
analitica), foi de 0,017 mg de Cd(ll)/g de sorvente, o que representa uma sorgéo de

aproximadamente 83%.

Figura 1.9 - Curva de ruptura do MWCNT 3-MP. C é a concentragcéo de Cd(Il) no
efluente da mini-coluna e Cy é a concentragéo de Cd(ll) inicial (1,0 mg
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4.5 PARAMETROS ANALITICOS DO SISTEMA DE PRECONCENTRAGAO ON-LINE DE CADMIO

Para avaliar as caracteristicas analiticas do método proposto, uma
curva de calibracdo foi construida no intervalo de 1,0 a 60 pg L obedecendo a
equacdo: Abs = 0,0027 + 0,0126[Cd(Il), ug L) com coeficiente de correlacdo(R) de
0,999 (n=8). A curva de calibracdo sem a etapa de pré-concentragdo foi construida
na faixa de 100 — 1000 ug L' e esta representada pela equacgao: Abs = 0,0126 +
0,0004[Cd(Il), ug L] (R= 0,997). O fator de pré-concentragao (FP) foi calculado pela
razao entre as inclinagdes das curvas analiticas com e sem etapa de pré-
concentragéo (Equagéo 1.2), resultando em um fator de pré-concentragéo de 31,5

vezes.

b (1.2)

Onde b, é o coeficiente angular da curva analitica com etapa de pré-concentragéo e

bs € 0 coeficiente angular da curva analitica sem etapa de pré-concentracéo.

Para avaliar o aumento na sensibilidade do método promovida pela
funcionalizagcdo do MWCNT, foi construida uma curva de calibragdo com etapa de
pré-concentracdo para o-MWCNT (1,0 — 60,0 yg L™ de Cd(ll)) representada pela
equagao Abs = 0,0069 + 0,0075[Cd(ll), ug L™"] (R = 0,997). A partir da razdo entre as
inclinagdes das curvas construidas para MWCNT 3 — MP e o-MWCNT (Figura 1.10),
um aumento de 68% no sinal analitico foi observado, atestando a influéncia do grupo
tiol (SH) na pré-concentragdo de Cd(ll)na superficie do nanotubo de carbono

funcionalizado.



93

Figura 1.10 - Curva analitica de pré-concentracao de Cd(ll) na coluna de o-MWCNT
e MWCNT 3 — MP.
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Os limites de deteccgdo (LD) e de quantificagdo (LQ) foram definidos
como sendo 3 x std (desvio padrédo de 10 medigbes do branco)/b (inclinagdo da
curva analitica) e 10 x std/b, respectivamente. Assim, 0,15 ug L™ e 0,62 pg L™ foram
determinados para LD e LQ, respectivamente. A precisdo em termos de
repetibilidade do método de preconcentragédo foi determinada com base no desvio
padrao relativo (RSD) (n=10) para solu¢des de Cd(ll) com concentragbes de 1,0 e
55,0 ug L™, rendendo valores de RSD de 4,04% e 2,34%, respectivamente.

Parametros como eficiéncia de concentracdo (EC) e indice de
consumo (IC) permitem avaliar a eficiéncia do sistema de pré-concentracdo. A
eficiéncia de concentragéo (EC) define o fator de pré-concentracao obtido em um
minuto.Assim, em 3,33 minutos de pré-concentracdo a EC foi de 9,46 min™. Ja o IC
foiobtido pela razdo entre o volume de amostra e o fator de enriquecimento. Dessa
forma, o IC encontrado no método proposto foi de 0,635 mL.

A elevada estabilidade da coluna durante varios ciclos de
preconcentragdo € um ponto a ser destacado nesse trabalho. Para estimar este
parédmetro, todos os estudos concernentes a otimizagdo e aplicacdo do método
foram realizados com apenas uma mini-coluna e, aleatoriamente, uma solugéo
padréao de cadmio era empregada para checar o desempenho sortivo da mini-coluna
empregando a absorbancia como resposta. Ao longo de 298 ciclos de pré-
concentragao/eluicéo, foram realizadas cinco medidas com a solugdo padréo de

cadmio, obtendo-se pouca alteragdo significativa no sinal analitico (desvio padréo
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relativo de 7,9% para n = 5). Apos as 298 determinag¢des, uma diminuicao de 50%
no sinal analitico foi observada, provavelmente devido a formagdo de aglomerados
dentro da mini-coluna dando origem a caminhos preferenciais de sorgdo e
inchamento. Para avaliar a possibilidade de usar o mesmo sorvente e a
reprodutiblidade no preparo da mini-coluna, o material foi retirado da mini-coluna,
disperso em 20 mL de etanol e mantido em banho ultrasom por 30 minutos.
Posteriormente, a mini-coluna foi preparada e submetida a 100 ciclos de pré-
concentragao/eluicdo. O sinal analitico foi comparado ao sinal anterior sem alteragao
significativa (desvio padrao de 1,6%). Assim, pode-se inferir que a mini-coluna
apresenta reprodutibilidade em seu preparo e satisfatoria estabilidade quimica frente
a varios ciclos de pré-concentragao/elui¢ao.

A Tabela 1.4 apresenta o desempenho analitico de diferentes
métodos de pré-concentracdo de Cd(ll) tendo como fase sélida nanotubos de
carbono funcionalizados com diferentes reagentes modificadores. Como pode ser
observado, o método proposto apresenta maior fator de pré-concentragdo quando
comparado a outros métodos em termos de indice de consumo e satisfatorio limite

de deteccéo tendo em vista o baixo consumo de amostra.
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4.6 DETERMINAGCAO DE CD(II) EM AMOSTRAS REAIS

A aplicabilidade do método proposto em amostras reais foi verificada
em amostras de agua de torneira, agua mineral, agua sintética do mar, amostras de
cigarro e material certificado (folha de tomate e amostra de agua). Os resultados
apresentados na Tabela 1.5 atestados pelos valores satisfatorios de recuperacao
variando de 92 a 110% e para a validagao por GF AAS (teste t pareado, nivel de
95% de confianga), permitem inferir que o método para determinacdo de Cd(ll) é
exato e pode ser aplicado em diferentes tipos de amostras. Além disso, a
concentragédo de Cd(ll) encontrada nos materiais certificados NIST SRM 1573a
(folha de tomate) e NIST SRM 1643e (agua certificada) foi estatisticamente igual ao
valor certificado em nivel de 95% de confianca (teste t de student) confirmando

assim a precisdo do método (Tabela 1.6).

Tabela 1.5 - Determinagédo de Cd(ll) em amostras de agua e validagdo em GFAAS
como técnica de referéncia.

Amostras Cd(ll) (ng L)
Concentragdo  Concentragao Recuperacgao GF AAS
adicionada encontrada® {‘)%) (Mg L)
Agua 0,0 S 15—
mineral <LD
3,0 2,89+0,01 96,3 2,64 +0,04
6,0 6,60+0,01 110,0 6,23 +0,04
Agua de
torneira 0,0 <tb <LD
1,0 0,92+0,05 92,0 0,99 +0,07
X 2,0 1,9840,05 99,0 2,09 +0,06
gua
intética d 0,0 7,22+016 - -
S e C© 7,22 18.04+0,07 104,1 -
cigarro” 0,0 0,36+0,038 - 0,38+0,02
0,6 0,92+0,06 95,8 1,00+0,03

<LD —abaixo do limite de detecg¢ao; °Resultados expressos como valor médio + desvio
padrao com base em triplicate (n=3); "unidade em ug g™
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Tabela 1.6 - Resultados para determinagédo de Cd(ll) em materiais certificados
usando sistema de pré-concentragéo on-line.

. ) Concentragao

1
Amostras Valor certificado (mg Kg™') encontrada® (mg Kg'1)
Material certificado de 1,52 + 0,04 138+0,12

referéncia NIST SRM 1573a
(folha de tomate) (mg Kg™")

Material certificado de 6,57 + 0,0073 6,45 + 0,92
referéncia

NIST SRM 1643e

@ Resultados expressos como valor médio + desvio padrdo com base em triplicata (n=3) no
intervalo de confianca de 95% (teste t-student).
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5 CONCLUSAO

Neste primeiro capitulo foi descrito o desempenho analitico de
nanotubos de carbono multicamadas funcionalizados com 3-mercaptopropil
trimetoxisilano (MWCNT 3 — MP) para pré-concentracdo de Cd(ll) em diferentes
amostras. Os resultados de caracterizagdo demonstraram que o processo de
modificagdo quimica na superficie dos nanotubos de carbono com o reagente
organosilano (3-MPTMS) foi eficiente, aumentado o desempenho sortivo dos
MWCNT na sorcao de Cd(ll).

A partir das figuras de mérito, o método mostrou bom desempenho
analitico, como elevado fator de pré-concentragéo (31,5) e baixo limite de deteccao
(0,15 pg L™), viabilizando sua aplicacdo em diferentes amostras de agua e materiais
biolégicos, sem interferéncias de matriz. O material sorvente mostrou ser estavel

frente a varios ciclos pré-concentragéo/eluicao.
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CAPITULO 2

SINTESE E EMPREGO DE POLI(ACIDO METACRILICO) E POLIVINILIMIDAZOL
EM ESTUDOS DE PRE-CONCENTRAGAO/ESPECIAGAO DE Cr(lll) E Cr(VI) E
DETERMINAGAO POR FAAS.
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1 INTRODUCAO

A presenca de cromo (Cr) em aguas tem recebido muita atencédo nos
ultimos anos. A contaminagao de Cr ocorre a partir de varios processos industriais,
como por exemplo, a producdo de tintas, pigmentos, curtumes e industrias
metalurgicas [1]. As espécies de Cr(lll) sdo encontradas em aguas naturais na forma
hidrolisada [Cr(H,0)sOH?'] e seus compostos sdo fracamente sollveis em meio
aquatico e menos téxico que Cr(VI), além de desempenhar importante papel no
metabolismo de glicose, lipideos e proteinas nos mamiferos [2,3,4]. Por outro lado, o
Cr(VI) é comumente encontrado nas formas CrO;*, HCrO4 e Cr,O;%em diferentes
valores de pH e exibe propriedades cancerigenas devido a sua propriedade
oxidante, a alta solubilidade e aos efeitos adversos no figado, pulmao e rim [5,6].
Devido a natureza téxica de Cr(VI) e a importancia de baixos niveis de Cr(lll)
necessarios a saude humana, o desenvolvimento de metodologias analiticas
relacionadas a determinagcdo da concentracdo de cromo e de suas espéciesem
amostras ambientais e bioldgicas é de extrema importancia para avaliar o grau de
toxicidade [6].

As agéncias de protegdo ambiental como o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) [7] estabelece a concentragdo maxima de 1,0 mg L™ de
Cr(lll) e 0,1 mg L™ de Cr(VI) como padrées para descarga de efluentes em corpos
aquaticos. Ja a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana [8] (U.S. Environmental
Protection Agency - USEPA) e a Organizacao Mundial da Saude [9] (WHO — World
Health Organization) estabelecem uma concentracdo maxima de Cr total de 0,1 mg
L' e 0,05 mg L™ em aguas potaveis, respectivamente. Assim, o desenvolvimento de
métodos sensiveis e seletivos capazes de diferenciar as formas inorganicas de
cromo é muito importante, nos quais o acoplamento de procedimentos de extracéo
em fase soélida (SPE) com técnicas espectroanaliticas tem sido amplamente utilizado
para este fim [10, 11].

Diferentes materiais tém sido sugeridos como fase sorvente em SPE
nos estudos de especiacdo de cromo. Rajesh e colaboradores [12] determinaram
Cr(VI) ap6s sorcao do complexo formado entre Cr(VI) e o ligante difenilcarbazida em
uma coluna de silica gel misturada a montimorilonita ativada. O complexo sorvido foi
facilmente eluido usando uma mistura de polietileno glicol e acido sulfurico e a

concentracédo de cromo foi determinada usando espectrofotometria molecular na
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regido visivel. Bartyzel e Cukrowska [13] usou silica gel modificada com N, N-bis-(-
metilsalicilideno)-2,2-dimetil-1,3-propanodiimina (SBTD) para retencao seletiva de Cr
(II) com posterior eluicdo usando HNO3 1,0 mol L™. Martendal, et. al. [5], avaliou as
propriedades da silica gel modificada com O6xido de nibbio como sorvente para
Cr(lll), sendo a concentracédo de Cr(VI) calculada por diferenca da concentragdo de
cromo total.

Estes métodos e a maioria dos métodos previamente publicados [14
- 16] apresentam como desvantagem a necessidade de efetuar a subtracdo da
concentracéo de cromo total como meio para a determinagdo da espécie trivalente
ou hexavalente. Este procedimento promove propagagao de erros uma vez que a
concentragéo de Cr(lll) e Cr(VI) difere em uma ordem de magnitude em amostras de
agua. Além disso, esses métodos requerem etapa adicional de oxidagao ou reducao
das amostras, o que consome tempo nas analises e aumenta o risco de
contaminacao [15,4].

Como alternativa, alguns métodos de especiagdo redox de Cr
exploram o uso de sistemas on-line de duas mini-colunas empregando um unico
sorvente ou de sistemas com eluicdo sequencial utilizando uma mesma mini-coluna.
Chamjangali e colaboradores [17] usaram uma mini-coluna recheada com
poliestireno clorometilado funcionalizado com N,N-is(naftilidenoimina)
dietilenotriamina (PS-NAPdien) para retencao simultédnea de Cr(lll) e Cr(VI) em pH
6,7. A eluicdo sequencial de Cr(lll) e Cr (VI) com determinacdo por FAAS foi
realizada usando diferentes eluentes. Um estudo utilizando duas mini-colunas
recheadas com uma resina quelante (Muromac A-1) e solugdes com o mesmo valor
de pH foi realizado por Sumida et. al. [15]. A especiagao foi realizada pela retencao
de Cr(lll) na primeira coluna, enquanto as espécies de Cr(VIl) no efluente foram
posteriormente reduzidas a Cr(lll) com cloridrato de hidroxilamina e preconcentradas
na segunda mini-coluna. As espécies de cromo foram eluidas sequencialmente com
HNO; 2,0 mol L™ e determinadas por ICP OES. Assim, devido ao uso de duas mini-
colunas recheadas com a resina quelante (Muromac A-1) esse método requer uma
etapa de reducéo no sistema o que leva a um tempo maior de analise (9,4 min) para
pré-concentrar 5,0 mL de amostra.

Apesar desses métodos determinarem separadamente as espécies
de Cr em solugbes com unico valor de pH da amostra, os mesmos consomem tempo

devido a etapa de preconcentragao e eluigao sequencial. No entanto, para minimizar
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essas desvantagens, existe uma atual tendéncia pelo desenvolvimento de métodos
de pré-concentragéo/especiacédo redox de Cr que ndo comtemplem etapas de
reducdo ou oxidagao das espécies, bem como a necessidade de ajuste do pH da
amostra durante a operacdo do sistema de pré-concentracdo. Para isto,
recentemente foram desenvolvidos trabalhos utilizando duas mini-colunas com
diferentes propriedades de sor¢édo. No trabalho de Furusho et. al., foi utilizada uma
quitosana reticulada com 4&cido 4-hidroxiftalico modificado com etilenoglicol
diglicidileter (CCTS-HPA) e uma resina commercial ME-03 para reter seletivamente
Cr(VI) e Cr(lll) em pH 3,5 [18]. De forma similar, uma resina de troca i6nica 717 e um
biosorvente (Chlorella vulgaris) foram utilizados na especiagéo Cr(lll) e Cr(VI) em pH
6,0 [19]. Mais recentemente, Tarley et. al. desenvolveram um sistema de injecdo em
fluxo usando duas mini-colunas de SiO,/Al,03/TiO, e silica modificada com [3-(2-
aminoetilamino) propiltrimetoxisilano (AAPTMS) para pré-concentracédo sequencial
de Cr(lIl) e Cr(VI), respectivamente, em pH 5,0 [4].

Dessa forma, o conhecimento das caracteristicas dos sorventes tem
importante papel na eficiéncia e na seletividade dos processos de separagéo.
Polimeros organicos contendo monémeros funcionaiscom propriedades quelantes
sdo considerados interessantes fases sélidas para os estudos de especiagdo, uma
vez que estes materiais apresentam alta estabilidade em ampla faixa de pH, além de
serem facilmente sintetizados pelo procedimento de polimerizacdo em meio
homogéneo, suspensédo ou precipitacdo [20]. Portanto, o principal objetivo desse
segundo capitulo foi sintetizar dois polimeros organicos — poli(acido metacrilico) e
polivinilimidazol através do método de polimerizagcdo em meio homogéneo e avaliar
as propriedades seletivas para as espécies de Cr(lll) e Cr(VI) em procedimento de

pré-concentragcéo on-line sequencial.
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2 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o desempenho de
polimeros organicos contendo monémeros funcionais de &acido metacrilico e 1-
vinilimidazol para especiacdo de Cr(lll) e Cr(VlI) em procedimentos de pré-

concentracgio.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Sintetizar polimeros organicos de acido metacrilico e 1-vinilimidazol
para especiagéo de ions Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente;

v' Caracterizar os materiais adsorventes por FT-IR, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), analise termogravimétrica (TG), area
superficial (BET) e composicdo elementar (C:H:N), modelos
cinéticos de adsorgéo e isotermas;

v' Desenvolverum método analitico de préconcentragdo para
especiacao de cromo (lll) e (VI) utilizando polimeros organicos como
adsorvente em SPE com determinacdo por espectrometria de
absorcao atdmica em chama (FAAS);

v' Aplicar andlise multivariada na otimizacdo dos parametros que
afetam o desempenho do método proposto, visando maximizar as
respostas analiticas e reduzir o numero de experimentos e consumo
de reagentes;

v' Correlacionar os dados da caracterizacdo quimica com as
caracteristicas analiticas do método desenvolvido;

v" Avaliar o desempenho do método analitico proposto por meio das
figuras de mérito: fator de enriquecimento, frequéncia analitica,
indice de consumo, limite de quantificacdo e detecgao, faixa linear e
precisdo analitica;

v' Verificar a aplicabilidade do método proposto em diferentes
amostras de agua e avaliar sua exatidao por meio de testes de

adic&o e recuperacao;
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3. EXPERIMENTAL
3.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste estudo foram de
grau analitico, assim como todas as solugbes e diluicbes foram preparadas com
agua ultrapura Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Para evitar contaminacéo,
todas as vidrarias foram mantidas por 24 h em solugdo de HNO3; 10% (v/v) e
posteriormente lavadas com agua deionizada. A solucéo estoque de 1000 mg L™ de
cromo (lll) e cromo (VI) foram preparadas a partir dos respectivos sais de
CrCl3.6H2,0 (Vetec, Rio de Janeiro) e dicromato de potassio — K,Cr,O7 (Sigma-
Aldrich,St Louis, MO, USA) dissolvidos em HCI 5% (v/v). O sinal de absorbancia de
ambas solugdes foram comparados com o sinal de absorbancia da solugéo padrao
de Cr (NIST).As solugdes de trabalho de 200 pg L™ foram preparadas a partir de
diluicbes da solugdo estoque de Cr(lll) e Cr(VI). Para a sintese dos polimeros
organicos foram utilizados os seguintes reagentes: 1-vinilimidazol (pureza 99,0%) e
o acido metacrilico (pureza 99,0%) como mondmeros funcionais, etilenoglicol
dimetacrilato (EGDMA) como reagente de ligagdo cruzada e 2,2’- azobis-
isobutironitrila (AIBN) como iniciador radicalar, todos obtidos pela Sigma-Aldrich.
Foram empregados como solventes para a sintese dos materiais, o etanol obtido
pela (J.T.Baker) e o dimetilsulféxido (DMSO, P.A) obtido pela (Fmaia). As solugdes
catidnicas de Fe(ll), Co(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(Il), Ni(ll), Pb(ll), Ca(ll), Mg(ll) e Ba(ll)
usadas no estudo de interferentes na mini-coluna de poli(acido metacrilico) foram
preparadas a partir de diluicdes das solugdes estoque de 1000 mg L™, preparadas a
partir de seus respectivos sais de nitrato. Para o estudo de interferentes na mini-
coluna de polivinilimidazol foram utilizadas solugbes anidnicas de NO3s’, HCO3', Br,

COs%, CI" e SO4* sendo o sddio o contra-ion, nas proporcdes 1:5, 1:10 e 1:50 (m/m).
3.2 INSTRUMENTACAO

As medidas de absorbancia foram realizadas em um espectrometro
de absorgéo atdbmica em chama modelo AA - 7000 (FAAS) (Shimadzu, Tokio, Japan)
equipado com lampada de catodo oco para determinagdo de cromo e lampada de

deutério para corregcédo de fundo. A lampada de catodo oco para cromo foi operada
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em corrente de 10,0 mA e comprimento de onda em 357,9 nm. A chama foi
composta de acetileno a uma vazéo de 2,8 L min”' e ar a uma vazdo de 10,0 L min™".
As medidas de pH das amostras foram feitas em um pHmetro digital 826 Metrohm
(Herisau, Switzerland). O sistema de preconcentragdo on-line sequencial foi
construido usando uma bomba peristaltica de oito canais (ISMATEC, IPC-08,
Switzerland) equipada com tubos de tygon e tubos de polietileno (0,5 mm de
didametro) para impulsionar todas as solugdes. As etapas de preconcentragao/eluicéo
foram realizadas com o auxilio de um injetor-comutador feito em acrilico e de
minicolunas de polietileno (5,0 x 1,0 cm) contendo os polimeros organicos para
retencéo de Cr(lll) e Cr(VI).

Para identificagdo dos grupos funcionais nos polimeros, um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (Shimadzu 8300,
Tokyo) foi utilizado. Os espectros de infravermelho foram adquiridos em faixa
espectral de 4000 a 400 cm™ operando em modo de transmissdo com resolucgéo de
4 cm™ em pastilhas de KBr. A morfologia da superficie dos materiais foi avaliada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) usando um microscopio JEOL JSM 6360
— LV. Para esta andlise, as amostras foram revestidas, sob alto vacuo, com uma
camada de ouro para torna-las condutores térmicos e elétricos. Essa camada deve
ser espessa o bastante para produzir elétrons responsaveis pela formacédo da
imagem e suficientemente fina para nao interferir na resolugdo da imagem. As
propriedades texturais, incluindo area superficial, diametro médio de volume de
poros dos polimeros em estudo foram obtidos pelo método de adsorcao fisica
usando isotermas de nitrogénio em um Quantachrome Model Nova 1200e e os
resultados foram determinados pelo método multipontos BET e BJH. A porcentagem
molar de carbono, hidrogénio e nitrogénio presente nos polimeros foi determinada
usando um Analisador Elementar (Perkin Elmer 2400). A estabilidade térmica dos
polimeros organicos foi estudada em um TGA 4000 da Perkin Elmer na faixa de
temperatura de 30 — 700°C e taxa de aquecimento de 20°C min™.

Para aquisicdo de dados relacionados a analise multivariada, foi
utilizado o programa STATISTICA (verséo 7.0) e para a obteng¢ao das isotermas de

sorcao nao lineares foi utilizado o software Matlab 7.7.0.
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3.3  SINTESE DO PoLI (AciDo METACRILICO) E POLIVINILIMIDAZOL

A sintese do poli(acido metacrilico) baseou-se no método de
polimerizagdo em meio homogéneo de acordo com o procedimento descrito por
Segatelli et al. [21] com pequenas modificagbes. Inicialmente, 42,66 mmol de acido
metacrilico foram misturados com 10,0 mL de etanol juntamente com 15,0 mL do
solvente DMSO. Na sequéncia, foram adicionados 53,08 mmol de EGDMA e 1,83
mmol de AIBN. A seguir, a solugédo foi purgada com nitrogénio gasoso durante 5
minutos e o frasco reacional foi selado imediatamente. A mistura foi polimerizada em
banho de 6leo a 65°C por 24 h. Apés polimerizagéo, o polimero foi seco em estufa a
50°C e moido com auxilio de um almofariz e subsequentemente peneirado a fim de
se obter particulas de tamanho entre 106sum<150. Para remover o excesso de
reagentes incorporado na matriz do adsorvente, foram realizadas lavagens com
HNO3 2,0 mol L™. Apds a lavagem, o polimero foi lavado com agua deionizada para
retirar o excesso de acido e seco a 50°C por 12 h. A sintese do polivinilimidazol
ocorreu de maneira similar a do poli(acido metacrilico) exceto no inicio da sintese
onde 39,74 mmol de 1- vinilimidazol foi dissolvido em 25,0 mL de DMSO.

3.4 EsTUDO CINETICO EM BATELADA

A cinética do processo de sorcdo sélido-liquido pode ser controlada
por varios processos independentes, que normalmente agem em conjunto e envolve
o fenbmeno de transporte e reacdo quimica. Estudos cinéticos foram realizados a
fim de se obter uma descricdo da taxa de sor¢céo dos ions cromo nos polimeros
sorventes e determinar a etapa limitante da velocidade nos mecanismos de
transporte [22]. Assim, diferentes modelos cinéticos, tais como, pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem, difusdo intraparticula e elovich foram utilizados e
descritos nesse trabalho.

Os estudos cinéticos de sorcao de Cr(lll) e Cr(VI) no poli(acido
metacrilico) e polivinilimidazol, respectivamente, foram realizados em batelada, na
qual 70 mg de polimero foram agitados com 25,0 mL de uma solugdo individual de
Cr(lll) e Cr(V1) 1,0 mg L™ por diferentes periodos de tempo (20 s a 60 min) em uma
mesa agitadora a 130 rpm. Os experimentos foram realizados a temperatura

ambiente e em pH 4,0. Este valor de pH foi determinado a partir dos estudos com as
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mini-colunas, conforme sera apresentado na secao 3.6. Em seguida, as suspensbdes
foram centrifugadas a 1600 rpm por 10 minutos e a quantidade de Cr(lll) e Cr(VI) foi

determinada por FAAS e calculada de acordo com a seguinte equacao:

_(C,=CIV(L) (2.1)
m(g)

0.
Onde Cy & a concentracao inicial (mg L") de Cr(lll) e Cr(VI), Cc & a concentragdo (mg
L™") dos ions na solucdo em equilibrio, V é o volume (L) de solugao utilizado e m a
massa de adsorvente em gramas (g). Os dados cinéticos obtidos foram aplicados
nos modelos lineares de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich e

Difusao Intraparticula.
3.4.1 Modelo Pseudo Primeira Ordem

O modelo cinético de pseudo primeira ordem prediz que a
velocidade de ocupacao dos sitios adsortivos € proporcional ao numero de sitios néo
ocupados, sendo que a sor¢ao do ion ocorre em apenas um sitio ativo de ligagdo na
superficie do sorvente [22,23]. O modelo é descrito pela Equagéo (2.2) onde

k,
2,303

log(Q, - 0,)=1logQ, - t (2.2)

ks é a constante de velocidade (g mg min™') de sorcéo da reagdo de pseudo primeira
ordem e Q. e Q; sd0 a quantidade de ions cromo adsorvido no equilibrio (mg g™) e a
quantidade adsorvida em cada tempo t (mg g'1), respectivamente. Esses parametros
podem ser determinados diretamente da inclinagao e do intercepto da relac&o linear

de log(Qe- Qi) versus t.
3.4.2 Modelo Pseudo Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo segunda ordem preconiza que a
sor¢ao dos ions metalicos nos sitios ativos do material é controlada por um processo
de quimissor¢cdo. Desse modo, o adsorvato se liga a dois sitios ativos na superficie

do adsorvente com uma velocidade de ocupagéo proporcional ao numero de sitios
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ndo ocupados elevado ao quadrado. Sendo assim, 0 numero de sitios ocupados é
proporcional a quantidade de ions metalicos adsorvidos [22,24]. A equacgao cinética
de velocidade para este modelo esta representada pela Equacdo 2.3 e os
parametros k, Q. e Q; sdo a constante de velocidade (g mg™" min™) de sorcdo da
reacdo de pseudo segunda ordem, a quantidade de ions cromo adsorvida no
equilibrio (mg g™') e a quantidade de ions cromo adsorvida em cada tempo t (mg g™),
respectivamente. Esses parametros podem ser determinados diretamente da
inclinac&o e do intercepto da relagdo linear de t/Q; versus t.
t 1 1

- +— (2.3)
O kO~ 0,

3.4.3 Difusao Intraparticula

Outro modelo matematico que descreve a difuséo intraparticula no
processo cinético de sorgao € apresentado na Equacédo 2.4. Nesse modelo dois
segmentos de reta caracterizam o processo de sorgdo em duas etapas. A primeira
etapa representa a rapida sor¢cao de ions metalicos sobre a superficie externa do
adsorvente. Ja a segunda etapa é atribuida a uma sorgcédo gradativa (difuséo
intraparticula) dos ions nos poros mais internos do adsorvente [22,23]. A relagéo

entre Qe t"?é dada pela seguinte Equac&o:

0 =ki?+C (2.4)

Onde, K € a constante e velocidade de difusdo intraparticula (mg g’ min'?), C é a
constante relacionada a espessura da camada limite e t € o tempo (min).Esses
parametros podem ser determinados diretamente da inclinacdo e do intercepto da

relacéo linear de Q; versus t">.
3.4.4 Modelo de Elovich
Este modelo ¢é utilizado para descrever os processos de

quimissorcdo em superficies sélidas com sitios ativos energeticamente

heterogéneos [23]. A equacéao 2.5 assume uma distribuicdo de sorcéo heterogénea



112

que varia continuamente com a cobertura da superficie do material (espessura da

camada limite).

Ot = %ln(aﬂ) + %lnt (2.5)

Onde, Q; e a quantidade adsorvida (mg g™') no tempo t (min), p esta relacionado a
espessura da camada limite e a energia de ativagdo para quimissor¢cao e o

caracteriza a velocidade de sorcéo inicial.
3.5 ESTUDOS DE ISOTERMAS DE SORCAO

O conhecimento dos processos de sor¢ao permite estimar o tipo de
interacéo entre a fase sélida e a liquida no estado em equilibrio, além de fornecer
informacéo a respeito da capacidade maxima que o material extrator possui frente
ao elemento de interesse [25]. Modelos matematicos como os lineares e nao
lineares de Langmuir e Freundlich e modelo duplo de Langmuir-Freundlich para um
e dois sitios de sor¢cdo permitem extrair informagcées com acuracia acerca da
existéncia de processos adsortivos.

As isotermas de sorg¢do foram construidas a partir de experimentos
em batelada, na qual 25,0 mL de solugcao individual de Cr(lll) e Cr(VI) nas
concentracdes de 0,5 a 35 mg L’ foram agitados com 70 mg de poli(acido
metacrilico) e polivinilimidazol durante 10 e 8 min, respectivamente.Os experimentos
foram realizados em pH 4,0. Este valor de pH foi determinado a partir dos estudos
com as minicolunas, conforme sera apresentado na secao 3.6. O tempo de agitacao
foi determinado a partir dos estudos cinéticos para os dois polimeros. Em seguida,
as suspensdes foram centrifugadas a 1600 rpm por 10 minutos e a quantidade
maxima de ions adsorvidos no material Qe (mg g'1) foi determinada pela Equacéo
2.1. Os dados obtidos foram aplicados aos modelos né&o-lineares de Langmuir,
Freundlich, bem como no modelo de Langmuir-Freundlich para um sitio e dois sitios

de sorc¢ao.
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3.5.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a sorgdo ocorre em
monocamadas do adsorvente e em sitios ativos de ligacdo energeticamente
homogéneos. Neste modelo o equilibrio é atingido quando a saturacdo da
monocamada é alcancada [22,25]. O modelo de Langmuir é descrito pela Equagéao

2.6 e sua forma linearizada pela Equacéo 2.7.

bk,C, c, 1 1

= e - +-C
9.7 1vkc, @9 g, bk, b @D

A variavel b é a constante relacionada a capacidade de sor¢do na monocamada (mg
g"), ge € Ce representam a quantidade de soluto no adsorvente e na solugdo em
equilibrio (mg L"), respectivamente e a variavel k; é a constante relacionada a

energia de interacdo metal-sorvente.
3.5.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich € um modelo empirico na qual
prevé que a sorcao ocorre em multicamadas e em sitios de sor¢do com energias
diferentes. Neste modelo uma fungdo exponencial € usada para descrever a relagcéo
existente entre a energia de ligagdo e a cobertura da superficie do adsorvente.
Assim, a energia de ligacdo decresce a medida que a superficie vai se tornando
coberta pelo adsorvato [22,25]. As equacdes 2.8 e 2.9 representam o modelo n&o

linear e linear de Freundlich, respectivamente.

1/n _ l
q.=bC." (28 Ing =nb+—nC, (29)

Na qual ge€ a quantidade de soluto sorvido apds o equilibrio (mg g
"), b é a constante de Freundlich (mg g™ L mg™), relacionada com a afinidade dos
ions com a superficie. C. é a concentracdo do soluto em solugéo apos atingido o
equilibrio,dada em mg L™ e n é o parametro empirico relacionado a heterogeneidade

da superficie do sorvente.
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3.5.3 Modelo hibrido de Langmuir-Freundlich

O modelo hibrido de Langmuir-Freundlich preconiza que a superficie
do material sorvente pode apresentar diferentes tipos de sitios de ligagdo. No
modelo hibrido de Langmuir-Freundlich para um sitio (Equacéo 2.10) os sitios de
ligacdo sdo energeticamente homogéneos, ao passo que no modelo hibrido para
dois sitios (Equagédo 2.11) os sitios de ligacdo sdo energeticamente heterogéneos
[22,26]. Neste modelo presume-se que em baixas concentra¢des, a sor¢do ocorra
em multicamadas, respeitando o modelo de Freundlich. Ja em maiores
concentracbes, a sorcdo segue o modelo de Langmuir, a qual ocorre em

monocamadas, prevendo saturacéo dos sitios de ligacéo.

0 - bUK-CI' 510 o - BIkeCO' | bl-CIY 5 4
¢ (I+[(k,-CY « (+lk,-CII" U+, CY

Onde Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio, b representa a
capacidade maxima de sor¢édo em mg g”’, Ceindica a concentragédo de adsorvato em
solucdo apos o equilibrio (mg L ™), Ky, é a constante do modelo para um ou dois
sitios de ligagcao, relativo a energia de interagdo metal-sorvente e n representa o

grau de afinidade do adsorvato ao adsorvente (L g™).

3.6 PREPARO DAS MINICOLUNAS E SISTEMA DE PRE-CONCENTRAGCAO SEQUENCIAL
ONLINE PARA EsPECIAGAO DE CR(III) E CR(VI)

Duas mini-colunas de polietileno (3,0 cm de comprimento e 1,0 cm
de diédmetro interno) foram recheadas com 130 mg de poli(acido metacrilico) e
polivinilimidazol para pré-concentrar 18,0 mL de solug&o de Cr(lll) e Cr(VI) a 200 ug
L™ em pH 4,0 a uma vazao de 3,0 mL min™". Em cada extremidade da minicoluna foi
colocado um pequeno pedaco de tecido de algoddo para evitar perdas do
adsorvente durante os ciclos de pré-concentragdo/eluigdo. As mini-colunas obtidas
foram conectadas no local das algas de amostragem do injector comutador, onde C
€ a mini-coluna de poli(acido metacrilico) e C, é a mini-coluna de polivinilimidazol.

O sistema para especiagdo/pré-concentragcdo sequencial de

Cr(ll)/Cr(Vl) com determinacao por FAAS estd representado na Figura 2.1. Na
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Figura 2.1a os ions Cr(VI) sdo pré-concentrados na coluna de polivinilimidazol a uma
vazao de 3,0 mL min™ enquanto os ions Cr(lll) sdo eluidos com HNO3 2,5 mol L' a
uma vazao de 5,0 mL min”. Mediante comutagédo do injetor (Figura 2.1b) os ions
Cr(VI) sdo eluidos com HNO3 2,5 mol L™ a uma vazao de 5,0 mL min™ enquanto os
ions Cr(lll) sdo pré-concentrados novamente na mini-coluna de poli(acido
metacrilico). As respostas analiticas foram avaliadas em termos de absorbancia

maxima (altura de pico).

Figura 2.1 - Diagrama do sistema em fluxo para préconcentracdo online e
especiagado de Cr(lll) e Cr(VI) usando minicolunas empacotadas com
(130 mgq) Poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol, respectivamente. (a)
procedimento de preconcentracdo de Cr(VI) e eluicdo de Cr(lll) e (b)
procedimento de preconcentracao de Cr(lll) e eluigdo de Cr(VI) usando
HNO3 2,5 mol L.

)
cr(1m) e cr(vi) > -» Descarte
Eluente -+ (C2) < FAAS @
Cr(1n) e cr(vi) -+ = Descarte
Bomba peristaltica Injetor
(a)
)
Cr(1m) e cr(v1) > < Descarte
Eluente -> - FAAS
cr(n) e cr(vi) > + Descarte
Bomba peristaltica Injetor

(b)

3.7 ESTUDO DA CAPACIDADE EXAUSTIVA DOS POLIMEROS ORGANICOS SOB CONDICOES
DINAMICAS (CURVA DE RUPTURA)

A capacidade maxima de sorcao de Cr(lll) e Cr(VI) nas respectivas
mini-colunas de poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol, foram determinadas

utilizando o sistema de pré-concentracao em fluxo, sob condi¢cbes otimizadas. Para
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isto, o experimento foi realizado percolando aliquotas de 3,0 mL de uma solugao de
Cr(lll) 0,5 mg L' em pH 4,0 através de uma minicoluna de 130 mg de poli(acido
metacrilico) a uma vazdo de 3,0 mL min™, até alcancar saturagdo. As aliquotas
foram recolhidas e a quantidade de Cr(lll) foi determinada por FAAS. Para a mini-
coluna de polivinilimidazol, o mesmo procedimento foi adotado. Porém, foram
percoladas aliquotas de 18,0 mL de uma solugdo de Cr(VI) 4,0 mg L™ através da

mini-coluna.
3.8 PREPARO DAS AMOSTRAS

A aplicabilidade do método proposto foi verificada pela analise de
diferentes amostras de agua: agua de torneira, agua mineral e agua de lago. As
amostras de agua de torneira foram coletadas no Campus da Universidade Estadual
de Londrina (agua de torneira 1) e em um bebedouro na cidade de S&o José do Rio
Preto (SP) (agua de toneira 2). De maneira similar, as amostras de agua mineral 1 e
3 foram adquiridas em um supermercado localizado na cidade de S&o José do Rio
Preto, enquanto a amostra de agua mineral 2 foi adquirida em um supermercado
local (Londrina/PR). A agua do lago Igapé, localizado na cidade de Londrina/PR, foi
coletada em um frasco previamente descontaminado e filtrada em uma membrana
0,45 ym imediatamente antes do uso. Todas as amostras tiveram o pH ajustado
para 4,00 com auxilio de solucées de HNO3 e NaOH 1,0 mol L™ e foram analisadas

imediatamente.
3.9 [ESTUDO DE INTERFERENTES

Para avaliar a seletividade da mini-coluna de poli(acido
metacrilico)na pré-concentracdo das espécies catibnicas de Cr(lll), alguns cations
metalicos [Pb(ll), Zn(Il), Cd(ll), Cu(ll), Ni(l), Co(ll), Fe(lll), Mg(ll), e Ca(ll)],
comumente presentes em amostras reais, foram escolhidos como interferentese
avaliados nas seguintes propor¢coes 1:1, 1:5, 1:10 (m/m). Ja& para avaliar a
seletividade das espécies anidnicas de Cr(VI) na mini-coluna de polivinilimidazol,
alguns anions (NO3", SO4%, COs%, HCO3', CI,, Br, AsO;> e Se0,%) foram escolhidos
e estudados nas proporgdes 1:1, 1:5, 1:10 e 1:50 (m/m). Todos os experimentos

foram realizados pré-concentrando solugbes binarias contendo o0s possiveis
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interferentes e 200 pg L™ de Cr(lll) ou Cr(VI), sob condicdes otimizadas. O sinal
analitico obtido para a mistura binaria foi comparado com o sinal da solugao
contendo somente o analito de interesse e uma variagéo de + 10% na porcentagem
de recuperacdo dos analitos na mistura binaria foi considerado dentro do erro

experimental.
3.10 ESTRATEGIAS DE OTIMIZACAO

Como estratégia de otimizacdo, a analise multivariada também foi
empregada neste capitulo a fim de se obter o melhor desempenho analitico para o
método proposto, bem como encontrar a melhor condicdo experimental para
especiacao/pré-concentracdo de Cr(lll) e Cr(VI), nos seus respectivos polimeros.
Para isto, um planejamento fatorial 2* foi empregado e considerando que neste
sistema duas respostas sao obtidas (Absorbancia de Cr(lll) e Cr(VI)) e que as
mesmas devem ser analisadas de forma simultanea, foi utilizado as fung¢des de
desejabilidade na otimizagdo multiresposta. A Tabela 2.1 apresenta os niveis
estabelecidos para cada fator estudado, lembrando que a escolha destes foi
realizada com base na literatura e em estudos anteriormente realizados pelo grupo.
Todos os dados foram processados usando o programa STATISTICA (Statsoft,
Tulsa, EUA).

Tabela 2.1 - Niveis dos fatores estudados no planejamento fatorial 2.

Variaveis Niveis
() (+)
Vazdo de pré-concentracdo/ mL min™' (VP) 3 6
Tipo de eluente (TE) HCI HNO3
Concentragéo do eluente mol L? (CE) 1,5 2,5

Massa de adsorvente (mags/MQ) 130 200
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  CARACTERIZAGAO DO PoLI (ACIDO METACRILICO) E POLIVINILIMIDAZOL
4.1.1 Infravermelho com Transformada de Fourier

A presengca dos grupos funcionais do poli(acido metacrilico) e
polivinilimidazol foi confirmada pelo espectro de infravermelho, apresentado na
Figura 2.2. Um intenso pico em 3450 cm™ corresponde as vibragées do grupo OH de
moléculas de agua adsorvida e da molécula do mondémero acido metacrilico. Duas
bandas de baixa intensidade proximas a 3000 cm™ sdo atribuidas as vibragdes dos
estiramentos CH, e CHs; da cadeia polimérica do poli(acido metacrilico),
polivinilimidazol e do reagente de ligagdo cruzada EGDMA [21,27]. Uma intensa
banda observada em 1730 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C=0O do EGDMA
presente em ambos os polimeros ou ao grupo carbonila do acido metacrilico,
enquanto o estiramento assimétrico do grupo éster (C-O) do EGDMA corresponde
aos picos 1266/1161 cm™ no poli(acido metacrilico) e aos picos 1244/1159 cm™'no
polivinilimidazol. O pico em 1640 cm™ indica a presenca do grupos vinilicos C=C
ainda presentes na matriz polimérica [21,28], enquanto os picos em 1441 e 1645 cm”
' s80 atribuidos ao estiramento C=C e C=N do anel de imidazol, respectivamente.
Devido & proximidade dos niimeros de onda, os sinais em 1640 e 1645 cm™, podem

estar soprepostos.

Figura 2.2 - Espectros de infravermelho do poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol.
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4.1.2 Analise Elementar

Para avaliar o grau de incorporacédo dos monémeros no poli(acido
metacrilico) e no polivinilimidazol, a composi¢cao dos polimeros foi analisada em
relacdo a quantidade de carbono, hidrogénio e nitrogénio, usando um analisador
elementar (Perkin EImer 2400). Os resultados mostraram que a porcentagem molar
de C, H e N para o poli(acido metacrilico) foi de 50,38, 7,28 e 0,88%,
respectivamente, enquanto que para o polivinilimidazol a porcentagem obtida foi de
43,64 de C, 6,12 de H e 8,42% de N. A partir dos calculos estequiométricos, conclui-
se que a porcentagem molar encontrada para o monémero de acido metacrilico foi
de 76,9% e para o EGDMA foi de 23,1%. Para o polivinilimidazol a porcentagem
molar obtida para o monémero 1-vinilimidazol foi de 41,5% e para o EGDMA foi de
58,5%. Ainda, com base nos calculos estequiométricos, a porcentagem molar inicial
dos mondmeros usados na sintese do poli(acido metacrilico) foi de 44,6% para o
acido metacrilico e 55,4% para o reagente de ligagdo cruzada (EGDMA). Ja para o
polivinilimidazol a porcentagem de 1-vinilimidazol foi de 42,8% e de 57,2% para o
EGDMA. Estes dados estdo apresentados na Tabela 2.2 e como pode ser
observado, a composi¢ao do polivinilimidazol € muito proxima a porcentagem molar
inicial, sugerindo que as reagdes de polimerizagdo procederam de maneira similar
entre o0 EGDMA e o 1-vinilimidazol. Por outro lado, foi observado para o poli(acido
metacrilico) que o mondmero de acido metacrilico foi mais reativo que o reagente de

ligacao cruzada.

Tabela 2.2 - Porcentagem molar (%) de acido metacrilico, 1-vinilimidazol e EGDMA
nos polimeros a partir da analise elementar.
polivinilimidazol (mol %)

Monbdmero . - - . —
Antes polimerizag&o Apobs polimerizag&o
1-vinilimidazol 42,8 41,5
EGDMA 57,2 58,5
Mond poli(acido metacrilico) (mol %)
ondémero r—— : P rE—
] Antes polimerizacao ApOs polimerizagao
Acido metacrilico 44,6 76,9

EGDMA 55,4 23,1
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4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Area Superficial

As micrografias eletronicas de varredura dos polimeros poli(acido
metacrilico) e polivinilimidazol estdo apresentadas na Figura 2.3 e indicam que a
morfologia dos polimeros sdo muito semelhantes, decorrente da presencga de poros
na superficie e do elevado grau de agregacao dos mesmo, favorecendo a formagéo
de uma superficie rugosa. Observa-se que o poli(acido metacrilico) possui
microporos (< 2 nm), ao passo que o polivinilimidazol possui mesoporos (2-50 nm)
[29]. Um maior grau de agregagdo e menor rugosidade foi observada para o
poli(acido metacrilico), uma vez que esse material apresentou menor volume e
tamanho medio de poros quando comparado ao polivinilimidazol (Tabela 2.3). O
maior grau de agregacao das particulas e menor rugosidade observado para o
poli(acido metacrilico) também pode estar associado a maior solubilidade do
mondmero no crescimento da cadeia polimérica, corroborando os dados de analise

elementar, na qual o acido metacrilico mostrou-se mais reativo que o 1-vinilimidazol.
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Figura 2.3 - Micrografias do MEV de (a) poli(acido metacrilico) e (b) polivinilimidazol
em ampliacao de 12000 vezes e escala de 10 ym.

(b)

Tabela 2.3 - Parametros texturais dos polimeros.

Area superficial Volume de poros  Didmetro médio

Polimeros especifica (m? g™") (cm®*g™) dos poros (nm)
Poli(acido metacrilico) 98,56 0,175 1,50
Polivinilimidazol 94,52 0,245 3,24

4.1.4 Analise termogravimétrica

A partir da anadlise termogravimétrica foi possivel estudar a
estabilidade térmica dos polimeros, bem como complementar a analise elementar
em relagdo ao grau de incorporacao dos mondmeros nos polimeros. A Figura 2.4

mostra os termogramas e suas derivadas na qual foi possivel observar diferente
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perfil térmico entre os polimeros. O primeiro evento observado no intervalo de
temperatura de 30 - 120°C pode ser atribuido a remogdo de agua fisicamente
adsorvida nos polimeros, com perda de massa de 10,5 e 8,89% para o poli(acido
metacrilico) e para o polivinilimidazol, respectivamente. Para o poli(vinilimidazol), um
segundo evento com perda de massa de 14,31% ocorre na temperatura de 254,35°C
e é atribuida a decomposi¢do do segmento de EGDMA. O terceiro e quarto eventos
apresentam uma significante perda de massa de 56,3% e pode ser atribuido a
decomposicéo do segmento de 1-vinilimidazol [30 — 32]. Um segundo evento bem
definido no poli(acido metacrilico) foi observado entre 350 — 500°C, com perda de
massa de 75,2% e pode ser atribuido a decomposicao do acido metacrilico [33]. A
maior estabilidade térmica demonstrada pelo poli(vinilimidazol) em comparagao ao
poli(acido metacrilico) pode ser explicada pela maior composicédo do reagente de

ligagdo cruzada EGDMA, como mostra a analise elementar.

Figura 2.4 - Curvas termogravimétricas (a) e derivadas (b) para o poli(acido
metacrilico) e polivinilimidazol.
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dm/dT (g/°C)
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4.2 INFLUENCIA DO PH NA RETENGAO DE CR(lIl) E CR(VI) NO PoLi (AcIbo METACRILICO)

E POLIVINILIMIDAZOL

Nos estudos de extracédo em fase sélida, os mecanismos de sorgéo
dos ions metalicos na superficie dos sorventes sdo de extrema importancia e estéao
intimamente relacionados aos valores de pH da solugdo. Em valores baixos de pH,
ha uma competicdo entre os ions H* da solugdo e os cations metalicos pelos sitios
de ligacdo na superficie do sorvente. Porém, em valores mais elevados de pH, a
concentragdo de ions H* na solugéo é menor, diminuindo a competi¢édo destes com
os cations metalicos. Sendo assim, os processos de sorgdo devem ocorrer em
valores de pH nos quais menor grau de protonacgao dos sitios de ligacdo do sorvente
€ observado.

Entre as espécies de Cr(lll) e Cr(Vl) comumente encontradas no
ambiente, a espécie de Cr(lll) é a mais estavel en fungdo da consideravel energia
necessaria para sofrer processos de oxidacdo ou reducdo e da auséncia de
oxidantes naturais capazes de oxida-lo. A forma e a concentragdo das espécies de
cromo no ambiente dependem de processos quimicos e fisicos, como as reacdes de
hidrélise, de complexacao, redox e sorgéo. O Cr(lll) € um forte oxidante e exibe forte
tendéncia em formar complexos octaédricos hexacoordenados na presenca de H,O

e OH. As espécies hexaaquocoordenadas Cr(H,0)s®*  encontram-se
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predominantemente em valores de pH 4,0 — 10,0, assim como suas formas
desprotonadas Cr(OH)?**, Cr(OH)," e Cr(OH)s.

As formas e as proporgdes das espécies de Cr(VI) dependem do pH
e da concentracao total de Cr(VI), que através das reagdes de hidrélise podem
produzir espécies anibnicas ou neutras. Assim, em pH < 1, a espécie neutra H,CrO4
pertence a classe de acidos fortes e € a espécie predominante; ja na faixa de pH de
1 — 6, HCrO4 é a espécie predominante e somente em concentracées maiores que
0,001 mol L™ encontra-se em equilibrio com as espécies Cr,0;%. Os oxianions,
CrO4%, HCrO4 e Cr,0;%, presentes em aguas naturais, constituem muitos dos
compostos de Cr(VI) os quais sédo soluveis e modveis no ambiente. Embora as
espécies anidnicas CrO4*> sejam predominantes em pH neutro e facilitem os
processos de sorcdo de Cr(VI) em superficies positivamente carregadas, os
oxianions podem ser facilmente reduzidos a Cr(lll) por substancias doadoras de
elétrons, como matéria organica ou espécies redutoras inorganicas [34]. A figura 2.5

mostra as diferentes formas Cr(lll) e Cr(VI) em ampla faixa de pH.

Figura 2.5 - Distribuicdo das espécies de Cr(lll) (a) e Cr(VI) (b) em ampla faixa de
pH [19].
(a)
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Desse modo, visando avaliar a retencdo seletiva de ions Cr(lll) e
Cr(VIl) nos polimeros organicos, aliquotas de 18,0 mL de solu¢des individuais de
Cr(lll) e Cr(VI) na concentracdo de 200 ug L™"(1,92x10® mol L") foram submetidas
ao procedimento de preconcentracdo nas duas mini-colunas, variando o pH de 2,0 —
8,0. Como observado na Figura 2.6, o Cr(lll) é quantitativamente adsorvido no
poli(acido metacrilico) em valores de pH 4,0 — 8,0. No entanto, um menor sinal
analitico é observado em pH 4,0 uma vez que o pk; do monémero é 4,66 e a fracéo
de acido metacrilico desprotonada neste valor de pH &€ menor que em pH 6,0.
Porém, a adsorgcdo satisfatéria de Cr(lll) no poli(acido metacrilico) pode ser
explicada pela grande quantidade de sitios de ligacdo disponiveis na rede
polimérica, resultando em quantidade adequada de sitios ativos acido metacrilico
desprotonados capazes de reter as espécies catidnicas de Cr(lll), Cr[(H20)6]3+. Por
outro lado, a retencéo de ions Cr(lll) no polivinilimidazol (pks; = 6,26) € insignificante
em baixos valores de pH (2,0 e 4,0).Dessa forma, foi possivel sorver seletivamente o
Cr(lll) e Cr(VI) em pH 4,0 empregando as duas mini-colunas. Neste pH as espécies
de Cr(VI) encontram-se na forma HCrO,4 capazes de interagir com os atomos de
nitrogénio protonados do anel de vinimidazol, enquanto as espécies catidnicas de

Cr(lll) séo repelidas.
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Figura 2.6 - Efeito do pH na retencado de ions Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente nas
mini-colunas de (a) poli(acido metacrilico) e (b) de polivinilimidazol com
solugées de 200 pg L' sem tamponamento.
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4.3 CINETICADE SORCAO

O perfil de sor¢ao dos ions Cr(lll) e Cr(VI) no poli(acido metacrilico)

e polivinilimidazol, respectivamente, foram avaliados em fungcédo do tempo no

intervalo de 20 segundos a 60 minutos. Como pode ser visto na Figura 2.7a e 2.7b,

a sor¢gao mostrou ser muito rapida e um tempo de equilibrio de 10 e 8 min foi

alcancgado para poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol, repectivamente.
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Figura 2.7 - Efeito do tempo na sorcao de (a) Cr(lll) no poli(acido metacrilico) e (b)
Cr(VI) no polivinilimidazol.
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Os dados de sor¢ao dos ions Cr(lll) e Cr(VI) na superficie dos
polimeros foram interpretados pelos modelos cinéticos descritos na se¢éo 3.4.

De acordo com os valores dos coeficientes de determinagéo (R?),
apresentados na Tabela 2.4 e com grande diferenca entre os valores de Qe (mg/g)
medido experimentalmente (0,280 para Cr(lll) e 0,300 para Cr(VI)) e Qe (mg/g)
calculado pelo modelo (1,049 para Cr(lll) e 0,0548 para Cr(VI)), foi possivel observar
que o modelo de pseudo-primeira ordem nao apresentou ajuste aos dados cinéticos
de sorcao de Cr(lll) e Cr(VI) nos respectivos polimeros. Por outro lado, o modelo
cinético de pseudo-segunda ordem apresentou bom ajuste aos dados de sorcdo de
Cr(lll) (Figura 2.8a) e Cr(VI) (Figura 2.8b), com capacidade de sor¢ao predita (Qe =
0,300 mg/g para Cr(lll) e 0,350 mg/g para CrVI)) similar ao valor experimental (Qe =
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0,280 mg/g para Cr(lll) e 0,300 mg/g para Cr(Vl)). Este modelo cinético prediz que a
sorgao dos ions metalicos ocorre em dois sitios ativos com energia de ligagcéo
diferente na superficie dos polimeros, indicando um processo de quimissorgéo. Além
disso, a velocidade de ocupacéo dos sitios € proporcional ao quadrado do numero
de sitios desocupados [22]. Os sitios de ligacdo no poli(acido metacrilico) podem ser
atribuidos ao grupo carbonila proveniente do acido metacrilico e do EGDMA,
enquanto que para o polivinilimidazol os sitios de ligacdo podem ser atribuidos aos
atomos de nitrogénio presente no anel de vinilimidazol, bem como os grupos
carbonilas do EGDMA.

Também foi possivel observar um bom ajuste ao modelo de Elovich
(Figura 2.9) e difusao intraparticula (Figura 2.10) para sorcao de Cr(lll) no poli(acido
metacrilico). O modelo de Elovich, assim como o modelo de pseudo-segunda ordem,
descrevem o processo de quimissorgcdo, na qual o adsorbatointeragem com uma
superficie solida energeticamente heterogénea com diferentes sitios de ligacao.
Logo, estes dados corroboram com a descricdo do modelo de pseudo-segunda
ordem.

O modelo cinético de difusao intraparticula descreve a natureza do
transporte de massa do analito em direcédo ao sorvente. Como pode ser observado
na Tabela 2.4 e na Figura 2.10, observou-se um bom ajuste (R* = 0,968) apenas
para o primeiro segmento de reta, na qual o processo de sorgéo é limitado pela
difusdo no filme disposto na superficie externa do sorvente [25] e ndo pela difusdo

dentro do poros do material.
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Figura 2.8 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para sor¢ao de (a) Cr(lll) no
poli(acido metacrilico) e (b) Cr(VI) no polivinilimidazol.
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Figura 2.9 - Modelo de Elovich para sor¢ao de Cr(lll) no poli(acido metacrilico)
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Figura 2.10 - Modelo cinético de difusdo intraparticula para sorgdo de Cr(lll) no
poli(acido metacrilico)
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Tabela 2.4 - Parémetros Cinéticos estimados para sorgédo de Cr(lll) e Cr(VI) no

poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol,

respectivamente usando

modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e

Difusao Intraparticula.

Adsorvente Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
k, v
log( 0, - 0,) =log Qe—ml‘ 0 sze2+Qet
K Qe R’ K2 Qe R?
Poli(acido 0,021 1,049 0273 2659 0284 0,999
metacrilico)
Polivinilimidazol 3,68x10° 0,055 0,335 69,03 0,303 0,999
Elovich Difusdo Intraparticula
Q,=%ln(aﬁ)+%lnt Q =k, t'""+C
B A R? Kig C R?
Poli(acido 0,02505 0,2098 0,968
metacrilico) 090 184166 0,967 500 107 02875 0.658
o 20 0,01136 0,279 0,696
Polivinilimidazol 183,82 9,99x10 0,895 6.90x10° 03014 -0,325

Ky—Constante de velocidade de pseudo primeira ordem (min'1); K,— constante de velocidade de
pseudo segunda ordem (min'1); B - parametro relacionado a extensao da camada de cobertura e
energia de ativagédo para quimiossorgéo (g mg'1); a - constante de velocidade de sorg&o inicial (min'1
mg g"); K — coeficiente de difusdo interno (mg g~ min"™?); C — constante relacionada & espessura

da camada limite.

4.4  |SOTERMAS DE SORCAO

A capacidade maxima de sorgcdo de Cr(lll) e Cr(VI) nos polimeros

poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol, respectivamente, foram obtidas com base

nas isotermas de sorgéo, representadas nas Figuras 2.11a e 2.11b.
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Figura 2.11 - Isotermas de sor¢do dos polimeros (a) poli(acido metacrilico) e (b)
polivinilimidazol
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A partir das isotermas de sorgcdo construidas para ambos os
polimeros, os dados experimentais foram aplicados nos modelos n&o lineares de
Langmuir e Freundlich e nos modelos duplos de Langmuir-Freundlich para um sitio
de sorcao e Langmuir-Freundlich para dois sitios de sorcdo. Os valores dos
parametros obtidos pelos modelos estdo apresentados nas Tabelas 2.5 e 2.6.

De acordo com a Tabela 2.5 e Figura 2.12a, o modelo de Langmuir-

Freundlich para dois sitios apresentou melhor ajuste (R?> = 0,998) aos dados de
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sorgéo de Cr(lll) no poli(acido metacrilico). Este modelo consiste na combinagédo dos
modelos de Langmuir e Freundlich e sugere diferentes classes de sitios ativos na
superficie do sorvente, com energia de ligacéo diferente em relagéo a afinidade dos
ions Cr(lll) no poli(acido metacrilico). Dessa forma, pode-se inferir que, em baixas
concentracbes a sor¢cdo dos ions Cr(lll) ocorre essencialmente nos sitios
homogéneos de ligagdo de alta afinidade do sorvente, seguindo o modelo de
Freundlich. No entanto, em altas concentragcbes, o modelo de Langmuir assume que
a sorgdo ocorre em monocamadas e em sitios de ligacdo com baixa afinidade.
Assim, presume-se que 0s grupos carbonila provenientes do monémero de acido
metacrilico sdo os sitios ativos de alta afinidade, responsaveis pela retencéo de
baixas concentragbes de Cr(lll), enquanto que os grupos carbonila proveniente do
reagente de ligacdo cruzada (EGDMA) sdo os sitios de menor afinidade, sendo
responsaveis pela sorcdo de Cr(lll) em maiores concentracbes. A capacidade
maxima de sorcao estimada por este modelo é a somatéria dos parametros by e by e
igual a 1,42 mg g.

Os dados de sor¢cdo de Cr(VI) no polivinilimidazol mostraram bom
ajuste (R®=0,967) ao modelo duplo de Langmuir-Freundlich para um sitio de ligacdo
(Figura 2.12b). Uma interpretacédo semelhante ao modelo de Langmuir-Freundlich
para dois sitos de ligacdo pode ser dada a este modelo, no entanto, com base na
capacidade maxima de sorgéo (b1 = 3,26 mg g"') apresentada pelo polivinilimidazol,
foi possivel inferir que a retencdo dos ions Cr(VI) ocorre preferencialmente nos
atomos de nitrogénio do anel de vinilimidazol que, sob condi¢cdo otimizada (pH 4,0),

encontram-se protonados favorecendo a sor¢ao das espécies anidnicas de Cr(VI).
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Figura 2.12 - Isotermas de sor¢do para o (a) poli(acido metacrilico) aplicada ao
modelo de Langmuir-Freundlich para dois sitios e para o (b)
polivinilimidazol aplicada ao modelo de Langmuir-Freundlich para um
sitio de sorgao.
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4.5  OTIMIZAGAO MULTIVARIADA DO METODO DE ESPECIAGAO DE CR(lIl) E CR(VI)

O procedimento de pré-concentragdo sequencial on-line foi
otimizado usando um planejamento fatorial 2* e os resultados obtidos para
desejabilidades individuais de Cr(lll) e Cr(Vl) bem como os perfis de desejabilidade
global estdo apresentados na Tabela 2.7. Com base na analise do diagrama de
Pareto (Figura 2.13), foi possivel notar que apenas o fator tipo de eluente (TE)
exerce importante papel no sistema em estudo, definindo o HNO3 2,5 mol L™ como
eluente para dessorcao de Cr(lll) e Cr(VI) evitando os possiveis efeitos de memoria
apos varios ciclos de pré-concentragao/eluigdo. A vazao de pré-concentracéo (VP)
foi um fator significativo, porém apresentou efeito negativo (-2,37) indicando que a
taxa de sorgao de Cr(lll) e Cr(VI) na superficie dos polimeros foi maior no menor
nivel de vaz&o estudado (3,0 mL min™). A massa de sorvente (massa ads) n3o foi
significativa, porém uma massa de 130 mg de cada polimero foi utilizada nos
experimentos futuros, uma vez que massas maiores levam a um maior tempo de
eluicdo e consequentemente a um alargamento de pico. Sob essas condigdes, 0s
valores 6timos escolhidos para TE, VP e massa ads foram, HNO32,5 mol L', 3,0 mL

min”" e 130 mg, respectivamente.

Tabela 2.7 - Matriz de resultados do planejamento fatorial 2°.

Ensaos pH VP TE  CT C/:(tlﬁ)o rbén%?(w) Desjﬁ;ﬂ!?ade

1 ; - - - 1,145 0,020 0,0532
2 + - - - 0,847 0,018 0

3 ; + - - 0,756 0,177 0,766
4 + + - - 0,546 0,150 0,499
5 ] ; + - 0,731 0,018 0

6 + ; - - 0,406 0,018 0

7 - + + . 0,735 0,181 0,763
8 + + + - 0,731 0,151 0,664
9 ; - - + 0,920 0,021 0,062
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10 .

- - + 0,885 0,019 0,029
11 ] + - + 0,834 0,122 0,617
12 + + - + 0,885 0,130 0,674
13 _ ] + + 1,057 0,018 0

14 + - + + 0,930 0,020 0,047
15 ] + - + 0,870 0,119 0,622
16 + + + + 0,726 0,136 0,610

Figura 2.13 - Diagrama de Pareto obtido a partir do planejamento fatorial 2°.

(2)TE
(1)VP -2,37965

VP xmassa ads 2,371818

VP xTE

[Eluente] xmass ads
(3)[Eluente]

TE xmass ads

(4)mass ads

Estimativa Padronizada do Efeito (valores absolutos)

4.6 EFEITO DE IONS INTERFERENTES NO METODO DE PRE-CONCENTRACAO ON-LINE
SEQUENCIAL

Para avaliar a seletividade da mini-coluna de poli(acido metacrilico),
cations metalicos [Pb(ll), Zn(ll), Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll), Co(ll), Fe(lll), Mg(ll), e Ca(ll)]
foram estudados, em diferentes proporgdes, tendo como contra-ion o nitrato. Para a
mini-coluna de polivinilimidazol, as espécies anionicas investigadas (NOs, SO.%,
COs%, HCOg, CI, Br, AsO4> e Se0,%) foram estudadas em elevadas concentragdes
e tinham como contra-ion o sédio. A partir dos resultados da Tabela 2.8, foi possivel
observar que a seletividade do poli(acido metacrilico) aos ions Cr(lll) ndo & afetada

quando na presencga de elevadas concentragées (1,0 mg L™) dos cations estudados
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e as porcentagens de recuperacgéo do sinal analitico para Cr(lll), em mistura binaria,
variaram de 92 — 112,5%. Devido as concentracdes elevadas de anions como NO3',
S04*, COs*, HCOs, CI' e Br presentes em amostras de agua naturais, as
concentragbes estudadas variaram de 1,0 — 10 mg L™, para as quais alto nivel de
tolerancia foi observado com base nas porcentagens de recuperagdo de 90,0 —
113,9% para o sinal analitico de Cr(VI) no polivinilimidazol, quando em mistura
binaria.

A baixa interferéncia observada para alguns cations e anions no
sistema de especiacao/pré-concentragdo de ions cromo pode ser explicada com
base nas propriedades texturais desejaveis dos materiaise na quantidade de sitios
de ligacéo disponiveis, associados a técnica seletiva de absorgdo atbmica em

chama.

Tabela 2.8 - Influéncia dos ions interferentes na preconcentracao de Cr(lll) e Cr(VI)
no poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol, respectivamente.

Propor¢ao (1:1) (1:5) (1:10) (1:50)
% Recuperacéo
Fe?* 94,33
cd* 102,3 102,7
Zn* 107
CI’(”l) Pb2+ 92 93 e
Co* 107,9 89,99
Ni%* 99,3 112,5 93,6
cu?* 92.09 100
Ca** 97,7 88,0
Mg?* 92,7 105,9
NO3 103,13 107,9 108,3
CO5> 96,77 105,6 113,1
Br 98,8 113,9 113,4
cr 94.6 98,0 87,7
Cr(vl) HCO4 90.9 107.3 94.3
S04* 95,65 96,2 110,5
AsO.> 92,0 91,1
Se0Q,* 97,0 75,9
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4.7 ESTUDO DA CAPACIDADE EXAUSTIVA DOS POLIMEROS ORGANICOS SOB CONDICOES
DINAMICAS (CURVA DE RUPTURA)

O estudo da capacidade exaustiva dos polimeros foi realizado para
determinar a capacidade maxima de sorcdo dos ions cromo nos polimeros
organicos, além de avaliar a possibilidade de melhorar os limites de detec¢cédo do
método, pré-concentrando volumes maiores de solugcdo. A quantidade em massa
adsorvida de Cr(lll) e Cr(VI) nos polimeros poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol,

respectivamente, foram determinadas pela Equagéao 2.12.

_G -y
- m

0 (2.12)

Onde Q é a massa de Cr(lll) e Cr(Vl) adsorvida na mini-coluna de poli(acido
metacrilico) e polivinilimidazol, em mg g™. Co e C, repectivamente, a concentragdo
inicial e concentracdo de cromo no efluente apds passar pela mini-coluna (mg L™), V

€ o0 volume percolado pela mini-coluna em L e m é a massa de adsorvente em g.

A Figura 2.14a mostra que o volume de ruptura para sor¢ao de ions
Cr(lll) foi de 87 mL e a taxa de sor¢cado de Cr(lll) por grama de polimero nesse
volume foi de 0,343 mg g'. A capacidade maxima de sorgdo, condicdo obtida
quando C/Cq = 1, foi de 0,503 mg g encontrada percolando 177 mL de solugao.
Com base nesses dados, uma quantitativa sor¢ao de 0,0235 mg de Cr(lll) por grama
de polimero foi encontrada quando 18 mL da solucdo de Cr(lll) 170 pg L™ (Gltimo
ponto da curva de calibragdo) foram pré-concentrados no poli(acido metacrilico).
Assim, conclui-se que maiores volumes de pré-concentragdo podem ser utilizados a
fim de diminuir os limites de deteccdo do método proposto. Um interpretacéo
semelhante pode ser dada a curva de ruptura para Cr(VI) (Figura 2.14b), porém a
capacidade maxima de sorcdo de 3,06 mg g~ foi obtida quando 108 mL da solugéo

de Cr(V1) 4,0 mg L™ foram percolados pela mini-coluna de polivinilimidazol.
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Figura 2.14 - Curva de ruptura para (a) Cr(lll) e (b) Cr(VI).
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4.8 FIGURAS DE MERITO DO METODO DE PRE-CONCENTRAGAO ON-LINE SEQUENCIAL

O desempenho analitico do método de especiacao/pré-concentragao
de cromo foi avaliado a partir do calculos das figuras de mérito. Para isso, uma curva
de calibragéo para ions Cr(VI) no polivinilimidazol foi construida a partir de solugbes
binarias de Cr(lll) e Cr(VI), na faixa de concentragao de 20 — 200 ug L™ obtendo-se a
equagao Abs = 0,0029 + 0,0008[Cr(VI1), (ug L")] com coeficiente de correlacéo linear

de 0,999. Da mesma forma, uma curva de calibragéo foi construida para ions Cr(lll)
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na faixa de concentragcao de 10 — 170 ug L"'obtendo-se a equagao Abs = 0,0143 +
0,0018[Cr(Ill), (ug L™")] com coeficiente de correlacdo linear de 0,997. A curvas de
calibragdo foram construidas usando solu¢des binarias de Cr(lll) e Cr(VI) com o
intuito de avaliar a concentragdo maxima de Cr(lll) e Cr(VI) que ndo promova a
interferéncia mutua no sinal analitico. De acordo com a definigdo da IUPAC, os
limites de detecc¢éo (LD) definidos como trés vezes o desvio padrdo do sinal analitico
do branco foram de 0,84 ug L' e 1,58 pg L™ para Cr(lll) e Cr(VI) e o limite de
quantificacéo (LQ) definidos como dez vezes o desvio padrao do sinal analitico do
branco, foram de 2,81 ug L™ e 5,26 ug L1 para Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. A
precisdo do meétodo foi avaliada em termos da repetibilidade (n=10) da pré-
concentracdo de solugdes binarias de Cr(lll) 5 ug L™ e Cr(VI) 10 ug L™ com desvio
padréo relativo de 2,34% e 7,66% e de solugdes binarias de Cr(lll) 100 ug L e
Cr(V1) 150 ug L™ com desvio padréo relativo de 2,34% e 2,0%. Os parametros como
fator de pré-concentracdo (FP), eficiéncia de concentracédo (EC) e indice de
consumo (IC) foram calculados de maneira similar ao procedimento descrito na
secdo 4.5 do capitulo 1 e os valores obtidos foram 47,28 e 8,6, 7,88 e 1,43 min™" e
0,38 e 2,1 mL para Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. A curva de calibragcdo sem a
etapa de pré-concentracdo usada no calculo do fator de pré-concentragado, foi
construida na faixa de concentragéo de 0,5 — 10 mg L™, sob condi¢des otimizadas. A
frequéncia analitica (FA) obtida para este método foi 9 determina¢des por hora.

A Tabela 2.9 apresenta uma breve comparacdo do método proposto
com os métodos descritos na literatura para pré-concentracao/especiacéo de Cr(lll)
e Cr(Vl). Com base nos valores apresentados pela tabela, os limites de deteccao
bem como o fator de pré-concentragéo para o método proposto foram satisfatérios
quando comparados a outros métodos. E importante ressaltar que o método aqui
desenvolvido permite determinar as espécies de Cr(lll) e Cr(VI) de forma sequencial
em um mesmo valor de pH, sem a necessidade de etapas adicionais de oxidagao ou
reducédo, evitando possiveis contaminacgdes.

Embora nenhum estudo especifico tenha sido realizado para avaliar
a estabilidade mecanica e a capacidade de reutilizacdo das mini-colunas, essas
vantagens foram constatadas uma vez que a mesma mini-coluna de poli(acido
metacrilico) e polivinilimidazol foram utilizadas ao longo de todosos estudos de
desenvolvimento do método e na aplicagcdo do método proposto, sem perda da

capacidade sortiva.
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4.9 APLICAGAO EM AMOSTRAS REAIS

Para avaliar a exatiddo analitica e a aplicabilidade do método
proposto, amostras reais de agua, incluindo agua potavel de torneira, mineral e agua
de lago foram analisadas por meio de testes de adicdo e recuperagdo e o0s
resultados estdo apresentadosna Tabela 2.10. Como pode ser observado, o método
foi capaz de detectar baixas concentragdes de Cr(VI) nas amostras de agua de
torneira e agua mineral provenientes da cidade de S&o José do Rio Preto/SP. A
contaminagdo de cromo nessas amostras pode estar associada as atividades
industriais préximas a cidade, bem como sua propria formagdo geoldgica. As

porcentagens de recuperacao de Cr(lll) e Cr(VI) variaram de 89,9 — 108,3%.

Tabela 2.10 - Aplicagdo do método na pré-concentracédo de Cr(lll) e Cr(VI) em
amostras de agua e a porcentagem de recuperacédo a partir do teste
de adicéo e recuperacao.

Cr adicionado  Cr encontrado Recuperacao

Amostras

, (ug L™ (ug L? (%)
Agua de torneira 1 Cr(ll1) 0 ND -
20 21,10+0,86 105.9
40 38,28+1,41 95.7
Cr(VI) 0 ND
20 19,6310,67 98.1
40 37,33+1,15 93.3
Agua de torneira 2 cr(lll 0 ND —
40 40,22+3,31 100,5
Cr(VI) 0 75,98+2,03
40 104,27+1,33 89,9
Agua mineral 1 cr(l) 0 ND
5 4,75£0,18 94,9
40 43,33+0,47 108,3
Cr(VI) 0 45,09+1,91
40 80,52+4,31 94,7
Agua do fago cr(il) 0 ND
gap6
40 36,21+0,79 90,5
Cr(VI) 0 ND
40 39,62+2,33 99,1
Agua mineral 2 cr(lll 0 ND —
20 18,2+0,59 91,1
40 39,4+0,85 98,6
Cr(VI) 0 ND
20 21,3+1,45 106,3
40 38,242 22 95,5
Agua mineral 3 Cr (1l 0 ND —
40 39,62+2,02 99,05
Cr (V1) 0 50,54+2,76
40 83,13+0,92 91,86

ND — abaixo do limite de detecgdo; “Resultados expressos como valor médio + desvio padrdo com
base em ftriplicata (n=3).
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5 CONCLUSAO

No presente estudo, foi descrito o desempenho analitico de um
método de preconcentragdo on-line sequencial para especiacéo de Cr(lll) e Cr(VI),
usando polimeros organicos de acido metacrilico e vinilimidazol como fase extratora.
Os polimeros organicos permitiram determinar separadamente as espécies de Cr(lll)
e Cr(VI) em diferentes amostras de agua naturais, em um mesmo valor de pH (pH
4,0) sem fazer uso de agentes complexantes auxiliares e sem tratamento quimico
(procedimentos de oxidacao/redugéo) das amostras para determinacao de Cr total.
Além disso, os polimeros além de facilmente sintetizados, mostraram alta
estabilidade quimica e sortiva, uma vez que as mesmas mini-colunas foram

utilizadas durante todos os estudos, sem perda da capacidade sortiva.
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CONCLUSOES GERAIS

Como descrito ao longo desta tese, a funcionalizacdo quimica da
superficie dos nanotubos de carbono multicamadas com o reagente modificador
organosilano 3- mercaptopropil trimetdxisilano mostrou-se eficiente apds processo
de oxidagdo da superficie dos NTCs, conferindo maior capacidade sortiva e
seletividade aos NTCs frente aos ions Cd(ll) quando comparado a NTCs somente
oxidados. Em adicdo aos efeitos positivos da funcionalizagdo do NTC, o material
mostrou ser muito estavel frente a varios ciclos de pré-concentracéo e elui¢cao, além
de ser aplicado com sucesso como fase sorvente na determinacado de Cd(ll) em
diversas amostras de agua e materiais bioldgicos.

Além da excelente aplicabilidade dos nanotubos de carbono
modificados como sorventes em extracdo em fase sélida, destaca-se também neste
trabalho o uso de polimeros organicos de acido metacrilico e 1-vinilimidazol,
sintetizados pela polimerizagdo em meio homogéneo, para especiagcdo sequencial
de ions Cr(lll) e Cr(VI), respectivamente. Tais polimeros além de facilmente
sintetizados, permitiram especiar/pré-concentrar Cr(lll) e Cr(VI) separadamente em
cada mini-coluna sem fazer uso de agentes complexantes, etapas adicionais de
oxidacao/redugdo no sistema de andlise em fluxo e sem fazer ajuste de pH das
solugdes.

No entanto, o0 bom desempenho dos métodos analiticos ndo esta
somente atrelado a seletividade do material sorvente, mas também as etapas de
otimizacdo dos métodos desenvolvidos, uma vez que melhores condigbes
experimentais geram melhores respostas analiticas e consequentemente menores
limite de detecgdo. A analise multivariada, como os planejamentos fatoriais de dois
niveis, foi utilizada na otimizagdo dos fatores no capitulo 1 e 2 dessa Tese e
mostraram bons resultados no que se refere a maximizagdo das respostas
analiticas. No capitulo 2 destacou-se o uso das funcbdes de desejabilidade global a
fim de otimizar simultaneamente as respostas analiticas para Cr(lll) e Cr(VI) nas
diferentes mini-colunas.

Cabe ainda ressaltar que os materiais sorventes sintetizados e
utilizados nesse estudo apresentaram elevada estabilidade quimica e fisica em
meios acidos e alcalinos, permitindo o uso de uma mesma mini-coluna durante

quase todos os estudos de pré-concentragéo/elui¢ao.
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Por fim, conclui-se que tanto os nanotubos de carbono modificados
como os polimeros organicos contendo monémero funcional, figuram-se como fases
extratoras interessantes no que se refere a determinagcao/especiacédo de espécies
metalicas, pois conferem aumento significativo na detectabilidade de técnicas

analiticas pouco sensiveis a niveis tragcos como o absorgao atdmica em chama.



