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CORAZZA, Marcela Zanetti. Preparo de fases sorventes baseadas em nanotubos 
de carbono modificados e matrizes poliméricas: aplicação em estudos de pré-
concentração/especiação de íons metálicos. 2014. 152f. Tese (Doutorado em 
química) – Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2014. 

RESUMO 

No presente trabalho, nanotubos de carbono modificados com organosilanos e 
polímeros orgânicos, preparados via polimerização em meio homogêneo foram 
empregados como sorventes para pré-concentração/especiação de íons metálicos, 
utilizando sistema FIA acoplado ao FAAS. Os materiais foram caracterizados por 
espectroscopia na região do infravermelho, microscopia eletrônica de varredura, 
espectroscopia de energia dispersiva, análise térmica e elementar e medidas de 
sorção/dessorção com nitrogênio. Os parâmetros experimentais dos métodos foram 
estudados por meio de planejamento fatorial de dois níveis e funções de 
desejabilidade. No capítulo 1, nanotubos de carbono multicamadas (MWCNT) 
funcionalizados com 3-mercaptopropil trimetoxisilano (3-MPTMS) foram usados 
como sorvente para pré-concentração de Cd(II), visando melhorar sua 
detectabilidade no FAAS. Os parâmetros analíticos encontrados para o método 
foram: fator de pré-concentração (FP) de 31,5, índice de consumo (IC) de 0,635 mL, 
eficiência de concentração (EC) de 9,45 min-1 e frequência analítica de 14 amostras 
h-1. A faixa linear de 1,0 – 60,0 μg L-1 apresentou coeficiente de correlação de 0,999 
e foram obtidos limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) de 0,15 μg L-1 e 
0,62 μg L-1, respectivamente. No capítulo 2, foi desenvolvido um sistema FIA usando 
mini-colunas empacotadas com poli(ácido metacrílico) e polivinilimidazol para pré-
concentração/especiação sequencial de Cr(III) e Cr(VI), respectivamente, com 
determinação por FAAS. Como estudo complementar de caracterização, isotermas 
de sorção foram construídas, sob condições otimizadas e os dados de sorção de 
Cr(III) no poli(ácido metacrílico) mostraram bom ajuste ao modelo de Langmuir-
Freundlich para dois sítios, enquanto os dados de sorção de Cr(VI) no 
polivinilimidazol mostraram bom ajuste ao modelo de Langmuir-Freundlich para um 
sítio de sorção. Os dados de cinética de sorção foram descritos pelo modelo de 
pseudo-segunda ordem para ambos os polímeros. A faixa linear para Cr(III) foi de 10 
– 170 μg L-1 (r = 0,997) e o LD e LQ encontrados foram de 0,84 μg L-1 e 2,81 μg L-1, 
respectivamente. Para Cr(VI), a resposta linear foi de 20 – 200 μg L-1 (r = 0,999) com 
valores de LOD e LOQ de 1,58 μg L-1 e 5,26 μg L-1, respectivamente. Os parâmetros 
FP, IC e EC para Cr(III) e Cr(VI) foram de 47,28 e 8,6, 0,38 mL e 2,1 mL e 7,88 min-1 
e 1,43 min-1, respectivamente. A exatidão dos métodos desenvolvidos foi confirmada 
por meio da análise de materiais certificados no capítulo 1 e testes de adição e 
recuperação no capítulo 2. 

Palavras-chave: Nanotubos de carbono modificados. 3-mercaptopropil 
trimetoxisilano. Polímeros orgânicos. Especiação. Pré-
concentração em linha.  
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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 I, 
multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) grafted with 3-mercaptopropyl 
trimethoxysilane (3-MPTMS) were used as sorbent for Cd(II) preconcentration to 
improve its detectability in FAAS. The analytical parameters for the method were 
obtained: preconcentration factor (PF) of 31.5, consumption index (CI) of 0.635 mL, 
concentration efficiency (CE) of 9.45 min-1 and sample throughput (ST) of 14 h-1. The 
linear range of 1.0 – 60.0 μg L-1 showed correlation coefficient of 0.999 and limits of 
detection (LOD) and quantification (LOQ) of 0.15 μg L-1 and 0.62 μg L-1 were 
obtained, respectively. In chapter II a flow injection system coupled to FAAS using 
dual mini columns packed with poly(methacrylic acid) and polyvinylimidazole for 
sequential preconcentration/speciation of Cr(III) 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(III) 
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(III) 
was found to be 10 – 170 μg L-1 (r = 0.997) with LOD of 0.84 μg L-1 and LOQ of 2.81 
μg L-1. For Cr(VI) the linear range of 20 – 200 μg L-1 (r = 0.999) and respective LOD 
and LOQ of 1.58 μg L-1 and 5.26 μg L-1 were obtained. FP, IC and CE to Cr(III) and 
Cr(VI) were 47.28 and 8.6, 0.38 mL and 2.1 mL and 7.88 min-1 and 1.43 min-1, 
respectively. The accuracy of developed methods was confirmed by means of 
analysis of certified reference materials in chapter I 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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INTRODUÇÃO GERAL 

Os metais pesados potencialmente tóxicos são introduzidos no 

ambiente por meio de fontes naturais e antrópicas. Atualmente, as principais fontes 

são as atividades industriais, incluindo, resíduos industriais, poluição, fabricação de 

metais, plantas de incineração, galvanoplastia, queima de combustíveis, atividades 

agrícolas, entre outros. Devido aos efeitos tóxicos adversos desses metais na saúde 

humana, aos animais e ecossistema, o controle e a avaliação dos níveis de 

diferentes metais em matrizes ambientais, agrícolas, alimentares e clínicas são 

altamente exigidos pelas autoridades e órgãos reguladores [1,2]. Dentre os metais 

tóxicos, o Cd(II) possui elevada toxicidade para animais e seres humanos, sendo o 

principal contaminante de águas superficiais, subterrâneas e solos [3], além de ser 

classificado como cancerígeno pela Agência Internacional de Pesquisas em Câncer 

[2]. Já o cromo (Cr), especialmente a espécie hexavalente, é considerada como um 

dos elementos mais tóxicos definidos pela EPA (U.S. Environmental Protection 

Agency). Em ambientes aquosos é encontrado majoritariamente como espécie 

trivalente Cr(III) e hexavalente Cr(VI) [4]. A espécie trivalente é considerada 

essencial para os mamíferos, pois desempenha importante papel no metabolismo de 

glicose, lipídeos e proteínas. Mediante o exposto, observa-se que o monitoramento, 

mesmo em baixas concentrações (em geral � μg L-1) das espécies químicas 

supracitadas é de suma importância [5].  

A espectrometria de absorção atômica, especialmente a modalidade 

em chama (FAAS) tem sido amplamente utilizada para determinação de espécies 

metálicas em função de sua alta simplicidade e baixo custo, frente a outras técnicas 

como, ICP – MS, ICPOES e GFAAS que exibem complexidade na instrumentação e 

requer alto custo de operação [6]. Contudo, o principal problema da FAAS é a baixa 

sensibilidade para metais em concentração na faixa de �μg L-1[7]. Sendo assim, 

etapas de pré-concentração se fazem necessárias visando melhorar sua 

detectabilidade, além de garantir seletividade ao sistema em estudo [8].  

Dentre os métodos amplamente utilizados na separação/pré-

concentração de íons metálicos incluem a extração líquido-líquido (ELL) [9], extração 

em fase sólida (SPE) [10 – 13], extração por ponto nuvem [14,15], microextração em 

fase sólida [16] e deposição eletroquímica [17]. Dentre os métodos citados, a SPE 

tem sido considerada como uma das mais importantes e populares modalidades de 
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separação/pré-concentração de traços de íons metálicos devido ao elevado fator de 

pré-concentração, disponibilidade de vários adsorventes, elevada recuperação da 

fase sólida, baixo consumo de solvente e facilidade de combinação com várias 

técnicas de detecção usando qualquer modo de operação, on-line ou off-line 

[2,6,18]. Sendo assim, a escolha apropriada do sorvente é o fator crítico para obter 

desempenho analítico satisfatório em procedimentos de SPE. Neste sentido, o 

desenvolvimento de novos materiais sorventes para serem usados como fases 

extratoras em sistemas de pré-concentração/especiação é de grande importância 

nesse contexto. Numerosos sorventes, como por exemplo, sorventes naturais, 

carbono ativado, resinas poliméricas e sílicas modificadas, têm sido usados para 

preconcentração de poluentes [6]. Porém, além dos sorventes comercialmente 

disponíveis, o desenvolvimento de novos materiais sintéticos com propriedades 

relevantes por meio da variação de sua composição química e/ou dimensões físicas 

têm atraído a atenção de muitos pesquisadores. Estes sorventes devem possuir 

preferencialmente matriz insolúvel em água com elevada estabilidade química, 

elevada área superficial, grupos ativos que permitam a interação com íons metálicos 

e alta capacidade de sorção. Nanotubos de carbono possuem em parte tais 

características e tem despertado grande interesse devido às suas propriedades 

morfológicas únicas como excelente propriedade mecânicae química. Os nanotubos 

de carbono, quando modificados com grupos funcionais apresentam desempenho 

mais seletivo e maior capacidade sortiva frente à retenção de diferentes espécies 

metálicas e poluentes orgânicos [19]. Polímeros orgânicos contendo monômeros 

com propriedades quelantes, tais como poliacrilamida, poli(ácido metacrílico), 

polivinilimidazol, polivinilpiridina, também contemplam uma classe de candidatos a 

extratores em fase sólida e dependendo da propriedade química do monômero, 

estudos concernentes à especiação química podem ser realizados. Mediante o 

exposto, os trabalhos inseridos nesta tese contemplam a síntese e aplicação de 

nanotubos de carbono funcionalizados, visando o desenvolvimento de um método 

de pré-concentração de Cd(II) e polímeros orgânicos [(polivinilimidazol e poli(ácido 

metacrílico)] para pré-concentração/especiação de Cr(III) e Cr(VI). Destaca-se 

tambémo uso de sistemas de análise de injeção em fluxo (FIA) acoplado ao 

espectrômetro de absorção atômica por chama (FAAS), resultando em 

procedimentos de pré-concentração/especiação com maior detectabilidade, elevada 

frequência analíticae baixo custo. 
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1 DIFERENTES ESTRATÉGIAS DE MÉTODOS DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO 
 

A presença de íons metálicos potencialmente tóxicos em baixas 

concentrações em diferentes amostras de interesse ambiental, alimentício e 

biológico associada à necessidade de monitoramento de acordo com órgãos 

legislativos, faz com que as etapas de pré-concentração em procedimentos 

analíticos sejam cada vez mais importantes para viabilizar a análise. 

As modalidades de pré-concentração comumente utilizadas em 

procedimentos analíticos são: deposição eletroquímica, precipitação e 

coprecipitação,  extração em ponto nuvem (CPE, do inglês, Cloud Point Extraction), 

extração líquido-líquido (ELL, do inglês, Extraction Liquid-Liquid) e em fase sólida 

(SPE, do inglês, Solid Phase Extraction) e microextração líquido-líquido (LLME, do 

inglês, microextraction liquid-liquid) e em fase sólida (SPME, do inglês, solid phase 

microextraction).  

O método de pré-concentração por deposição eletroquímica consiste 

na formação de um revestimento metálico fino na superfície ativa de um eletrodo 

através de reações de redox de uma solução aquosa contendo o íon de interesse ou 

o seu complexo [1]. Em geral, os métodos por eletrodeposição são métodos simples, 

requerem baixo volume de amostra, apresentam fator de enriquecimento, além de 

serem livres de contaminação e interferência de altas concentrações de sódio, 

potássio, cálcio e magnésio [2]. Bulska e colaboradores [3] preconcentraram íons 

Cd(II) e Pb(II)na superfície de um eletrodo de carbono vítreo usando uma célula em 

fluxo acoplada ao espectrômetro de absorção atômica em chama. Neste trabalho, 

uma pré-concentração seletiva desses íons foi obtida e baixos limites de detecção e 

elevados fatores de enriquecimento foram alcançados. Outro exemplo de aplicação 

da eletrodeposição usando um sistema de injeção em fluxo acoplado ao GF AAS 

pode ser encontrado em Barbosa e colaboradores [2]. Neste trabalho, uma bobina 

de tungstênio foi utilizada como atomizador eletrotérmico e como cátodo na redução 

de íons chumbo, enquanto um eletrodo de platina foi utilizado como ânodo 

proporcionando elevadas tensões entre os eletrodos e consequentemente um 

aumento na taxa de deposição e eficiência da pré-concentração. 

A modalidade de pré-concentração por precipitação compreende a 

geração de compostos insolúveis do analito através da adição de reagentes como 

NaOH e NH3 com posterior dissolução ácida do precipitado [4]. Por outro lado, a 
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coprecipitação é usada quando o analito de interesse encontra-se em baixas 

concentrações não permitindo que o produto de solubilidade seja alcançado. Nesta 

modalidade, as etapas de separação e pré-concentração são realizadas de forma 

simultânea fazendo-se uso de coprecipitantes orgânicos ou inorgânicos como 

eficientes carregadores de metais traço. Dessa forma, muitos hidróxidos metálicos 

tem sido utilizados como coprecipitantes inorgânicos na pré-concentração de metais 

traço em soluções aquosas. No entanto, alguns íons metálicos dos coprecipitantes 

causam elevada absorção de fundo em espectrometria atômica durante as análises 

devido à sua grande quantidade no meio reacional, caracterizando assim, um 

inconveniente durante as aplicações. Ainda, compostos como 8-hidroxiquinolina, 

ditiocarbamato de pirrolidina e ácido rubeânico tem sido empregados como 

coprecipitantes orgânicos nos estudos de separação e pré-concentração. Porém, 

elementos carregadores como Cu, Ni, Bi, Co, etc devem ser adicionados ao meio 

para formar precipitados juntamente com os coprecipitantes orgânicos. Até o  

presente momento, a maioria dos procedimentos de co-precipitação, incluindo 

coprecipitantes orgânicos ou inorgânicos tem sido empregados utilizando elemento 

carregador [5]. Recentemente, um novo procedimento de coprecipitação sem uso do 

elemento carregador foi desenvolvido para contornar as desvantagens como o 

elevado risco de contaminação e sinal de fundo [6,7]. 

A técnica de extração líquido-líquido (LLE) encontra muitas 

aplicações na determinação de elementos presentes em baixas concentrações em 

matrizes complexas como amostras biológicas e ambientais. Este método de 

extração consiste na solubilidade relativa dos analitos presentes na amostra em dois 

solventes idealmente imiscíveis, visando aumentar a seletividade e sensibilidade do 

método. Para isso, o analito deve ser extraído da amostra pela ação do solvente, 

fazendo com que as espécies interferentes permaneçam na fase aquosa. Sendo 

assim, a eficiência desse processo depende da afinidade do analito pelo solvente 

extrator, da proporção entre as fases e do número de extrações. Apesar da 

eficiência em remover os interferentes, a extração líquido-líquido apresenta custo 

elevado, requer grandes volumes de solventes orgânicos, é de difícil automação, 

além de apresentar baixa repetibilidade/reprodutibilidade em decorrência das várias 

etapas envolvendo o analito de interesse [8,4]. Entretanto, os químicos analíticos 

tem focado no desenvolvimento de novos procedimentos de extração que sejam 

mais eficientes, rápidos, de baixo custo e que consumam menor volume de 
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solventes orgânicos, fornecendo dados mais precisos e exatos e com razoáveis 

limites de detecção. Assim, uma das técnicas que tem atraído especial atenção é a 

microextração líquido-líquido dispersiva (DLLME, do inglês, dispersive liquid-liquid 

microextraction), introduzida em 2006 por Rezaee e colaboradores [9] para pré-

concentração de analitos orgânicos e inorgânicos a partir de soluções aquosas. Esta 

técnica é uma miniatura da extração líquido líquido na qualmicrolitros do solvente 

extrator são utilizados aumentando o fator de enriquecimento. O princípio básico 

desse método reside na rápida injeção de uma mistura de solvente extrator e 

dispersor com alta miscibilidade em ambas fases, orgânica e aquosa, em uma 

solução da amostra. No momento da injeção, uma solução turva é formada contendo 

gotículas muito finas do solvente extrator dispersas por toda fase aquosa 

promovendo uma rápida extração do analito a partir dessa fase. A dispersão 

formada é removida por centrifugação e o solvente extrator contendo o analito é 

levado para análise com auxílio de uma microseringa. Uma representação 

esquemática do procedimento de microextração líquido-líquido dispersiva pode ser 

vista na Figura 1. 

 

Figura 1 - Procedimento de microextração líquido-líquido dispersiva. 

 
 

Em geral, alguns requisitos devem ser cumpridos para que o analito 

seja separado da amostra através da microextração líquido-líquido dispersiva 
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(DLLME). Como exemplo, a seleção do solvente extrator é a principal tarefa na 

DLLME, uma vez que pode afetar em grande extensão a eficiência de extração. O 

solvente extrator, além de ter potencial para extrair os analitos, deve ser miscível no 

solvente dispersor e ter baixa solubilidade em água. Por fim, a densidade do 

solvente extrator deve ser suficientemente diferente da água para permitir a 

separação das fases [10,11,12]. Entre os solventes extratores comumente 

empregados em procedimentos de DLLME acoplados com espectrometria atômica 

incluem os hidrocarbonetos halogenados, tais como, o tetracloreto de carbono, 

clorofórmio, clorobenzeno, diclorobenzeno, tetracloroetileno e tetracloroetano, bem 

como diversos líquidos iônicos e alguns solventes menos densos que a água, como 

o dodecanol, octanol, xileno e tolueno [11]. Já o solvente dispersor deve ser 

completamente solúvel na fase aquosa para promover a formação de gotículas do 

solvente extrator na fase aquosa, aumentando a superfície interfacial. Usualmente, 

acetona, acetonitrila e metanol tem sido os solventes mais empregados para este 

propósito.   

Entre as vantagens apresentadas pela DLLME, incluem simplicidade 

de operação, rapidez, baixo custo, alta recuperação e alto fator de enriquecimento. 

O Quadro 1 apresenta algumas aplicações da DLLME acoplado à diferentes 

técnicas analítica na extração e concentração de uma grande variedade de 

compostos orgânicos e íons metálicos em amostras de água. Cabe ainda ressaltar 

que o desempenho da DLLME ainda não é adequado para amostras de matrizes 

complexas, como as amostras biológicas. 

 
Quadro 1 -  Aplicações da microextração líquido-líquido dispersiva (DLLME) na pré-

concentração de analitos pertencentes a diferentes grupos. 
Analitos (n° de 

compostos) 
Matriz Solvente 

extrator 
Solvente 
dispersor 

Técnica 
analítica 

Ref. 

Pesticidas 
organofosforados 

(13) 

5 mL de 
água 

12 μL de 
clorobenzen

o 

1 mL de 
acetona 

GC-FPD 13 

Inseticidas 
heterocíclicos (4) 

5 mL de 
água 

0.052 g 
[C6MIM][PF6]

0,5 mL de 
metanol 

HPLC-UV 14 

Pesticidas 
organoclorados 

(6) 

5 mL de 
água 

10 μL de 
hexadecano 

0,2 mL de 
acetonitrila 

GC-ECD 15 

Al 20 mL de 
água 

132 μL de 1-
undecanol 

2 mL de 
acetona 

ICPOES 16 

Cd 5 mL de 
água 

34 μL de 
CCl4 

0,5 mL de 
metanol 

GF AAS 17 
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Atualmente, a separação e pré-concentração de íons metálicos a 

partir da formação de um complexo insolúvel ou moderadamente solúvel em água, 

com base em extração em ponto nuvem (CPE), tem sido amplamente empregada 

como uma técnica alternativa aos procedimentos convencionais de extração líquido-

líquido, devido ao baixo custo, toxicidade, elevado fator de pré-concentração e ao 

menor tempo de extração [4]. A extração em ponto nuvem baseia-se no fenômeno 

de turvação da solução onde surfactantes não-iônicos ou anfóteros são empregados 

em concentrações acima da concentração micelar crítica (CMC), promovendo a 

formação das micelas por meiode alterações nas condições da solução, como 

pressão e temperatura ou adição de substâncias que agem como eletrólitos 

alterando a temperatura de formação do ponto nuvem [18,19]. Como exemplo 

dessas substâncias, destacam-se, os sais, álcoois, polímeros, outros surfactantes e 

alguns compostos orgânicos ou inorgânicos [18]. A insolubilidade do surfactante, 

além de provocar a turvação da solução, promove a separação entre a fase rica em 

surfactante da fase pobre, a qual deve ser descartada, uma vez que o metal é pré-

concentrado na fase rica em surfactante. A alta sensibilidade e seletividade do 

método depende da escolha adequada do ligante e surfactante, pois os íons 

metálicos são geralmente extraídos na forma de um complexo hidrofóbico capazes 

de interagir com a cauda de hidrocarbonetos das micelas, sendo assim, extraídos 

pelo ponto nuvem. Após a etapa de pré-concentração, a fase rica em surfactante é 

diluída com uma solução contendo etanol e um ácido mineral, e o analito é 

posteriormente determinado fazendo-se uso de diferentes técnicas espectrais, como 

a espectrometria de absorção atômica, cromatografia e técnicas eletroquímicas 

[18,19]. Entre os surfactantes amplamente utilizados na formação do ponto nuvem 

estão os surfactantes não-iônico do tipo Triton X-114 (polioxietileno – 7,5-octil-fenoxi 

éter), Triton X-110 (polioxietileno – 9,5-octil fenóxi éter) e o PONPE 

(polinonilfeniléter). Como já mencionado, a eficiência da extração em ponto nuvem 

depende da hidrofobicidade do ligante e do complexo, bem como da cinética de 

formação do complexo e da transferência de massa entre as fases. Desse modo, 

entre os vários ligantes orgânicos 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 

à baixa solubilidade em água e capacidade de formar complexos com extensa 

variedade de metais [18,20,21]. Um típico procedimento de extração por ponto 
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nuvem usado para pré-concentração de íons metálicos pode ser representado pela 

Figura 2. 

 

Figura 2 - Representação esquemática de um procedimento convencional de 
extração em ponto nuvem na pré-concentração de íons metálicos. 

 
 

Entre todas as modalidades de pré-concentração frequentemente 

utilizadas em procedimentos analíticos, os métodos baseados em extração em fase 

sólida (SPE) atualmente se figuram majoritários devido à simplicidade, elevados 

fatores de pré-concentração, fácil regeneração da fase sólida, baixo custo em virtude 

do baixo consumo de reagentes, além da possibilidade de ser aplicado em sistemas 

on-line ou off-line com automação [22,23]. A extração em fase sólida consiste na 

retenção de espécies metálicas em um sorvente sólido apropriado, podendo o 

mesmo estar contido em um cartucho, disco ou tubo, colunas ou mini-colunas. Em 

etapa posterior, o analito sorvido é extraído com baixo volume de eluente, de modo 

que a recuperação do analito seja quantitativa e de forma que a diluição seja a 

menor possível [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 determinação analítica [26,27].  

A retenção das espécies químicas na fase extratora em SPE pode 

ocorrer por sorção, partição, quelação, troca-iônica, bem como par-iônico para 

retenção de espécies metálicas. Na sorção, os analitos podem ser retidos através de 
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um processo físico (fisissorção) ou processo químico (quimissorção). A fisissorção é 

um processo reversível na qual o adsorbato é depositado sobre o sorvente por meio 

de ligações de hidrogênio, atingindo o equilíbrio rapidamente. Já o processo de 

quimissorção caracteriza-se por ser um processo irreversível, na qual o sorvato é 

ligado à superfície do sólido por meio de ligações covalentes ou iônicas [24]. Na 

partição, ao contrário dos processos de sorção, quando os analitos interagem com 

os sítios ativos presentes na superfície da fase extratora, os analitos se solubilizam 

na fase sorvente e a retenção do mesmo ocorre por interações hidrofóbicas [28]. Já 

o mecanismo de quelação se dá pelo uso de agentes quelantes que possuem 

grupos funcionais contendo átomos de nitrogênio, oxigênio e enxofre, capazes de se 

ligar com íons metálicos. O mecanismo de retenção tido como par-iônico consiste no 

emprego de reagentes contendo porções apolares (longas cadeias alifáticas de 

hidrocarbonetos) que interagem com a parte apolar do sorvente, enquanto a porção 

polar (grupos ácidos ou básicos) forma um par-iônico com as espécies iônicas 

presentes na matriz. Por último, os sorventes de troca-iônica, contêm grupos 

funcionais catiônicos ou aniônicos que permitem a troca do analito pelo contra-íon 

do sorvente [24].  

Mediante o exposto, e tendo em vista que a retenção do analito no 

sorvente está intimamente ligada ao tipo de material sorvente, a escolha da fase 

sólida torna-se uma etapa determinante [8,24,29]. Dessa forma, uma fase sólida 

torna-se atraente quando apresenta elevada área de superfície, estabilidade 

química, física, mecânica, rápida cinética de sorção e eluição, além de ter sítios 

ativos distribuídos na superfície do material aumentando a capacidade de sorção e, 

consequentemente, elevando o enriquecimento do analito e a detectabilidade do 

método [30,31]. 

A microextração em fase sólida (SPME) é um método de preparo de 

amostra eficiente, livre do uso de solvente, na qual integra amostragem, separação, 

e concentração do analito em uma única etapa. Esta técnica foi introduzida em 1990 

por Arthur e Pawliszyn [32] e é considerada como um dos métodos mais atraentes 

no preparo de amostras em análises ambientais, de alimentos, bioanálises e 

monitoramento de medicamentos [33]. A SPME é uma técnica na qual o analito é 

sorvido sobre a superfície de uma fibra de sílica revestida, com posterior dessorção 

em um instrumento adequado como GCou HPLC para separação e quantificação do 

mesmo. A configuração da técnica de SPME dsempenha um importante papel na 
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taxa e eficiência de extração, bem como em suas aplicações. As configurações em 

SPME podem ser classificadas em estática e dinâmica, na qual os processos 

estáticos são realizados com a amostra em agitação e incluem SPME em fibras de 

sílica fundida, microextração em filmes finos (TFME, do inlgês, thin-film

microextraction), extração sortiva em discos rotativos, SPME dispersiva e extração 

em barra de agitação (SBSE, do inglês, stir-bar sorptive extraction), enquanto que as 

técnicas de microextração capilar são exemplos de processos dinâmicos. Nesses 

processos, também chamados de SPME no tubo, a sorção do analito ocorre no 

interior de tubo de sílica fundida revestido da fase extratora ao invés de ocorrer na 

superfície da fibra de sílica fundida, como no dispositivo convencional de SPME.  

As fibras de sílica fundida tem sido empregada desde a introdução 

da técnica de SPME. No entanto a fragilidade inerente dessas fibras, bem como 

estabilidade em baixa temperatura de operação e o inchaço na presença de 

solventes inorgânicos, levou a introdução de metais ou outros fios como substratos a 

fim de melhorar a durabilidade e a estabilidade térmica das fibras de SPME. Estes 

fios metálico, além de ter elevada força mecânica facilitando o manuseio, podem ser 

preparados e suportados nas fibras de SPME por uma grande de variedade de 

métodos. [33-35]. 

 

1.1 MATERIAIS SORVENTES: CLASSIFICAÇÃO,  PROPRIEDADES E APLICAÇÕES EM SPE 

 

A natureza e as propriedades dos materiais sorventes são de 

extrema importância para retenção/especiação eficaz de espécies metálicas. Uma 

ampla variedade de sorventes disponíveis para SPE explica um dos aspectos mais 

poderosos do método, que é a seletividade. De maneira geral, os sorventes podem 

ser classificados como materiais orgânicos e inorgânicos. Entre os sorventes 

orgânicos incluem os polímeros naturais (celulose modificadas [36], casca de arroz 

[37], bagaço de cana-de-açúcar funcionalizado [38], folha de mamona [39], casca de 

banana [40], fibras de coco [41]), os polímeros sintéticos (espuma de poliuretano) 

[42], carvão ativo [43] e as resinas poliméricas [44] e trocadora de íons [45]. Já os 

materiais inorgânicos comumente empregados em SPE, destacam-se, a sílica-gel 

[46], as sílicas modificadas com óxidos mistos [47], aluminas [48] e diferentes óxidos 

metálicos [49]. 
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Dentre os sorventes inorgânicos, a sílica gel (SiO2) é o suporte 

inorgânico extensamente usado como fase extratora em SPE, pois apresenta 

elevada estabilidade mecânica à alta pressão, baixo intumescimento em diferentes 

solventes e pode ser comercializada com uma grande variedade de tamanho de 

partículas, formas e tamanhos de poros. Apesar destas características, os materiais 

à base de sílica apresentam limitações químicas no que se refere à baixa 

estabilidade química em meio alcalino e ácido, devido a hidrólise dos grupos silanol 

(Si-OH), bem como pela reduzida seletividade frente aos íons metálicos. Devido a 

estas características, a modificação da superfície da sílica gel (SG) tem sido uma 

alternativa para se obter um material sorvente com maior seletividade e estabilidade 

química. Porém, ainda assim, a estabilidade desses materiais dependem dos 

agentes modificadores e está intimimamente ligada ao pH do meio [24,50]. 

A modificação da superfície das sílicas refere-se a todos os 

processos que levam a alterações na sua composição química. Essa alteração pode 

ser realizada por meio de tratamentos físicos (térmicos ou hidrotérmicos) que levam 

a mudanças nas proporções de grupos silanol e na concentração de siloxanos 

presentes na superfície da sílica ou por meio de tratamentos químicos que alteram 

as características químicas da superfície desse material. A inserção de moléculas 

quelantes na superfície da sílica promove imobilidade, estabilidade mecânica e 

insolubilidade em água, aumentando a eficiência, sensibilidade e seletividade desse 

material em diferentes aplicações analíticas. Desse modo, a superfície da sílica pode 

ser modificada por dois distintos processos: a organofuncionalização, na qual a 

superfície da sílica adquire propriedades organofílicas por meio da ligação covalente 

estabelecida entre o agente modificador contendo grupo funcional orgânico e a 

superfície da sílica e a inorganofuncionalização, na qual o grupo ancorado na 

superfície pode ser um composito organometálico ou óxidos metálicos [51]. 

Os quelantes orgânicos (ligantes), que tem tendência em formar 

complexos com vários íons metálicos em solução quando sorvidos em um suporte 

adequado, tem importante papel na pré-concentração bem como separação de 

analitos.  Pérez-Quintanilla e colaboradores [52] utilizou uma sílica mesoporosa 

SBA-15 quimicamente modificada com o reagente 5-mercapto-1-metiltetrazol para 

pré-concentração de íons Zn(II) em amostras de água. De acordo com os autores, o 

material mostrou-se bastante eficiente na sorção do íon metálico, uma vez que os 

estudos realizados em pH 8 permitiram sorção simultânea através dos átomos de 
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nitrogênio e enxofre presentes na estrutura do reagente modificador. Lembrando que 

o aumento da capacidade de sorção e a seletividade das sílicas funcionalizadas 

dependem principalmente da estrutura do ligante orgânico e da natureza dos átomos 

doadores incorporados na matriz inorgânica, estes materiais tem ganhado grande 

reconhecimento como sorventes na pré-concentração de íons metálicos. Assim, 

inúmeros trabalhos tem sido reportados na literatura a respeito do uso de sílicas 

modificadas com diferentes reagentes orgânicos na retenção de espécies metálicas 

em diferentes amostras [53-61]. Ainda como exemplo de aplicação de silica 

modificada, no trabalho de Ngeontae e colaboradores [62], a retenção dos íons 

Pb(II), Cu(II), Ni(II), Co(II) e Cd(II) foi estudadautilizando uma sílica modificada com 

aminotioamidoantraquinona como sorvente. Segundo os autores, a pré-

concentração de Pb(II), Cu(II) e Cd(II) foi realizada em solução de pH � 3, enquanto 

para Ni(II) e Co(II) o pH ótimo foi � 4.Este fato pode ser explicado pela 

desprotonação dos grupos amino aromáticos presentes no 

aminotioamidoantraquinona.  

Cabe ainda ressaltar que as sílicas modificadas por compósitos 

organometálicos e óxidos mistos tem recebido grande atenção como materiais 

sorventes na determinação de metais traço em procedimentos analíticos. Os óxidos 

metálicos, através do processo sol-gel, caracterizado pelas reações de hidrólise e 

condensação, podem ser uniformemente dispersos ou ancorados na superfície da 

sílica, aumentando a possibilidade de reuso desse material, capacidade de sorção e 

estabilidade em maior faixa de pH. Além disso, tais materiais possuem forte 

atividade química decorrente da presença de sítios de ligação ácidos e básicos de 

Lewis e Bronsted que permitem alta retenção de espécies metálicas catiônicas e 

aniônicas. Uma revisão da literatura mostra uma extensa aplicação de sílicas 

revestidas com óxidos metálicos como, sílica-óxido de manganês (SiO2/MnOx) [63], 

sílica-óxido de nióbio (SiO2/Nb2O5) [64], sílica-óxido de titânio (SiO2/TiO2) [65], sílica-

óxido de zircônio (SiO2/ZrO2) [66], sílica-alumina-óxido de nióbio (SiO2/Al2O3/Nb2O5) 

[67;68], sílica-óxido de nióbio e óxido de zinco (SiO2/Nb2O5/ZnO) [43] como novos 

extratores em fase sólida para pré-concentração e determinação de metais. 

Com base nas propriedades já mencionadas dos materiais 

inorgânicos à base de sílica, e visto que estes materiais apresentam características 

desejáveis à SPE, mas em estreita faixa de pH se comparado às matrizes 

poliméricas orgânicas, é notável que estas últimas fases extratoras vem ganhando 
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destaque em estudos de pré-concentração e especiação. Ferreira e colaboradores 

[4] reportaram uma revisão sobre métodos de pré-concentração para cádmio usando 

técnicas espectrométricas. De acordo com os autores, os métodos de pré-

concentração são majoritariamente realizados com uso de polímeros orgânicos, tais 

como Amberlite XAD-2, espumas de poliuretano, Amberlyst 36, Amberlite XAD-16 e 

Chromosorb-106.  

Dentre os materiais orgânicos citados, as resinas da série Amberlite 

XAD (copolímeros de estireno divinilbenzeno) são os suportes sólidos amplamente 

utilizados para desenvolver diversas resinas quelantes devido às suas atraentes 

propriedades físicas como porosidade, elevada área de superfície (� 300 m2/g), 

pureza e durabilidade. No entanto, para que essas resinas sejam utilizadas como 

sorventes em SPE é necessário que sua superfície seja modificada com ligantes 

específicos de caráter hidrofóbico, para que haja a formação de complexos 

metálicos seletivos a determinadas espécies químicas [69]. De maneira geral, a 

modificação química envolve a inserção de grupos funcionais como –N=N–, –CH2– 

ou –N=C– na superfície do suporte polimérico e consequentemente a imobilização 

de um ligante por meio das reações de condensação ou acoplamento. Resinas de 

porosidade moderada tem sua área de superfície aumentada possibilitando maior 

inserção de ligantes e consequentemente maior capacidade de retenção de 

espécies metálicas nos sítios quelantes. Os ligantes complexantes podem ser 

introduzidos na matriz sorvente por meio de ligação química entre os complexantes 

e o suporte sólido ou por meio de uma interação física (impregnação) do 

complexante na matriz sólida. A interação física é a funcionalização mais simples de 

ser usada na prática, porém a inserção dos complexantes na matriz polimérica por 

meio da ligação química, permite maior estabilidade do material durante os vários 

cliclos de pré-concentração/eluição, devido a ligações 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(II), Co(II), Cd(II), Ni(II), Zn(II) e Pb(II) em 

diferentes  amostras de água. Essa nova resina sintetizada mostrou ter maior 

capacidade de sorção para todos os metais comparado às resinas Amberlite XAD-2 

funcionalizada com outros ligantes. De maneira similar à funcionalização citada em 

Kumar e colaboradores, outros ligantes como  ácido o-aminobenzóico [71], ácido 



34�
�

�

3,4-dihidróxidobenzóico [72], 5-palmitol-8-hidroxiquinolina [73], 6-(2-tienil)2-piridina 

carboxialdeído [74] entre outros, tem sido utilizados para funcionalizar a superfície 

das resinas Amberlite XAD para serem utilizadas como materiais sorventes na pré-

concentração de metais traço usando a espectrometria de absorção atômica em 

chama como técnica de determinação. 

Cabe ainda ressaltar que as resinas trocadoras de íons são 

eficientes sorventes para remoção de ácidos orgânicos, como os ácidos húmicos, 

fúlvicos, corantes sulfonados e espécies metálicas [75]. As resinas de troca iônica 

são ácidos ou bases insolúveis que contêm íons fracamente retidos, capazes de 

serem trocados com outros íons na solução quando em contato [76]. Como 

resultado disso, Nomngongo e colaboradores [41] utilizou a resina Dowex 50W-x8 e 

Chelex-100 para pré-concentração multielementar de íons traço com posterior 

determinação por ICPOES. Neste estudo foi demonstrado que a resina Dowex 50W-

x8 apresentou boa capacidade e eficiência de pré-concentração simultânea para os 

íons Cd(II), Co(II), Cr(III), Cu(II), Fe(II), Ni(II), Pb(II) e Zn(II), enquanto que a resina 

Chelex-100 mostrou elevada capacidade de retenção somente para Cu, Fe e Zn. Em 

Soylak e Tuzen [77], a resina trocadora Diaion SP-850 foi utilizada como sorvente na 

pré-concentração de alguns metais traço a partir da formação de um complexo com 

o reagente oxima alfa-benzoína. O método desenvolvido mostrou ser econômico, 

uma vez que nenhum solvente orgânico foi utilizado e eficiente na remoção de 

Cr(III), Mn(II), Fe(III), Co(II), Cu(II) e Cd(II) em amostras agrícolas e geológicas, após 

200 ciclos de pré-concentração sem perda da capacidade sortiva da resina. Rudner 

e colaboradores [78] reportou o uso de uma resina aniônica (Dowex) imobilizada 

com 1,5-bis [(2-piridil)-3-sulfofenil metileno] tiocarbonohidrazina (PSTH) para pré-

concentração de mercúrio em amostras de água e amostras biológicas com 

posterior determinação por ICP AES. O método analítico proposto, mostrou ser mais 

simples e adequado na determinação de Hg que os procedimentos off-line devido ao 

fato de combinar enriquecimento do metal traço, derivação e detecção em um único 

sistema analítico, além da facilidade em automação e relativamente baixa 

contaminação. Vale ressaltar que a resina mostrou ser estável em ampla faixa de pH 

(� 0 –13). No entanto, como o pH afeta a extensão da complexação, na qual 

determina a porcentagem de retenção do analito pela resina, a pré-concentração de 

Hg foi realizada em pH 4,7.   
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Embora esses materiais têm sido normalmente utilizados para pré-

concentração de metais traço, novas abordagens para obtenção de materiais 

sorventes de fontes naturais, como fungos, algas e bactérias, têm recebido grande 

atenção. Estes materiais tem a capacidade de sorver íons metálicos devido aos 

grupos funcionais presentes nas suas macromoléculas, os quais incluem 

polissacarídeos, proteínas, lignina entre outros. No entanto, a sorção de espécies 

metálicas sobre a superfície do substrato ocorre através de reações de complexação 

ou de troca iônica com os grupos fosfatos, carboxilas, silanol e amino. Outra classe 

de sorventes naturais, subprodutos agrícolas, como o bagaço da cana, cascas de 

cebola, arroz, celulose, entre outros, também tem sido usados para sorver íons 

metálicos devido aos grupos funcionais característicos destes produtos [79].  No 

entanto, a capacidade de sorção e a seletividade destes sorventes pode ser 

aumentada através de tratamentos com reagentes químicos 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, têm sido frequentemente empregados em diferentes 

aplicações em química analítica devido às suas propriedades sortivas. É importante 

mencionar que os nanotubos de carbono não modificados podem ser usados como 

sorventes em extração em fase sólida, especialmente quando os íons metálicos são 

complexados com agentes quelantes apropriados. No entanto, os nanotubos de 

carbono in natura são insolúveis e dificilmente dispersíveis em solventes devido às 

fortes interações de van der Waals que dificultam a sorção de íons metálicos. Sendo 

assim, tratamentos na superfície dos nanotubos de carbono não só aumentam a 

capacidade de dispersão como também melhoram a sorção e a seletividade na SPE 

[82]. 
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2 NANOTUBOS DE CARBONO: ESTADO DA ARTE E APLICAÇÕES EM 
 CIÊNCIAS ANALÍTICAS 

A introdução de novos materiais, em especial os nanomateriais, nos 

mais variados campos de aplicação é uma das tendências mais importantes no 

campo da ciência, vista como uma das principais tecnologias do século. 

Dentre os nanomateriais de carbono, os nanotubos de carbono 

(NTCs) vêm ganhando destaque para diferentes finalidades em ciências analíticas, 

devido às suas excelentes propriedades mecânicas, óticas, elétricas e magnéticas, 

bem como sua elevada área superficial (150 – 1500 m2 g-1) [83,84]. Os nanotubos de 

carbono são materiais ocos, com átomos de carbono dispostos em um arranjo 

hexagonal uniforme e definido por uma ou mais camadas cilíndricas de grafeno. 

Diante disso, os nanotubos de carbono podem ser classificados como SWCNT (do 

inglês, single-walled carbon nanotubes) ou MWCNT (do inglês, multi-walled carbon 

nanotubes) e diferenciados pelas suas dimensões (Figura 3). O comprimento desse 

material pode variar entre centenas de nanômetros a vários microns enquanto o 

diâmetro para SWCNT pode variar entre 1 – 10 nm e para MWCNT pode variar de 5 

a 100 – 200 nm [9,27].  

 

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

 
(a)                            (b) 

 

Os nanotubos de carbono multiparedes foram primeiramente 

observados por Sumio Lijima, em 1991, que descobriu a deposição de nanotubos e 

de outras nanopartículas sobre um cátodo durante síntese de fulerenos sob 
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atmosfera inerte de hélio [85]. Mais tarde, em 1993, Lijima e Ichihashi [86]reportaram 

a síntese dos nanotubos de parede simples.  

Como já mencionado anteriormente, os nanotubos de carbono 

SWCNT e MWCNT apresentam propriedade eletrônicas relevantes. Esta 

propriedade depende da disposição das folhas de grafeno e do fraco acoplamento 

entre estruturas de carbono concêntricos. Além disso, suas estruturas são quasi-

unidimensionais, possibilita a condução de correntes através de grandes extensões 

do nanotubo, sem espalhamento [87]. Além disso, como as ligações C-C em 

estruturas grafíticas configura-se como uma das mais fortes, os nanotubos de 

carbono apresentam estruturas bastante robustas, com elevada resistência 

mecânica, química e à ruptura [88]. 

Em face destas características, os nanotubos vem sendo 

empregados nas mais diversas aplicações, como sensores de gases e biológicos, 

materiais de reforço em polímeros, catalisadores de reações heterogêneas, novos 

dispositivos para medicina, entre outras. Não obstante, devido à elevada área 

superficial, os nanotubos de carbono comportam-se como excelentes materiais 

sorventes de espécies químicas.  

A síntese dos nanotubos de carbono pode ser realizada por meio de 

deposição química a vapor (CVD, do inglês, chemical vapor deposition), ablação por 

laser (LA, do inglês, laser ablation) e descarga de arco catalítico (CAD, do inglês, 

catalytic arc discharge). A técnica ablação por laser e descarga de arco catalítico 

são técnicas que empregam precursores sólidos para formação dos nanotubos de 

carbono, obtendo-se materiais com tamanhos diferentes e com grande quantidade 

de subprodutos. Por outro lado, a deposição química a vapor usa hidrocarbonetos 

gasosos como fonte de carbono e partículas metálicas como catalisador para 

formação dos nanotubos de carbono. A deposição química a vapor parece ser o 

procedimento de síntese mais adequado para aplicações analíticas, uma vez que 

esta técnica permite a formação de estruturas bem alinhadas, com controle das 

posições das nanoestruturas e orientação desejada das camadas. Entretanto, em 

todos os métodos de síntese, produtos secundários indesejados (resíduos 

carbonáceos, carbono amorfo, impurezas metálicas, entre outros) estão presentes, 

nos quais se faz necessário purificar os NTCs [26,89]. Diferentes características 

estruturais entre os SWCNT e MWCNT podem ser observadas e atribuídas ao 

processo de síntese desses materiais. Embora, os SWCNT apresentem menor 
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diâmetro, maior área de superfície por unidade de volume e, consequentemente, 

maior eficiência de extração, o mesmo encontra menor aplicação em SPE que os 

MWCNT. Isto se deve pelo fato de que a síntese para obter nanomaterial com 

apenas uma camada é complexa, o que exige um controle rigoroso nas condições 

de síntese e nos materiais catalisadores, evitando que se formem as multi-

camadas.Além disso, os SWCNT são mais resistentes aos tratamentos ácidos que 

os MWCNT, o que dificulta a inserção de grupos funcionais na superfície do material 

desfavorecendo a retenção de íons metálicos em sua superfície. Sendo assim, a 

maioria das aplicações analíticas destes materiais em extração em fase sólida se dá 

pelo uso dos MWCNT, que além das vantagens anteriormente citadas, apresentam 

maior condutividade térmica e elétrica [26].  

Diante das características apresentadas dos SWCNT e MWCNT e 

às suas propriedades excepcionais, o uso dos nanotubos de carbono como 

materiais sorventes nos estudos de pré-concentração em fase sólida, tem crescido 

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

 

Figura 4 - Número de publicações referente ao uso dos nanotubos de carbono 
como materiais sorventes em extração em fase sólida. 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 sólida na pré-concentração de bisfenol A, 4-n-
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nonilfenol e 4-tert-octilfenol com posterior determinação por HPLC. De acordo com 

os autores, os MWCNT foram superiores à C-18 na extração de bisfenol A, enquanto 

que a C-18 mostrou-se mais eficaz na extracção de 4-n-nonilfenol e 4-terc-octilfenol. 

Ainda, os MWCNT foram comparados com copolímero de XAD-2, exibindo melhor 

propriedade de extração para os três analitos. Além de compostos orgânicos, os 

nanotubos de carbono podem ser usados como sorventes em SPE para extração de 

metais em diferentes matrizes [91-94], com resultados satisfatórios quando 

comparados a outros substratos empregados, tais como o carvão ativado ou a sílica 

gel [95]. Barbosa e colaboradores [96], investigou o desempenho de MWCNT 

oxidados para pré-concentração de íons Pb usando sistema FIA acoplado ao FAAS. 

O método proposto, apresentou bom desempenho do sistema de pré-concentração 

em linha única incluindo satisfatório fator de enriquecimento e baixo limite de 

detecção. Além dessas características, a ausência de agentes complexantes, linhas 

adicionais no sistema em fluxo, bem como o uso de solvente orgânico como eluente, 

tornaram o método vantajoso e alternativo para a determinação de chumbo em 

diferentes tipos de amostras. 

Neste contexto, cabe ainda ressaltar que nanotubos de carbono in 

natura são insolúveis e de difícil dispersão em solventes orgânicos e soluções 

aquosas, devido às fortes forças hidrofóbicas entre as camadas de grafeno, levando 

a formação de agregados, que dificultam a sorção de diferentes poluentes. Sendo 

assim, tratamentos de superfície dos nanotubos de carbono não só melhoram sua 

dispersão e eliminam suas impurezas, como também aumentam a capacidade de 

sorção e seletividade, uma vez que grupos funcionais são inseridos em sua 

superfície [26,82,84,89,97]. Alguns estudos ainda têm relatado o uso de óxidos 

metálicos suportados na superfície dos NTCs gerando materiais com maior 

capacidade de sorção, área de superfície e com maior grau de orientação dos 

óxidos metálicos. Outra vantagem deste material está relacionada à baixas pressões 

na minicoluna quando submetidos a análises em sistema em fluxo, mostrando ser 

um material atraente em procedimentos de pré-concentração em fluxo.  Em Amais e 

colaboradores [98], o compósito Al2O3/MWCNT foi empregado como material 

sorvente para pré-concentração de Ni(II) em amostras de água usando sistema de 

pré-concentração em fluxo acoplado ao FAAS. A presença das partículas de Al2O3 

suportadas no MWCNT foi confirmada pela presença de aglomerados desses óxidos 

na superfície dos MWCNT, através dos dados de caracterização. Além disso, o 
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nanocompósito apresentou maior área de superfície quando comparado somente ao 

Al2O3, exibindo elevada eficiência na extração de níquel com base no fator de pré-

concentração de 20,9. Outros exemplos de aplicação de nanocompósitos na pré-

concentração de espécies metálicas foram reportados em Peng et. al. [99] , Di et. al. 

[100] e Li et. al.[101]. 

Demais aplicações dos nanotubos de carbono em procedimentos de 

extração em fase sólida podem ser econtradas visando a retenção de compostos 

orgânicos, incluindo pesticidas [102 - 107], drogas (antibióticos, ansiolíticos, anti-

inflamatórios e anti-depressivos) [108 - 112], ftalato de ésters [113,114] e compostos 

fenólicos [115 - 118], com posterior determinação por HPLC [119 - 121], CG [122] e 

em menor extensão, CE [123]. Ainda, em função das suas excelentes propriedades 

elétricas, os nanotubos de carbono tornam-se adequados para o uso em sensores 

eletroquímicos [124 - 127]. 

 

2.1 MODIFICAÇÃO DA SUPERFÍCIE DOS NANOTUBOS DE CARBONO (NTCS) VISANDO O 

 DESENVOLVIMENTO DE MÉTODOS DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO 

 

A modificação de nanotubos de carbono tem se tornado cada vez 

mais comum em SPE. Os métodos de purificação e funcionalização dos NTCs tem 

sido desenvolvidos para obter materiais com teor de pureza desejável e maior 

seletividade [26,89]. 

A modificação dos nanotubos de carbono pode ocorrer por meio de 

sorção física do agente modificador ou através de funcionalização química. No 

primeiro caso, quelantes metálicos ficam impregnados fisicamente na superfície dos 

nanotubos (Figura 5a). A impregnação dos agentes quelantes é possível via sorção 

através de forças de van der Waals, especialmente as interações elétrons – � e 

interações iônicas decorrentes das ligações de hidrogênio entre os grupos polares 

do reagente modificador e grupos polares presentes na superfície dos nanotubos de 

carbono oxidado. No entanto, os nanotubos de carbono modificados por 

impregnação são difíceis de reutilizar, pois há uma lixiviação parcial do agente 

quelante durante as etapas de dessorção/eluição  [82]. Assim, visando superar essa 

desvantagem, os nanotubos de carbono podem ser funcionalizados quimicamente 

fazendo-se uso de reagentes modificadores que contenham átomos com par de 

elétrons livres capazes de se ligar aos íons metálicos, formando complexos. Os 
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nanotubos de carbono são, portanto, normalmente modificados com compostos 

orgânicos que contenham grupos amina e carboxílicos (Figura 5b). Cabe salientar 

que a funcionalização química dos nanotubos de carbono com os reagentes 

modificadores baseia-se na ligação covalente entre os grupos funcionais e os 

átomos de carbono dispostos na rede de grafeno, podendo esta, ocorrer na parte 

terminal dos tubos ou em suas laterais [26]. Ainda, outra abordagem em relação às 

modificações na superfície dos nanotubos para sorção de metais, é a formação de 

compósitos de NCTs com óxidos metálicos ou quelantes poliméricos como mostra a 

Figura 5c [26,82,89]. 

 

Figura 5 - Exemplo de sorção de íons metálicos na superfície dos nanotubos de 
carbono (NTCs): (a) Sorção de quelantes metálicos (Cu-APDC) em 
NTCs não modificados; (b) Sorção de íons metálicos em NTCs oxidados; 
(c) Sorção de íons As(V) em compósito de NTCs com óxidos metálicos 
(CeO2/NTC). 

 
 

A oxidação química é considerada o método mais antigo e popular 

para funcionalizar superfície de nanotubos de carbono através de ligações 

covalentes. Este método é conhecido por gerar não somente estruturas com 

superfícies mais hidrofílicas, mas também por permitir a ligação covalente de grupos 

funcionais contendo oxigênio (-OH, -C=O, COOH) com capacidade de reter uma 

variedade de metais em valores de pH adequados [26]. O tratamento químico da 

superfície é comumente realizado com reagentes como HNO3, NaClO, H2SO4, 

NaOH, KMnO4e H2O2 ou uma mistura deles [128 - 131]. No entanto, uma das 

principais desvantagens do método de oxidação é a fragmentação e a geração de 

defeitos nas redes de grafeno [89,132]. Esses defeitos podem ser estabilizados por 

ligações com ácidos carboxílicos (-COOH) e grupos hidroxilas (-OH) que servem 

como precursores para reações químicas posteriores como silanização[133], 
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esterificação [134], alquilação e arilação [135], e até mesmo reações com 

biomoléculas [136]. 

Outra importante abordagem para aumentar a solubilidade e a 

seletividade dos nanotubos de carbono, é a funcionalização por meio de ligações de 

uma série de grupos funcionais nas laterais dos NTCs através de diferentes reações 

químicas ou interações físicas. A funcionalização química envolve a formação de 

ligações covalentes entre os grupos funcionais e os átomos de carbono dos NTCs. 

Essa ligação 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 superfície dos NTCs pela oxidação, podem ligar covalentemente os 

NTCs e os grupos funcionais modificadores. Reações do tipo amidação, 

esterificação, tiolação e silanização são exemplos de reações de modificação na 

superfície dos nanotubos de carbono, na qual produz uma grande variedade de 

NTCs funcionalizados com interessantes aplicações em química analítica [26,133]. 

Outra reação para funcionalizar NTCs é o uso de óxidos metálicos e polímeros, na 

qual os óxidos metálicos podem ser ligar aos NTCs gerando nanocompósitos com 

interessantes propriedades como sorvente em SPE. Devido à grande variedade de 

reações envolvendo os grupos contendo oxigênio na superfície dos NTCs, a 

funcionalização por meio de defeitos químicos, é preferida quando comparada às 

reações que ocorrem nas paredes laterais. Sendo assim, a funcionalização química 

por meio de defeitos químicos gera uma grande variedade de NTCs funcionalizados 

com elevada seletividade para espécies metálicas [26,82,132]. 

A funcionalização física tem demonstrado ser um procedimento 

atraente para funcionalizar nanotubos de carbono envolvendo ligações não 

covalentes, uma vez que os métodos envolvendo ligação covalente causam efeitos 

prejudiciais nas propriedades mecânicas, elétricas e térmicas dos NTCs. Dentre 

esses efeitos prejudiciais, destaca-se a fragmentação dos nanotubos, bem como a 

perturbação no seu sistema elétrons �, prejudicando a condução térmica e elétrica 

dos mesmos.  

O acondicionamento de polímeros é um processo físico típico na 

qual a união entre os NTCs e o polímero se dá pelas forças de van der Waals, 

enquanto que a atração entre os nanotubos e a molécula funcional ocorre por 

interações � (Figura 6a). Outro exemplo de funcionalização física é o uso de 
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surfactantes iônicos e não-ionicos que previnem a formação de agregados, além de 

facilitar sua dispersão em solventes polares comumente utilizados (Figura 6b) 

[26,82,132]. 

 

Figura 6 - Esquema de funcionalização dos NTCs usando métodos não-
covalentes: (a) acondicionamento de polímeros (b) sorção de surfactante 
[132]. 

(a)   (b)  
 

 

No entanto, a estabilidade dos nanomateriais modificados 

fisicamente é menor quando comparada aos materiais modificados quimicamente, 

através de reações químicas ocorridas nos defeitos, na qual uma ligação covalente é 

estabelecida entre os NTCs e os grupos modificadores [26].  

Dentre os reagentes amplamente utilizados na 

modificação/funcionalização da superfície dos nanotubos de carbono, destacam-se 

os reagentes silanos organofuncionais, que contêm, em parte da molécula, grupos 

reativos capazes de estabelecer ligação covalente com os NTCs e, em outra parte, 

grupos funcionais passíveis de formar complexos de metais de transição na 

superfície dos nanotubos de carbono, tais como grupos sulfidrila e aminas [132,137]. 

Os organosilanos são representados pela seguinte fórmula:  

 

R (CH2)n Si(OR')3  

Onde OR’ é o grupo alcóxido hidrolisável e R é o grupo orgânico 

funcional. A seleção do grupo R depende da matriz a ser utilizada. O (OR’)3 é 

geralmente trimetóxi (OCH3)3 ou trietóxi (OC2H5)3 facilmente hidrolisados para formar 

um trisilanol. Estes grupos reagem facilmente com grupos hidroxila, os quais são 

produzidos na superfície do nanotubo de carbono através das reações de 
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oxidação/redução [138,139]. A representação esquemática do processo de 

silanização pode ser observada na Figura 7. 

 

Figura 7 - Esquema das reações de silanização na superfície do nanotubo de 
carbono [138]. 

 
 

A oxidação de nanotubos de carbono seguido do processo de 

silanização com organosilanos foi relatada como um reforço para melhorar a adesão 

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 funcionalização de nanotubos de carbono com diferentes 

reagentes modificadores contendo átomos doadores capazes de se ligar a espécies 

metálicas em níveis traço tem sido amplamente empregada [138,145 - 148]. Os 

átomos doadores comumente presentes nesses reagentes são o nitrogênio 

(presentes em aminas, amidas, nitrilas e grupos azo), oxigênio (presentes nos 

grupos carboxílicos, hidroxilas, fenol, éter, etc) e o enxofre (presentes em grupos 

tiols, tiocarbamatos e tioéters). A seletividade dos reagentes modificadores em 

relação aos íons metálicos está intimamente ligada à natureza do grupo funcional. 

Sendo assim, segundo a Teoria de Pearson, os cátions inorgânicos podem ser 

divididos em 3 grupos: Cátions “duros”: formados pelos metais alcalinos e alcalinos 

terrosos os quais interagem com os ligantes preferencialmente por interações 
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eletrostáticas devido ao aumento da entropia causado pela mudança na orientação 

das moléculas de água de hidratação. Cátions de “fronteira”: são cátions como, 

Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Pb(II) e Mn(II) que possuem afinidade tanto para 

ligantes duros como para ligantes macios. Cátions “macios ou moles”: são cátions 

que tendem a formar ligação covalente com os ligantes. Cátions como Hg(II) e 

Cd(II), pertencem a esse grupo e possuem forte afinidade à ligantes intermediários 

(contendo N) e ligantes macios (contendo S) [24,149]. 

Diante disso, muitos pesquisadores têm estudado os procedimentos 

de funcionalização/silanização de superfície de nanotubos de carbono fazendo uso 

de reagentes modificadores contendo átomos doadores, classificados pela Teoria de 

Pearson. Ma et. al. [150] e Vast et. al. [151] estudaram a silanização 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 compósitos a base de resinas fenólica e grupos epóxi. 

Vukovic et. al. [94] funcionalizaram a superfície de nanotubos de carbono com 

etilenodiamina para determinação de cádmio em amostras de água enquanto Yang 

et. al. [152] utilizaram polivinilimidazol para funcionalizar covalentemente a superfície 

de nanotubos multicamadas. 

Em Wang e colaboradores [153], MWCNT foi funcionalizado 

covalentemente  com ácido iminodiacético e utilizado como fase extratora na 

determinação simultânea de V(V), Cr(VI), Pb(II), Cd(II), Co(II) e Cu(II) usando um 

sistema de injeção em fluxo acoplado ao ICP-MS. É importante ressaltar que os 

NTCs funcionalizados por meio de ligações covalentes tem sido bastante utilizados 

como materiais sorventes em SPE pois promove maior dispersão dos nanotubos, 

estabilidade química quando comparados aos NTCs funcionalizados por processos 

físicos, além de aumentar a seletividade do material [153,154].  Outros exemplos de 

aplicação de nanotubos de carbono funcionalizados quimicamente e usados como 

fase extratora na determinação de diversos íons metálicos foram reportados em 

Zang et al [155], Ghaedi et al [156] e Zhang [157]. 
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3 POLÍMEROS ORGÂNICOS CONTENDO MONÔMEROS FUNCIONAIS 
 COMO EXTRATORES EM FASE SÓLIDA. 

Com base nas propriedades já mencionadas dos materiais 

inorgânicos à base de sílica, na qual destaca-se sua estabilidade química em 

estreita faixa de pH e das resina poliméricas na qual requer presença de agentes 

complexantes para sorção de espécies metálicas, é notável que as matrizes 

poliméricas contendo monômeros funcionais vem ganhando destaque em estudos 

de pré-concentração e especiação. 

A considerável importância destes polímeros justifica-se tendo em 

vista algumas vantagens significativas em relação a outros materiais sorventes, 

como por exemplo, simplicidade na síntese, além da ausência de modificação na 

sua superfície para torná-los mais seletivos, uma vez que a seletividade nesses 

materiais se dá pela escolha dos monômeros funcionais. Destaca-se ainda, sua 

estabilidade química e física em diferentes solventes e em ampla faixa de pH, bem 

como a elevada estabilidade frente a vários ciclos de extração/eluição [152, 158, 

159].  

Tendo em vista a importância das propriedades físico-químicas dos 

polímeros sorventes, a combinação dos constituintes da reação, bem como a 

escolha do procedimento de síntese empregado, torna-se uma etapa importante 

para obtenção de um polímero sorvente com características desejáveis no que diz 

respeito à morfologia e uniformidade de partículas e sítios seletivos [160]. 

Os polímeros contendo matriz funcional orgânica são preparados 

convencionalmente pelo método conhecido por polimerização em bulk explorando 

reações radicalares, conforme esquematizado na Figura 8. Nesse procedimento, a 

síntese é realizada em um sistema homogêneo onde todos os reagentes 

(monômero, solvente porogênico, reagente de ligação cruzada e iniciador radicalar) 

são misturados em um frasco selado na ausência de oxigênio e mantidos em reação 

por 24 h. A polimerização é induzida por aquecimento e/ou radiação UV. O oxigênio 

deve ser eliminado do meio reacional, pois o mesmo retarda a reação de 

polimerização radicalar. É importante ressaltar que dependendo do tipo de 

monômero empregado na síntese, o tempo reacional e a temperatura podem ser 

alterados. Ao final da síntese, o sólido obtido é moído e peneirado com a finalidade 

de uniformizar o tamanho de partículas [46,160]. A polimerização em bulk é 
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conhecida por dar origem à uma matriz polimérica rígida com partículas de tamanho 

relativamente grande e não uniformes e com os sítios de ligação distribuídos de 

forma heterogêna na matriz polimérica [161]. A fim de se evitar a formação de uma 

matriz rígida e a consequente etapa de moagem, outras estratégias de síntese tem 

sido propostas, como por exemplo, a polimerização por suspensão, polimerização 

em emulsão e polimerização por precipitação. Vale ressaltar que as novas 

estratégias de síntese, ao contrário do método de polimerização em bulk, 

contemplam reações em sistemas heterogêneos, produzindo partículas com 

tamanhos uniformes.   

Figura 8 - Reação de polimerização por iniciação radicalar. 

 
 

Na polimerização por suspensão, a reação polimérica ocorre dentro 

das gotas do monômero dispersas num solvente imiscível, geralmente a água. No 

procedimento em questão, a síntese ocorre em duas etapas, sendo que a primeira 

consiste em solubilizar todos os constituintes necessários para a reação (monômero, 

reagente de ligação cruzada e iniciador radicalar) em um solvente orgânico polar. 

Posteriormente, a mistura reacional é adicionada em água contendo um agente 

estabilizador, cuja função é evitar a coagulação das gotas dos monômeros durante o 

processo.  Os agentes estabilizadores ficam sorvidos como uma fina camada na 

superfície das gotas previnindo a coalescência e diminuindo a tensão interfacial 

entre as fases. A reação de polimerização ocorre após aquecimento do meio 

reacional sob agitação, resultando em partículas com tamanho uniforme. Os agentes 

estabilizadores podem ser de dois tipos: polímeros orgânicos solúveis em água e à 

base de sais inorgânicos [46,160]. Já a polimerização por precipitação tem sido 

amplamente utilizada por sua versatilidade em função da fácil operação e da 

ausência de surfactantes e agentes estabilizadores.  
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O método de polimerização por precipitação é semelhante ao 

método de polimerização em bulk, porém o volume de solvente empregado é 

superior, a fim de impedir a formação de uma pasta polimérica. Enquanto na 

polimerização em bulk o volume de solvente utilizado é de 10 mL, no método por 

precipitação é cerca de 5 vezes maior. Convencionalmente, a formação de 

partículas poliméricas a partir do método de polimerização por precipitação ocorre 

devido ao crescimento da cadeia polimérica ao longo da reação, o que torna o 

polímero menos solúvel no meio. Ainda, a precipitação pode ser explicada pela 

presença de ligações cruzadas no polímero, tornando-o pouco solúvel no solvente 

reacional. Ao final do processo, a mistura tem aparência de uma suspensão leitosa e 

as partículas micrométricas (diâmetro < 1μm) são facilmente obtidas por meio da 

centrifugação [160 – 163]. 

Em uma reação de polimerização, um iniciador radicalar sofre 

quebra em sua estrutura, ou por radiação ou por aquecimento, gerando radicais 

responsáveis pelo início da reação de polimerização. O iniciador radicalar 2,2’ – azo-

bis-isso-butironitrila (AIBN) é o mais empregado na síntese dos polímeros, no 

entanto outros iniciadores também podem ser utilizados (Figura 9). A escolha destes 

reagentes depende não somente da interação monômero-analito, mas também das 

condições de síntese empregada. Assim, em reações de polimerização que ocorrem 

em baixas temperaturas, os iniciadores radicalares ativos fotoquimicamente são os 

mais indicados.   
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Figura 9 - Estruturas moleculares dos iniciadores radicalares empregados na 
síntese dos polímeros. (a) 2,2’ – azo-bis-isobutironitrila (AIBN); (b) azo-
bis-dimetilvaléronitrila (ABDV); (c) dimetilacetal de benzila; (d) peróxido 
de benzoila (BPO) e (e) ácido 4,4’ –azo-bis (4-ciano pentaenóico). 

 
 

É importante ressaltar que a escolha do monômero funcional no 

preparo dos polímeros orgânicos é de extrema importância, pois o mesmo está 

diretamente envolvido na formação das ligações químicas (interações 

intermoleculares) entre o analito e a matriz polimérica, refletindo em sua 

seletividade. Embora os polímeros preparados pelo método de polimerização em 

bulk apresentem tamanho de partículas irregulares, esse procedimento ainda é 

muito empregado devido à maior simplicidade do processo de síntese. Alguns dos 

monômeros orgânicos disponíveis para o preparo desses materiais estão reunidos 

na Tabela 1, indicando o tipo de interação que pode ocorrer entre analito e grupo 

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

Monômero funcional Nome do monômero Tipo de interação 
com o analito 

O

OH

 

Ácido acrílico Interação iônica e 
ligação de 
hidrogênio 

O

O H

 

Ácido meta-acrílico Interação iônica e 
ligação de 
hidrogênio 

O

OH

 

Ácido p-vinilbenzóico Interação iônica e 
ligação de 
hidrogênio 

O

NH
SO3H

 

Ácido 
acrilamidosulfônico 

Interação iônica 

O

N H
N R2

 

Amino 
metacrilaminada 

Interação iônica 

N 

4-Vinilpiridina Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
transferência de 
carga 

N

 

2-Vinilpiridina Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
transferência de 
carga 

N
NH

 

4-Vinilimidazole Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
coordenação com 
metais 

N
N

 

1-Vinilimidazole Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
coordenação com 
metais 

O

NH2

 

Acrilamida Ligação de 
hidrogênio 
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O solvente porogênico é outro importante parâmetro nas 

características morfológicas dos polímeros. Quando monômeros reacionais 

apresentam elevada solubilidade na cadeia polimérica e pouca solubilidade no 

solvente porogênico, obtém-se partículas poliméricas esféricas e, com a evaporação 

do solvente, há formação de poros na matriz polimérica. Por outro lado, a elevada 

solubilidade de monômeros reacionais no solvente porogênico leva à formação de 

uma matriz polimérica mais compacta e, em geral, com menor quantidades de poros.  

Além dos parâmetros mencionados anteriormente e das 

características desejáveis de uma matriz polimérica em estudos de SPE, o grau de 

reticulação também está relacionado à estabilidade do polímero bem como a rigidez 

do sítio de ligação formado, pois a presença de ligações cruzadas na matriz 

polimérica é ajustada variando a quantidade de agente reticulante na solução do 

monômero. Além disso, os reagentes reticulantes podem ser denotados como 

monômeros e são responsáveis pela formação de uma estrutura porosa, juntamente 

com os solventes porogênicos [164]. A porosidade dessas estruturas reduz a 

resistência à transferência de massa e facilita a difusão dos íons metálicos devido à 

elevada área superficial interna, o que porporciona maior capacidade de quelação 

de íons metálicos na rede polimérica. Diante dessas características, os polímeros 

com ligação cruzada podem ser diferenciados dos polímeros do tipo-gel [165]. O 

etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) tem sido o reagente de ligação cruzada mais 

utilizado na síntese dos polímeros orgânicos, pois promove a formação de polímeros 

térmica e mecanicamente estáveis e com rápida transferência de massa. Outros 

reagentes de ligação cruzada têm sido investigados (Figura 10), como dinilbenzeno, 

N,N’-metileno-bis-acrilamina, N,O-bisacriloíla-L-fenilalaninol e trimetilpropano 

trimetacrilato (TRIM). 
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Figura 10 - Estruturas moleculares dos reagentes de ligação cruzada empregados 
na síntese dos polímeros. (A) etileno glicol dimetacrilato (EGDMA); (B) 
N,N’-metileno-bis-acrilamina; (C) N,O-bisacriloíla-L-fenilalaninol; (D) 
N,N’-fenilendiacrilamida e (E) trimetilpropano trimetacrilato (TRIM). 
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Até o presente momento, poucos trabalhos têm sido reportados na 

literatura à respeito do uso de polímeros contendo monômeros funcionais em 

estudos de pré-concentração e especiação. Em Uguzdogan e colaboradores [166] 

um copolímero de polietilenoglicolmetacrilato e vinilimidazol (PEGMA-VI, do inglês, 

polyethyleneglycolmethacrylate-co-vinylimidazole) foi sintetizado pelo método de 

polimerização por suspensão e sua capacidade sortiva para íons metálicos foi 

investigada usando Cu(II) como íon modelo. O copolímero mostrou ser um material 

promissor na retenção de metais, uma vez que uma capacidade máxima de sorção 

de 30 mg de Cu(II)/ g de copolímero foi observada. Com base neste trabalho, 

Uguzdogan e colaboradores [167] usou este mesmo copolímero na remoção de íons 

Ni(II) e Cr(VI) a partir de soluções aquosas. A afinidade dos íons metálicos com os 

sítios de ligação do copolímero foi investigada através de estudos competitivos de 

sorção e de acordo com os resultados maior capacidade de retenção para os íons 

Cr(VI) foi observada quando comparado à retenção de íons Ni(II) e Cu(II). Demais 

exemplos de aplicação de polímero orgânico contendo monômeros funcionais para 

retenção de espécies metálicas 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 ESTRATÉGIAS DE OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA 

O desempenho dos sistemas de pré-concentração em linha 

dependem da adequada otimização de alguns fatores tais como: vazão de pré-

concentração e eluição, tipo e concentração do eluente, volume de amostra e pH da 

amostra. Deste modo, a otimização destes fatores é de extrema importância não 

somente para a compreensão do comportamento do sistema, mas também para 

obter condições experimentais adequadas visando um procedimento analítico 

eficiente e reprodutível.  

A otimização univariada é uma das técnicas comumente aplicada na 

investigação dos fatores de desempenho. Porém, em função dos fatores serem 

avaliados separadamente, essa técnica não permite avaliar suas interações além de 

consumir maior tempo de análise e maior volume de reagentes e amostras. Em 

função disso, a otimização de métodos analíticos usando técnicas multivariadas no 

delineamento experimental tem ganhado espaço, substituindo os onerosos 

procedimentos univariados [171-173]. 

Na otimização multivariada é possível avaliar todas as combinações 

possíveis dos fatores, o que permite investigar o efeito de suas interações no 

sistema estudado.  Para isso, planejamentos fatoriais com dois níveis completos ou 

fracionados são utilizados e o efeito dos fatores podem ser avaliados por meio de 

Análise de Variância (ANOVA) e representados graficamente por um diagrama de 

Pareto.  

Uma vez conhecido o efeito dos fatores, bem como suas interações, 

a condição ótima 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 estatísticos baseados em funções 

matemáticas lineares ou quadráticas e validados por ANOVA, podem ser 

empregados para obtenção de uma condição ótima experimental. Os modelos 

permitem a construção de superfícies de resposta ou curvas de nível, que permitem 

obter a visualização da condição experimental ótima [171,174]. 

Outra estratégia que permite otimizar mais de uma resposta 

simultaneamente é a função de desejabilidade, na qual a otimização de cada 
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resposta (desejabilidade individual) pode ser maximizada à uma única resposta 

(desejabilidade global) [175]. 

 

4.1  PLANEJAMENTOS FATORIAIS 
 

Os planejamentos fatoriais de dois níveis são planejamentos que 

resultam de equações de primeira ordem e são bastante utilizados nos estudos 

preliminares na etapa inicial da otimização, pois indicam uma tendência do efeito 

que os fatores e suas interações exercem sobre a resposta analítica. Os 

experimentos são realizados com base em uma matriz de planejamento composta 

por uma combinação de fatores relevantes ao desenvolvimento do sistema em 

estudo. Os níveis superiores e os inferiores são codificados em (+) e (-), 

respectivamente, e são combinados com os k fatores a serem estudados, resultando 

em um planejamento fatorial completo de 2k experimentos [173,176]. A partir dos 

resultados do planejamento, é possível conhecer a influência que os efeitos de 

primeira ordem (causado pelos fatores) e os de segunda ordem ou mais (causado 

pelas interações) exercem sobre a resposta [176]. 

É importante ressaltar que o número de experimentos a serem 

realizados aumenta com o número de k fatores que descrevem o sistema. Logo, 

planejamentos 2k= 3, 4, 5, 6 resultam em 8, 16, 32 e 64 experimentos, respectivamente. 

Assim, quando há um número muito elevado de fatores a serem otimizados, os 

planejamentos fatoriais fracionários são os mais indicados, pois o número de 

experimentos é determinado por 2k-b, em que k é o numero de variáveis e b é o 

tamanho da fração que irá influenciar no número de efeitos possíveis a serem 

estimados e, consequentemente, no número de ensaios. De acordo com isso, 

principalmente para planejamento com k> 4, os efeitos das interações de ordens 

elevadas são quase sempre não significativos e irrelevantes, podendo, assim, ser 

desconsiderados sem prejuízo de informação [173,176]. 

 

4.2  FUNÇÕES DE DESEJABILIDADE 
 

As funções de desejabilidade foram propostas por Derringer e Suich 

em 1980 como uma ferramenta para otimização de experimentos multirespostas. 

Essas funções convertem cada resposta analítica obtida, denominada yi (i = 1,2, 
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...m) em função da desejabilidade global.  Assim, a escala da função de 

desejabilidade individual pode variar de 0 (resposta inaceitável) a 1 (resposta 

desejável) e pode ser calculada pela Equação 1 para maximizar as respostas 

obtidas [174,176],  

�
�
�

�
�
�

�
�

	
LH
Lyd i

i  (1) 

Onde yi é a resposta analítica e os parâmetros L e H são as 

menores e maiores respostas, respectivamente. No entanto, com o objetivo de obter 

um único resultado que maximizem ambas as respostas, a função de desejabilidade 

global (D) pode ser usada e calculada pela média geométrica das funções de 

desejabilidade individual, como mostra a Equação 2:  

m Pn
n

PP dddD ...... 2
2

1
1	 (2) 

Onde m é o numero de respostas e Pn é o peso atribuído a cada 

uma delas, de acordo com sua importância. Sendo assim, os perfis de 

desejabilidade podem ser construídos atribuindo-se peso unitário ou pesos 

diferentes para as funções de desejabilidade individual [176]. 
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CAPITULO 1 

FUNCIONALIZAÇÃO DE NANOTUBOS DE CARBONO (MWCNT) COM 3-
MERCAPTOPROPIL TRIMETOXISILANO VISANDO DESENVOLVIMENTO DE UM 

MÉTODO DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO ON-LINE DE Cd(II) 
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1 INTRODUÇÃO 

O cádmio (Cd), metal cinza prateado, ocorre naturalmente na crosta 

terrestre como estruturas combinadas com outros elementos como oxigênio, cloro e 

enxofre. Este elemento foi descoberto em 1817, na Alemanha, por F. Stromeyer e 

em 1850 o sulfeto de cádmio (CdS) foi usado como pigmento nas tintas amarelas de 

Vicent Van Gogh. Porém suas primeiras aplicações industriais datam no final do 

século XIX e início do século 20, sendo amplamente utilizados em indústrias de 

baterias, pigmentos, revestimentos metálicos e plásticos[1].  

O Cd é um elemento não essencial à vida humana e extremamente tóxico 

para animais, plantas e seres humanos e mesmo em baixas concentrações podese 

acumular em diversos órgãos. A contaminação por Cd está associada à deposição 

atmosférica, à liberação de subprodutos das atividades de mineração, aplicação de 

fertilizantes e lodos de esgotos contaminados que levam à contaminação de solos 

agricultáveis, potencializando a contaminação dos alimentos[1,2]. 

A intoxicação por este elemento nos seres humanos ocorre 

principalmente pela ingestão dos alimentos contaminados e pela exposição à 

fumaça de cigarro, sendo acumulado preferencialmente nos rins e no fígado por 

longo período de tempo, entre 20 e 30 anos [2-7]. Entre os efeitos adversos que o 

cádmio pode causar nos seres humanos, destacam-se danos no sistema nervoso 

central, lesões no sistema imunológico, infertilidade, doenças cardíacas coronárias, 

além de ser considerado um elemento cancerígeno pela agência internacional de 

pesquisas em câncer (IARC,1993) [3,8,9].  

Embora o cádmio esteja presente na maioria dos alimentos, suas 

concentrações variam de acordo com o tipo de alimento e com o nível de 

contaminação ambiental. Dessa forma, grande importância tem sido dada ao 

monitoramento desse metal em amostras de água, uma vez que os níveis máximos 

permitidos estabelecidos pela Agência de Proteção Ambiental Americana (US EPA) 

[10] é de 5,0 μg L-1 em água potável enquanto que pela Resolução n. 357 e pela 

Resolução n. 430 do CONAMA [11,12], os níveis máximos de Cd permitidos em 

água potável e efluentes lançados em corpos aquáticos são de 3,0 μg L-1 e 200 
g L-

1, respectivamente. Segundo a Organização Mundial da Saúde (OMS, do inglês, 

World Health Organization – WHO) e a Organização da Alimentação e Agricultura 

(FAO, do inglês, Food and Agriculture Organization) [13], em amostras de alimentos, 
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a ingestão diária permitida de cádmio pode variar de 1,0 a 1,2 μg L-1. Com base 

nisso e considerando que a contaminação por Cd ocorre mesmo em níveis traços, 

se faz necessário o desenvolvimento de técnicas analíticas sensíveis e seletivas 

para determinação de Cd em diferentes amostras alimentícias e ambientais.  
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2 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-concentração de íons Cd(II) usando sistema FIA acoplado ao FAAS.  

Figura 1.1 - Estrutura do organosilano 3-mercaptopropil trimetoxisilano. 

 

 

2.1  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

� Modificar a superfície dos nanotubos de carbono com reagente 

modificador bifuncional -  3-mercaptopropil trimetóxisilano; 

� Caracterizar o material sorvente por meio de análise de 

infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) e avaliação do desempenho sortivo e seletivo do 

nanotubo modificado (MWCNT – 3-MP) para pré-concentração de 

Cd(II); 

� Desenvolverum método de préconcentração empregando 

extração em fase sólida utilizando espectrometria de absorção 

atômica em chama como técnica de quantificação; 

� Aplicaranálise multivariada na otimização do método visando 

maximizar as respostas analíticas; 

� Determinaras figuras de mérito (fator de enriquecimento, limite de 

detecção e quantificação, exatidão, precisão e faixa linear) para o 

método proposto; 

� Avaliara aplicabilidade do método desenvolvido em amostras 

reais e a precisão do método utilizando uma técnica de referência 

– GF AAS; 

�  
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3 EXPERIMENTAL 

3.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

 

Todas as soluções utilizadas neste estudo foram preparadas com 

água purificada proveniente de um sistema Milli-Q (Millipore®, Bedford, MA, USA), 

resistividade 18,2 M� cm e todos os reagentes utilizados foram de grau analítico PA. 

Para evitar contaminação, as vidrarias foram mantidas em banho de acido nítrico 

10% (v/v) por 24 h. As soluções de trabalho de 50 μg L-1 de Cd(II) foram preparadas 

a partir de diluições de uma solução estoque de 1000 mg L-1 (Merck, Darmstadt, 

Germany). As soluções de tampão borato e fosfato (Merck) foram preparados a 

partir de seus respectivos sais enquanto o tampão Tris-HCl foi adquirido pela sigma-

Aldrich (Steinheim, Germany). As soluções de íons metálicos [Pb(II), Zn(II), As(III), 

Ni(II), Co(II), Cu(II), Sb(III), Fe(III), Mg(II), Ba(II) e Ca(II)] usadas no estudo de 

interferentes foram preparadas a partir dos respectivos sais e do padrão NIST. Na 

etapa de oxidação do nanotubo de carbono, foram utilizados ácido nítrico HNO3 65% 

(Sigma-Aldrich) e ácido sulfúrico H2SO4 (pureza 95 – 99%, Biotec) e na 

funcionalização da superfície do MWCNT foi utilizado etanol (Panreac) enquanto o 

reagente 3-mercaptopropil trimetoxisilano foi adquirido da Sigma Aldrich. O pH das 

soluções de trabalho foram ajustados com o auxílio de soluções de NaOH (Merck) e 

HNO3 (FMaia)0,1 mol L-1. As amostras de cigarro e material certificado (NIST SRM 

1573a – Folha da planta de Tomate) foram digeridas usando HNO3 65% e H2O2 

30%, (Sigma-Aldrich). Para as amostras de cigarro, apenas o fumo foram utilizados. 

Os nanotubos de carbono (pureza 95%, diâmetro 10 - 40 nm, comprimento de 5 - 20 

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

 

3.2 INSTRUMENTAÇÃO 

 

A determinação de Cd foi realizada em um espectrômetro de 

absorção atômica com chama (Shimadzu AA -7000, Tóquio, Japão) equipado com 

lâmpada de cátodo oco e uma lâmpada de deutério para correção de fundo. A 

lâmpada de cátodo oco de cádmio 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 vazão de 1,8 L min-1 e 10,0 L min-1, 
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respectivamente. Um espectrômetro de absorção atômica em forno de grafite 

(Shimadzu AA 6601) foi utilizado na etapa de validação do método proposto e 

operado de acordo com as recomendações do fabricante.  

O sistema de pré-concentração foi construído utilizando uma bomba 

peristáltica ISMATEC, IPC (modelo ISMATEC IPC-08, Suíça), equipada com tubos 

de Tygon para propulsionar as amostras e os reagentes. Nas etapas de pré-

concentração e eluição foi utilizado um injetor de acrílico para suportar uma coluna 

de polietileno e acoplar o sistema ao FAAS. O pH da amostra foi ajustado em um 

pHmetro Metrohm 826 mobile (Herisau, Switzerland). Os grupos funcionais que 

confirmam a modificação da superfície do MWCNT foram identificados por 

espectroscopia na região de infravermelho com transformada de Fourier usando um 

espectrofotômetro - Shimazdu 8300. Os experimentos foram realizados usando 

pastilhas de KBr para preparar as amostras e a faixa espectral variou de 4000 a 400 

cm-1.  

A caracterização morfológica dos materiais foi realizada por um 

microscópio eletrônico de varredura (MEV) modelo Quanta-200 (Philips-FEI) 

equipado com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizado na identificação 

semiquantitativa elementar. Para essa análise 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 digestão das 
amostras sólidas. 

Etapa Potência Inicial 
(W) 

Potência Final 
(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 FUNCIONALIZAÇÃO DOS NANOTUBOS DE CARBONO MULTIPAREDE COM 3-MPTMS 

 

Antes da etapa de funcionalização, 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 água até pH 

neutro para retirar o excesso de ácido 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. Após dispersão do o-

MWCNT, 300 μL do reagente modificador 3-MPTMS (3-mercaptopropil 

trimetóxisilano) 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 PRÉ-CONCENTRAÇÃO EM LINHA ACOPLADO AO FAAS PARA 

 DETERMINAÇÃO DE CD(II) 

O sistema de pre-concentração on-line em linha única (Figura 1.2) 

foi construído percolando 20,0 mL de soluções tamponadas (tampão fosfato 0,1 mol 

L-1) a pH 7,5 contendo 50 μg L-1 de Cd(II) por meio de uma mini-coluna (2.0 cm de 

comprimento x 1.0 cm de diâmetro) contendo 70 mg do MWCNT 3 – MP a uma 

vazão de 6,0 mL min-1. Em cada extremidade da minicoluna tecidos de algodão 

foram colocados para evitar a perda do sorvente durante as etapas de pré-

concentração e eluição. Após etapa de pré-concentração, o injetor é comutado 

manualmente para o modo eluição e os íons Cd(II) retidos na minicoluna são 

dessorvidos com HCl 1,0 mol L-1 a uma vazão de 4,0 mL min-1 e detectados no 

FAAS. O valor médio das absorbâncias (altura de pico) de três replicatas foi utilizado 

como sinal analítico nas análises. 
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Figura 1.2 - Sistema de pré-concentração em fluxo para pré-concentração de 
Cd(II)(a) etapa de pré-concentração (b) etapa de eluição. P = bomba 
peristáltica, C = minicoluna empacotado com MWCNT 3 – MP.  

 
 

3.5 PREPARO DE AMOSTRAS 

 

Para avaliar a exatidão do método proposto, materiais de referência 

certificados - SRM 1573a (Folha da planta de tomate) e água certificada NIST SRM 

1643e (“Trace elements in natural waters”) foram analisados. Para a digestão ácida 

do SRM 1573a, inicialmente 328 mg foram misturados com 10,0 mL de HNO3 (65%) 

e 4,0 mL de H2O2 (30%) e deixados em repouso por 12 h. Após este período de pré-

digestão, a amostra foi submetida ao procedimento de digestão 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 próximo à secura. Após serem 

resfriadas a temperatura ambiente, tamponou-se as amostras com Tris-HCl 0,1 mol 

L-1 (pH 7,5). A amostra de cigarro foi preparada da mesma forma, porém usando 

uma massa de 500 mg. Testes de adição e recuperação foram realizados usando 

diferentes amostras de água. Amostras de água mineral foram adquiridas em um 

supermercado local enquanto a água de torneira foi coletada no Campus da 

Universidade Estadual de Londrina.A água sintética do mar foi preparada com as 

seguintes concentraçãos dos sais: 27,9 g L-1 de NaCl, 14,0 g L-1 deKCl, 2,8 g L-1 de 

MgCl2, 0,5 g L-1 de NaBr, e 2,0 g L-1 de MgSO4 [17]. 
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3.6  AVALIAÇÃO DA CAPACIDADE DE SORÇÃO DO MWCNT 3 – MP SOB CONDIÇÕES 

 DINÂMICAS 

A determinação da capacidade de sorção de uma colunafrente a um 

determinado analito sob condições dinâmicas depende da cinética envolvida no 

processo de sorção e está diretamente relacionado ao tamanho da coluna, tamanho 

da partícula e vazão de pré-concentração. Para determinar a capacidade máxima de 

sorção, umacurva de ruptura foi construída, sob as mesmas condições do sistema 

de pré-concentração em fluxo, percolando sucessivamente alíquotas de 0,5 mL da 

solução de 1,0 mg L-1de Cd(II) nas condições otimizadas (tampão fosfato 0,1 mol L-1 

e pH 7,5) através de uma minicoluna recheada com 70 mg de MWCNT 3 – MP. Para 

cada alíquota percolada, a quantidade de Cd(II)retido no material foi calculada pela 

Equação (1.1) e determinada por FAAS. 

 


 �
m

VCCQ o �	
  (1.1) 

 

Onde Q é a quantidade de Cd(II) adsorvido no material (mg g-1), V é 

o volume de solução percolado pelo MWCNT 3 – MP em L e m é a massa de 

adsorvente (g), C0 é a concentração inicial de Cd(II) e C é a concentração de Cd(II) 

no efluente da coluna. As alíquotas de solução de Cd(II) foram percoladas visando 

obtenção do volume de ruptura, bem como a saturação da coluna. Dessa forma, 

conhecendo o volume de ruptura foi possível determinar a quantidade em massa de 

analito que é retido quantitativamente na coluna, enquanto a saturação da coluna 

pode ser observada quando C0 se iguala a C. 

 

3.7  ESTRATÉGIA DE OTIMIZAÇÃO DO MÉTODO DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO 

 

A análise multivariada, como os planejamentos fatoriais completos 

ou fracionários, tem sido comumente aplicados na otimização de métodos 

analíticos.No presente estudo, um planejamento fatorial completo 24 foi utilizado 

para otimizar os fatores que desempenham importante papel no sistema de pré-

concentração em linha. Entre eles, incluem o pH da amostra, concentração do 
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tampão (CT), vazão de pré-concentração (VP) e concentração do eluente (CE). 

Assim como os fatores, seus níveis 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 absorbância, o diagrama de Pareto [18] foi 

construído visando encontrar os fatores que afetam significativamente o sistema em 

estudo, bem como as condições ótimas para experimentos futuros.    

 

3.8  ESTUDO DE ÍONS INTERFERENTES 

 

A influência de íons concomitantes na pré-concentração de Cd(II) foi 

verificada após comparação do sinal analítico de soluções contendo apenas Cd(II) 

com soluções contendo possíveis interferentes comumente encontrados nas 

amostras analisadas. O estudo foi realizado pré-concentrando 20 mL de soluções 

binárias contendo 50 μg L-1 de Cd(II) e íons concomitantes como Pb(II), Zn(II), 

As(III), Ni(II), Co(II), Cu(II), Sb(III), Fe(III), Mg(II), Ba(II) e Ca(II) nas proporções 1:1, 

1:10, 1:40, 1:50, 1:100 e 1:200 (m/m). O limite tolerável de recuperação do sinal 

analítico na determinação de Cd(II) foi de 10% em relação à resposta analítica 

obtida .  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1  CARACTERIZAÇÃO DO MWCNT 3 - MP 

A presença de grupos funcionais que identificam a modificação na 

superfície do MWCNT foi confirmada pela espectroscopia de infravermelho, Figura 

1.3. Os estiramentos simétricos e assimétricos �as(CH2) e �s(CH2) podem ser 

observados em 2922 e 2816 cm-1, respectivamente, enquanto a banda em 1645 cm-1 

pode ser atribuída à vibrações dos estiramentos de C=O ou O-H [19,20]. O pico em 

3452 cm-1 representa as vibrações do estiramento O-H na superfície do MWCNT e 

uma diminuição em sua itensidade pode ser observada no MWCNT 3 – MP 

decorrente à modificação dos grupos OH pelo reagente modificador 3 - MPTMS. O 

pico em 1243 cm-1 pode ser atribuído à vibração do estiramento C-O no material 

modificado. A presença dos picos 777 e 661 cm-1, observados somente no MWCNT 

3 - MP são característicos do estiramento Si-O, enquanto o pico em 1067 cm-1 pode 

ser atribuído à vibração do estiramento Si-O-Si característico 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 eletrônica de varredura 

(MEV), Figura 1.4, pode-se observar um aumento no grau de agregação dos 

MWCNT após o processo de oxidação e funcionalização. Um menor grau de 
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agregação pode ser observado para MWCNT in natura, uma vez que as forças 

hidrofóbicas (interações � – �) entre os nanotubos prevalecem, enquanto no 

MWCNT funcionalizado, as forças intramoleculares como as ligações de hidrogênio 

decorrentes dos grupos hidroxila, carbonila, carboxila e grupo tiol (3-MPTMS) são 

responsáveis pelo elevado grau de agregação no material. Além disso, os grupos 

trimetóxi do reagente modificador podem estar ligados entre si promovendo um 

aumento na rugosidade do material. Dessa forma, a inserção 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(II) no MWCNT 3 - MP [21]. 

As micrografias apresentadas na Figura 1.4 para MWCNT in natura, oxidado e 

funcionalizado estão na escala de 5,0 μm. 

O espectro de energia dispersiva (EDS) também foi realizado a fim 

de obter informação a respeito da dispersão dos átomos de S e Si na superfície do 

material. Como pode ser visto na Figura 1.5, a distribuição dos átomos de Si e S na 

superfície do MWCNT mostrou-se bastante homogênea e uniforme (sem qualquer 

fase de segregação e agregados) devido às ligações covalentes do 3-MPTMS com 

os grupos hidroxilas e carboxílicos gerados na superfície do MWCNT após 

tratamento ácido. Dessa forma pode-se dizer que uma distribuição uniforme dos 

átomos citados é uma importante característica para aplicação desse material como 

novo sorvente para íons metálicos em procedimentos de preconcentração.  
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Figura 1.4 - Imagens de MEV do MWCNT com ampliação de 12000: a) in natura b) 
oxidado e c) funcionalizado.  

(a) (b) 

(c) 
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Figura 1.5 - Imagens de MED e mapeamento de EDS. (a) MEV do MWCNT 
funcionalizado, (b) Mapeamento para Si, (c) Mapeamento para S. 

  
(a) (b) 

(c) 
 

Com base na porcentagem de concentração dos átomos de C, O, S 

e Si, obtidas pelos espectros de EDS, foram realizados cálculos estequiométricos 

que conferem uma porcentagem molar inicial de 47,67 mmol de C, 11,92 mmol de 

O, 3,8 mmol de S e 4,00 mmol de Si, confirmando a eficiência no processo de 

funcionalização do MWCNT. 
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4.2 USO DE PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO NA OTIMIZAÇÃO DO MÉTODO 

 PROPOSTO 

 

Para otimização do método proposto de pré-concentração on-line de 

Cd(II) em MWCNT 3 - MP foi utilizado um planejamento fatorial completo de dois 

níveis 24, compreendendo 16 experimentos realizados em duplicata, cujo ordem dos 

ensaios foi realizada de maneira aleatória para eliminar os possíveis erros 

sistemáticos. Os níveis das variáveis foram selecionados com base em 

experimentos anteriores e de acordo com a literatura. A Tabela 1.2 mostra os níveis 

estudados em cada fator no planejamento 24, juntamente com os resultados (valor 

de absorbância) da matriz experimental. Todos os experiementos do planejamento 

fatorial foram realizados em duplicata. 

 
Tabela 1.2 - Fatores, níveis e respostas analíticas (absorbância e eficiência de 

sensibilidade) obtidas pelo planejamento fatorial completo 24. 

Fatores 
níveis 

menor (-) maior (+) 
pH da amostra (1) 4,0a 6,5b

Concentração do tampão (CT) (mol L-1) (2) 0,01 0,1 
Concentração do eluente (HCl) (CE) (mol L-1) (3) 0,5 1,0 
Vazão de preconcentração (VP) (mL min-1) (4) 2,0 6,0 

 
pH CT CE VP 

Absorbância 
(altura de pico) 

Eficiência de 
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 

a tampão ácido acético/acetate /btampão fosfato. 
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Todos os experimentos foram realizados percolando 20 mL de 

amostra, contendo 50 
g L-1 de Cd(II) pela minicoluna. Os dados experimentais 

foram analisados no software STATISTICA e o valor de absorbância e a eficiência de 

sensibilidade (razão entre o valor de absorbância e o tempo requerido, em minutos, 

na etapa de pré-concentração) foram usados como resposta do planejamento 

(Figura 1.6). 

 

Figura 1.6 - Diagrama de Pareto dos efeitos principais e suas interações quando 
analisados (a) pela absorbância – altura de pico e (b) pela eficiência de 
sensibilidade.  

-.377592

-.810441

.8472792

-1.63009

-1.74982

-1.91559

-2.92864

-5.01

7.561046

44.28876

p=0.05
Efeito estimado (valor absoluto)

CExVP

pHXCE

(3)CE

(2)CT

CTxCE

CTxVP

(4)VP

pHxVP

pHxCT

(1)pH

 
(a)  

.0331779

.47109

-1.70388

-1.73076

-1.85233

-1.9544

5.271968

12.27275

19.0843

29.89789

p=.05

Efeito estimado (valor absoluto)

CExVP

(3)CE

CTxCE

pHxCE

(2)CT

CTxVP

pHxCT

pHxVP

(4)VP

(1)pH

 
(b)  

Com base no diagrama de Pareto analisado pelo eficiência de 

sensibilidade, o efeito positivo estimado para pH (29,89) indica que com o aumento 

do valor de pH dentro do domínio experimental (4,0 – 6,5) aumenta a retenção de 
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Cd(II) na superfície do MWCNT 3 – MP. O segundo fator mais relevante foi a vazão 

de pré-concentração (VP), com efeito positivo (19,08), revelando que a resposta 

analítica, neste caso eficiência de sensibilidade, é aumentada por conta do menor 

tempo empregado na etapa de pré-concentração e, como consequência, maior 

frequência analítica.  Por outro lado e, como esperado, se considerarmos a 

absorbância como resposta(Figura 1.6a), um efeito negativo (-2,928) é observado 

para a vazão de pré-concentração, sugerindo que a taxa de sorção de Cd(II) é 

menor quando se emprega vazões maiores (6,0 mL min-1). Sendo assim, 

estabelecendo um compromisso entre sensibilidade e frequência analítica, a vazão 

de 6,0 mL min-1 foi escolhida para os próximos experimentos. Em relação ao fator 

concentração do tampão (CT), o efeito não foi significativo. Porém, a interação pH x 

CT apresentou efeito positivo (5,27), o que demonstra que a concentração maior (0,1 

mol L-1) de tampão é necessária para manter o pH da amostra e, por conseguinte, 

garantir maior taxa de sorção de Cd(II) no material. 

A interação pH x VP apresentou efeito positivo (12,27) quando a 

eficiência de sensibilidade foi aplicada, mostrando que aumento simultâneo nos 

níveis das variáveis promove um aumento nas respostas analíticas. Por fim, a 

concentração do eluente (CE) não foi estatisticamente significativa dentro do 

domínio experimental. Contudo, HCl 1,0 mol L-1 foi escolhido como eluente para 

garantir dessorção quantitativa de Cd(II) a partir da mini-coluna quando vários ciclos 

de pré-concentração fossem realizados com concentrações mais elevadas.  

Tendo em vista que os níveis dos fatores VP, CT e CE foram fixados 

em 6,0 mL min-1, 0,1 mol L-1 e 1,0 mol L-1, respectivamente, a otimização final do pH 

foi realizada de forma univariada na faixa de (4,0 – 10,0) usando diferentes tipos de 

tampão (borato, fosfato e tris-HCl). Como pode ser visto na Figura 1.7, a sorção de 

Cd(II) na superfície do MWCNT 3 – MP mostrou-se altamente dependente do valor 

de pH, uma vez que as espécies de cádmio presentes em amostras de água estão 

na forma Cd2+, Cd(OH)+, Cd(OH)2(s) e na forma de complexos [Cd(H2O)6]2+. Em pH 

maiores que 7,0, o grupo tiol do 3 – MPTMS encontra-se desprotonado favorecendo 

a ligação entre o íon metálico e o átomo enxofre, através da formação de complexos 

de esfera interna ou externa. O mecanismo de formação desses complexos para 

cátion divalente está representado pela Figura 1.8a e 1.8b [22,23]. Assim, foi 

possível notar que maior sorção de íons Cd(II)foi observada em pH 7,5 e tampão 

fosfato 0,1 mol L-1 e esta condição foi escolhida como ótima. Em valores de pH 
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maiores que 8,5 há uma diminuição na sorção de íons Cd(II) na superfície do 

MWCNT 3 – MP decorrente à precipitação dos íons Cd(II) em solução. 

 

Figura 1.7 - Efeito do pH, na presença de tampão fosfato, na pré-concentração de 
Cd(II) na mini-coluna de MWCNT 3 – MP. 
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Figura 1.8 Mecanismo de formação de complexos metálicos de (a) esfera interna e 
(b) esfera externa, para cátion hexa-aquo divalente. 
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4.3 ESTUDO DE INTERFERENTES 

 

O efeito dos possíveis íons interferentes na preconcentração de 

Cd(II) foi investigado para avaliar a seletividade de MWCNT 3 – MP. A seletividade é 

um importante parâmetro a ser investigado nos processos sortivos, pois depende da 

natureza dos grupos funcionais, seletivos a espécie de interesse, na superfície do 

material e da interação entre os íons metálicos e o sorvente.   

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 1.3, pode-se 

inferir que os íons Ca(II), Mg(II), Ba(II), estudados até concentração de 10 mg L-1, e 

os íons Cu(II), Zn(II), As(III), Ni(II), Co(II) e Fe(III), estudados até 5 mg L-1 não 

interferiram na sorção de cádmio no MWCNT 3 – MP. Com base nesse resultado, 

pode-se observar que o método proposto mostra-se tolerante à presença de outros 

íons mesmo em elevadas concentrações, permitindo assim análises em amostras de 

água natural sem efeito de matriz. A interferência de íons Pb(II) e Sb(III), em 

elevadas proporções (1:40, 1:50, 1:100 e 1:200), é esperada uma vez que estes 

elementos são classificados como ácidos de fronteira, de acordo com a Teoria de 

Pearson [24], capazes de se ligar com o átomo de enxofre, classificado como base 

mole. Em relação a estes elementos, a preconcentração livre de interferências 

mensuráveis pode ser atribuída à elevada capacidade de sorção dos MWCNT 

funcionalizados com o grupo 3-mercaptopropilsilano do reagente modificador. 

 

Tabela 1.3 - Efeito de íons interferentes na preconcentração de uma solução de 50 
μg L-1 Cd(II) 

Proporção (m/m)

Interferentes 
1:1 1:10 1:40 1:50 1:100 1:200 

% Recuperação
Pb(II) 92,3 96,7 109,8 --- --- ---

Zn(II) 104,4 103,6 --- 102,2 101,05 ---

As(III) 100,3 100,1 --- 104,1 108,4 ---

Ni(II) 101,9 108,5 --- 90,7 102,7 ---

Co(II) 90,6 108,4 --- 93,8 106,02 ---

Cu(II) 104,9 90,5 --- 91,8 99,8 ---

Sb(III) 96,4 84,1 --- 78,3 --- ---

Fe(III) 92,5 97,9 --- 110,7 96,5 ---

Mg(II) --- --- --- 101,88 --- 93,23
Ba(II) --- --- --- 96 --- 91,8
Ca(II) --- --- --- 109,8 --- 91,5
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4.4 AVALIAÇÃO DA CAPACIDADE DE SORÇÃO DO MWCNT 3 – MP SOB CONDIÇÕES 

 DINÂMICAS 

A determinação de Cd(II) que pode ser sorvida quantitativamente na 

mini-coluna de MWCNT 3 – MP é um importante parâmetro para avaliar o volume e 

a concentração da amostra que pode ser percolada pela mini-coluna sem perdas da 

eficiência sortiva. Para isto, uma curva de exaustão é obtida e um gráfico de C/C0 vs 

volume de efluente é construído onde C0 é a concentração de Cd(II) inicial e Cé a 

concentração de Cd(II) 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 solução de 

Cd(II) 1,0 mg L-1, representado pelo aumento da razão C/C0 (0,03988). Neste 

volume, 0,014 mg de Cd(II) é retida por grama de sorvente, o que corresponde a 

uma taxa de sorção 97,14%. Após percolados 100 mL da solução de Cd(II) 1,0 mg L-

1, os sítios de sorção do MWNTC funcionalizado com 3-MP são saturados (C/C0� 

1,0), refletindo em um valor de capacidade máxima de sorção de 0,469 mg g-1. Com 

base no resultado do volume de ruptura, pode-se inferir que a quantidade de Cd(II) 

sorvida no material, quando em concentração de 60 
g L-1 (último ponto da curva 

analítica), foi de 0,017 mg de Cd(II)/g de sorvente, o que representa uma sorção de 

aproximadamente 83%. 

 

Figura 1.9 - Curva de ruptura do MWCNT 3-MP. C é a concentração de Cd(II) no 
efluente da mini-coluna e C0 é a concentração de Cd(II) inicial (1,0 mg 
L-1). 
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4.5 PARÂMETROS ANALÍTICOS DO SISTEMA DE PRÉCONCENTRAÇÃO ON-LINE DE CÁDMIO 

 

Para avaliar as características analíticas do método proposto, uma 

curva de calibração foi construída no intervalo de 1,0 a 60 
g L-1 obedecendo a 

equação: Abs = 0,0027 + 0,0126[Cd(II), 
g L-1) com coeficiente de correlação(R) de 

0,999 (n=8). A curva de calibração sem a etapa de pré-concentração foi construída 

na faixa de 100 – 1000 μg L-1 e está representada pela equação: Abs = 0,0126 + 

0,0004[Cd(II), 
g L-1] (R= 0,997). O fator de pré-concentração (FP) foi calculado pela 

razão entre as inclinações das curvas analíticas com e sem etapa de pré-

concentração (Equação 1.2), resultando em um fator de pré-concentração de 31,5 

vezes. 

s

p

b
b

FP 	
        (1.2) 

Onde bp é o coeficiente angular da curva analítica com etapa de pré-concentração e 

bs é o coeficiente angular da curva analítica sem etapa de pré-concentração. 

 

Para avaliar o aumento na sensibilidade do método promovida pela 

funcionalização do MWCNT, foi construída uma curva de calibração com etapa de 

pré-concentração para  o-MWCNT (1,0 – 60,0 μg L-1 de Cd(II)) representada pela 

equação Abs = 0,0069 + 0,0075[Cd(II), 
g L-1] (R = 0,997). A partir da razão entre as 

inclinações das curvas construídas para MWCNT 3 – MP e o-MWCNT (Figura 1.10), 

um aumento de 68% no sinal analítico foi observado, atestando a influência do grupo 

tiol (SH) na pré-concentração de Cd(II)na superfície do nanotubo de carbono 

funcionalizado.  
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Figura 1.10 - Curva analítica de pré-concentração de Cd(II) na coluna de o-MWCNT 
e MWCNT 3 – MP. 
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Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram definidos 

como sendo 3 x std (desvio padrão de 10 medições do branco)/b (inclinação da 

curva analítica) e 10 x std/b, respectivamente. Assim, 0,15 μg L-1 e 0,62 μg L-1 foram 

determinados para LD e LQ, respectivamente. A precisão em termos de 

repetibilidade do método de preconcentração foi determinada com base no desvio 

padrão relativo (RSD) (n=10) para soluções de Cd(II) com concentrações de 1,0 e 

55,0 μg L-1, rendendo valores de RSD de 4,04% e 2,34%, respectivamente.  

Parâmetros como eficiência de concentração (EC) e índice de 

consumo (IC) permitem avaliar a eficiência do sistema de pré-concentração. A 

eficiência de concentração (EC) define o fator de pré-concentração obtido em um 

minuto.Assim, em 3,33 minutos de pré-concentração a EC foi de 9,46 min-1. Já o IC 

foiobtido pela razão 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 vários ciclos de 

preconcentração é um ponto a ser destacado nesse trabalho. Para estimar este 

parâmetro, todos os estudos concernentes a otimização e aplicação do método 

foram realizados com apenas uma mini-coluna e, aleatoriamente, uma solução 

padrão de cádmio era empregada para checar o desempenho sortivo da mini-coluna 

empregando a absorbância como resposta. Ao longo de 298 ciclos de  pré-

concentração/eluição, foram realizadas cinco medidas com a solução padrão de 

cádmio, obtendo-se pouca alteração significativa no sinal analítico (desvio padrão 
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relativo de 7,9% para n = 5). Após as 298 determinações, uma diminuição de 50% 

no sinal analítico foi observada, provavelmente devido a formação de aglomerados 

dentro da mini-coluna dando origem a caminhos preferenciais de sorção 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-

concentração/eluição. O sinal analítico foi comparado ao sinal anterior sem alteração 

significativa (desvio padrão de 1,6%). Assim, pode-se inferir que a mini-coluna 

apresenta reprodutibilidade em seu preparo e satisfatória estabilidade química frente 

a vários ciclos de pré-concentração/eluição. 

A Tabela 1.4 apresenta o desempenho analítico de diferentes 

métodos de pré-concentração de Cd(II) tendo como fase sólida nanotubos de 

carbono funcionalizados com diferentes reagentes modificadores. Como pode ser 

observado, o método proposto apresenta maior fator de pré-concentração quando 

comparado a outros métodos em termos de índice de consumo e satisfatório limite 

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

 

A aplicabilidade do método proposto em amostras reais foi verificada 

em amostras de água de torneira, água mineral, água sintética do mar, amostras de 

cigarro e material certificado (folha de tomate e amostra de água). Os resultados 

apresentados na Tabela 1.5 atestados pelos valores satisfatórios de recuperação 

variando de 92 a 110% e para a validação por GF AAS (teste t pareado, nível de 

95% de confiança), permitem inferir que o método para determinação de Cd(II) é 

exato e pode ser aplicado em diferentes tipos de amostras. Além disso, a 

concentração de Cd(II) encontrada nos materiais certificados NIST SRM 1573a 

(folha de tomate) e NIST SRM 1643e (água certificada) foi estatisticamente igual ao 

valor certificado em nível de 95% de confiança (teste t de student) confirmando 

assim a precisão do método (Tabela 1.6). 

 

Tabela 1.5 - Determinação de Cd(II) em amostras de água e validação em GFAAS 
como técnica de referência.  

Amostras Cd(II) (
g L-1)
GF AAS 
(
g L-1)  Concentração 

adicionada 
Concentração 
encontradaa 

Recuperação 
(%) 

 
Água 

mineral 
0,0 <LD -----  

<LD 

 3,0 
6,0 

2,89±0,01
6,60±0,01

96,3
110,0

2,64 ±0,04
6,23 ±0,04

Água de 
torneira 0,0 <LD ----- <LD 

 1,0 
2,0 

0,92±0,05
1,98±0,05

92,0
99,0

0,99 ±0,07
2,09 ±0,06

Água 
sintética do 

mar 
0,0 

7,22 
7,22±0,16 
15,04±0,07 

----- 
104,1 

- 
- 

cigarrob 
0,0 0,36±0,03 ----- 0,38±0,02 

 0,6 0,92±0,06 95,8 1,00±0,03 
<LD –abaixo do limite de detecção; aResultados expressos como valor médio ± desvio 
padrão com base em triplicate (n=3); bunidade em 
g g-1. 
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Tabela 1.6 - Resultados para determinação de Cd(II) em materiais certificados 
usando sistema de pré-concentração on-line.  

Amostras Valor certificado (mg Kg-1) Concentração 
encontradaa (mg Kg-1) 

Material certificado de 
referência NIST SRM 1573a 
(folha de tomate) (mg Kg-1) 

1,52 ± 0,04 1,38 ± 0,12 

Material certificado de 
referência 

NIST SRM 1643e 

6,57 ± 0,0073 6,45 ± 0,92 

a Resultados expressos como valor médio ± desvio padrão com base em triplicata (n=3) no 
intervalo de confiança de 95% (teste t-student). 
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5 CONCLUSÃO 

Neste primeiro capítulo foi descrito o desempenho analítico de 

nanotubos de carbono multicamadas funcionalizados com 3-mercaptopropil 

trimetoxisilano (MWCNT 3 – MP) para pré-concentração de Cd(II) em diferentes 

amostras. Os resultados de caracterização demonstraram que o processo de 

modificação química na superfície dos nanotubos de carbono com o reagente 

organosilano (3-MPTMS) foi eficiente, aumentado o desempenho sortivo dos 

MWCNT na sorção de Cd(II).  

A partir das figuras de mérito, o método mostrou bom desempenho 

analítico, como elevado fator de pré-concentração (31,5) e baixo limite de detecção 

(0,15 μg L-1), viabilizando sua aplicação em diferentes amostras de água e materiais 

biológicos, sem interferências de matriz. O material sorvente mostrou ser estável 

frente a vários ciclos pré-concentração/eluição. 
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CAPITULO 2 

SÍNTESE E EMPREGO DE POLI(ÁCIDO METACRÍLICO) E POLIVINILIMIDAZOL 
EM ESTUDOS DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO/ESPECIAÇÃO DE Cr(III) E Cr(VI) E 

DETERMINAÇÃO POR FAAS. 
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1 INTRODUÇÃO 

A presença de cromo (Cr) em águas tem recebido muita atenção nos 

últimos anos. A contaminação de Cr ocorre a partir de vários processos industriais, 

como por exemplo, a produção de tintas, pigmentos, curtumes e indústrias 

metalúrgicas [1]. As espécies de Cr(III) são encontradas em águas naturais na forma 

hidrolisada [Cr(H2O)4OH2+] e seus compostos são fracamente solúveis em meio 

aquático e menos tóxico que Cr(VI), além de desempenhar importante papel no 

metabolismo de glicose, lipídeos e proteínas nos mamíferos [2,3,4]. Por outro lado, o 

Cr(VI) é comumente encontrado nas formas CrO4
2-, HCrO4

- e Cr2O7
2-em diferentes 

valores de pH e exibe propriedades cancerígenas devido à sua propriedade 

oxidante, à alta solubilidade e aos efeitos adversos no fígado, pulmão e rim [5,6]. 

Devido à natureza tóxica de Cr(VI) e a importância de baixos níveis de Cr(III) 

necessários à saúde humana, o desenvolvimento de metodologias analíticas 

relacionadas à determinação da concentração de cromo e de suas espéciesem 

amostras ambientais e biológicas é de extrema importância para avaliar o grau de 

toxicidade [6].  

As agências de proteção ambiental como o Conselho Nacional do 

Meio Ambiente (CONAMA) [7] estabelece a concentração máxima de 1,0 mg L-1 de 

Cr(III) e 0,1 mg L-1 de Cr(VI) como padrões para descarga de efluentes em corpos 

aquáticos. Já a Agência de Proteção Ambiental Americana [8] (U.S. Environmental 

Protection Agency - USEPA) e a Organização Mundial da Saúde [9] (WHO – World 

Health Organization) estabelecem uma concentração máxima de Cr total de 0,1 mg 

L-1 e 0,05 mg L-1 em águas potáveis, respectivamente. Assim, o desenvolvimento de 

métodos sensíveis e seletivos capazes de diferenciar as formas inorgânicas de 

cromo é muito importante, nos quais o acoplamento de procedimentos de extração 

em fase sólida (SPE) com técnicas espectroanalíticas tem sido amplamente utilizado 

para este fim [10, 11].  

Diferentes materiais têm sido sugeridos como fase sorvente em SPE 

nos estudos de especiação de cromo. Rajesh e colaboradores [12] determinaram 

Cr(VI) após sorção do complexo formado entre Cr(VI) e o ligante difenilcarbazida em 

uma coluna de sílica gel misturada à montimorilonita ativada. O complexo sorvido foi 

facilmente eluído usando uma mistura de polietileno glicol e ácido sulfúrico e a 

concentração de cromo foi determinada usando espectrofotometria molecular na 
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região visível. Bartyzel e Cukrowska [13] usou sílica gel modificada com N, N-bis-(-

metilsalicilideno)-2,2-dimetil-1,3-propanodiimina (SBTD) para retenção seletiva de Cr 

(III) com posterior eluição usando HNO3 1,0 mol L-1. Martendal, et. al. [5], avaliou as 

propriedades da sílica gel modificada com óxido de nióbio como sorvente para 

Cr(III), sendo a concentração de Cr(VI) calculada por diferença da concentração de 

cromo total.  

Estes métodos e a maioria dos métodos previamente publicados [14 

- 16] apresentam como desvantagem a necessidade de efetuar a subtração da 

concentração de cromo total como meio para a determinação da espécie trivalente 

ou hexavalente. Este procedimento promove propagação de erros uma vez que a 

concentração de Cr(III) e Cr(VI) difere em uma ordem de magnitude em amostras de 

água. Além disso, esses métodos requerem etapa adicional de oxidação ou redução 

das amostras, o que consome tempo nas análises e aumenta o risco de 

contaminação [15,4].  

Como alternativa, alguns métodos de especiação redox de Cr 

exploram o uso de sistemas on-line de duas mini-colunas empregando um único 

sorvente ou de sistemas com eluição 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 retenção simultânea de Cr(III) e Cr(VI) em pH 

6,7. A eluição sequencial de Cr(III) e Cr (VI) com determinação por FAAS foi 

realizada usando diferentes eluentes. Um estudo utilizando duas mini-colunas 

recheadas com uma resina quelante (Muromac A-1) e soluções com o mesmo valor 

de pH foi realizado por Sumida et. al. [15]. A especiação foi realizada pela retenção 

de Cr(III) na primeira coluna, enquanto as espécies de Cr(VI) no efluente foram 

posteriormente reduzidas a Cr(III) com cloridrato de hidroxilamina e preconcentradas 

na segunda mini-coluna. As espécies de cromo foram eluídas sequencialmente com 

HNO3 2,0 mol L-1 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 redução no sistema o que leva a um tempo maior de análise (9,4 min) para 

pré-concentrar 5,0 mL de amostra.  

Apesar desses métodos determinarem separadamente as espécies 

de Cr em soluções com único valor de pH da amostra, os mesmos consomem tempo 

devido à etapa de preconcentração e eluição sequencial. No entanto, para minimizar 
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essas desvantagens, existe uma atual tendência pelo desenvolvimento de métodos 

de pré-concentração/especiação redox de Cr que não comtemplem etapas de 

redução ou oxidação das espécies, bem como a necessidade de ajuste do pH da 

amostra durante a operação do sistema de pré-concentração. Para isto, 

recentemente foram desenvolvidos trabalhos utilizando duas mini-colunas com 

diferentes propriedades de sorção. No trabalho de Furusho et. al., foi utilizada uma 

quitosana reticulada com ácido 4-hidroxiftálico modificado com etilenoglicol 

diglicidileter (CCTS-HPA) e uma resina commercial ME-03 para reter seletivamente 

Cr(VI) e Cr(III) em pH 3,5 [18]. De forma similar, uma resina de troca iônica 717 e um 

biosorvente (Chlorella vulgaris) foram utilizados na especiação Cr(III) e Cr(VI) em pH 

6,0 [19]. Mais recentemente, Tarley et. al. desenvolveram um sistema de injeção em 

fluxo usando duas mini-colunas de SiO2/Al2O3/TiO2 e sílica modificada com [3-(2-

aminoetilamino) propiltrimetoxisilano (AAPTMS) para pré-concentração sequencial 

de Cr(III) e Cr(VI), respectivamente, em pH 5,0 [4].  

Dessa forma, o conhecimento das características dos sorventes tem 

importante papel na eficiência e na seletividade dos processos de separação. 

Polímeros orgânicos contendo monômeros funcionaiscom propriedades quelantes 

são considerados interessantes fases sólidas para os estudos de especiação, uma 

vez que estes materiais apresentam alta estabilidade em ampla faixa de pH, além de 

serem facilmente sintetizados pelo procedimento de polimerização em meio 

homogêneo, suspensão ou precipitação [20]. Portanto, o principal objetivo desse 

segundo capítulo foi sintetizar dois polímeros orgânicos – poli(ácido metacrílico) e 

polivinilimidazol através do método de polimerização em meio homogêneo e avaliar 

as propriedades seletivas para as espécies de Cr(III) e Cr(VI) em procedimento de 

pré-concentração on-line sequencial.  
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2 OBJETIVO GERAL 

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o desempenho de 

polímeros orgânicos contendo monômeros funcionais de ácido metacrílico e 1-

vinilimidazol para especiação de Cr(III) e Cr(VI) em procedimentos de pré-

concentração.   

 

2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

� Síntetizar polímeros orgânicos de ácido metacrílico e 1-vinilimidazol 

para especiação de íons Cr(III) e Cr(VI), respectivamente; 

� Caracterizar os materiais adsorventes por FT-IR, microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), análise termogravimétrica (TG), área 

superficial (BET) e composição elementar (C:H:N), modelos 

cinéticos de adsorção e isotermas; 

� Desenvolverum método analítico de préconcentração para 

especiação de cromo (III) e (VI) utilizando polímeros orgânicos como 

adsorvente em SPE com determinação por espectrometria de 

absorção atômica em chama (FAAS); 

� Aplicar análise multivariada na otimização dos parâmetros que 

afetam o desempenho do método proposto, visando maximizar as 

respostas analíticas e reduzir o número de experimentos e consumo 

de reagentes; 

� Correlacionar os dados da caracterização química com as 

características analíticas do método desenvolvido; 

� Avaliar o desempenho do método analítico proposto por meio das 

figuras de mérito: fator de enriquecimento, frequência analítica, 

índice de consumo, limite de quantificação e detecção, faixa linear e 

precisão analítica; 

� Verificar a aplicabilidade do método proposto em diferentes 

amostras de água e avaliar sua exatidão por meio de testes de 

adição e recuperação;  
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3. EXPERIMENTAL 

3.1 REAGENTES E SOLUÇÕES 

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste estudo foram de 

grau analítico, assim como todas as soluções e diluições foram preparadas com 

água ultrapura Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Para evitar contaminação, 

todas as vidrarias foram mantidas por 24 h em solução de HNO3 10% (v/v) e 

posteriormente lavadas com água deionizada. A solução estoque de 1000 mg L-1 de 

cromo (III) e cromo (VI) foram preparadas a partir dos respectivos sais de 

CrCl3.6H2O (Vetec, Rio de Janeiro) e dicromato de potássio – K2Cr2O7 (Sigma-

Aldrich,St Louis, MO, USA) dissolvidos em HCl 5% (v/v). O sinal de absorbância de 

ambas soluções foram comparados com o sinal de absorbância da solução padrão 

de Cr (NIST).As soluções de trabalho de 200 μg L-1 foram preparadas a partir de 

diluições da solução estoque de Cr(III) e Cr(VI). Para a síntese dos polímeros 

orgânicos foram utilizados os seguintes reagentes: 1-vinilimidazol (pureza 99,0%) e 

o ácido metacrílico (pureza 99,0%) como monômeros funcionais, etilenoglicol 

dimetacrilato (EGDMA) como reagente de ligação cruzada e 2,2’- azobis-

isobutironitrila (AIBN) como iniciador radicalar, todos obtidos pela Sigma-Aldrich. 

Foram empregados como solventes para a síntese dos materiais, o etanol obtido 

pela (J.T.Baker) e o dimetilsulfóxido (DMSO, P.A) obtido pela (Fmaia). As soluções 

catiônicas de Fe(II), Co(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Ni(II), Pb(II), Ca(II), Mg(II) e Ba(II) 

usadas no estudo de interferentes na mini-coluna de poli(ácido metacrílico) foram 

preparadas a partir de diluições das soluções estoque de 1000 mg L-1, preparadas a 

partir de seus respectivos sais de nitrato. Para o estudo de interferentes na mini-

coluna de polivinilimidazol foram utilizadas soluções aniônicas de NO3
-, HCO3

-, Br-, 

CO3
2-, Cl- e SO4

2- sendo o sódio o contra-íon, nas proporções 1:5, 1:10 e 1:50 (m/m). 

 

3.2 INSTRUMENTAÇÃO 

 

As medidas de absorbância foram realizadas em um espectrômetro 

de absorção atômica em chama modelo AA - 7000 (FAAS) (Shimadzu, Tokio, Japan) 

equipado com lâmpada de cátodo oco para determinação de cromo e lâmpada de 

deutério para correção de fundo. A lâmpada de cátodo 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 vazão de 2,8 L min-1 e ar a uma vazão de 10,0 L min-1. 

As medidas de pH das amostras foram feitas em um pHmetro digital 826 Metrohm 

(Herisau, Switzerland). O sistema de preconcentração on-line sequencial foi 

construído usando uma bomba peristáltica de oito canais (ISMATEC, IPC-08, 

Switzerland) equipada com tubos de tygon e tubos de polietileno (0,5 mm de 

diâmetro) para impulsionar todas as soluções. As etapas de preconcentração/eluição 

foram realizadas com o auxílio de um injetor-comutador feito em acrílico e de 

minicolunas de polietileno (5,0 x 1,0 cm) contendo os polímeros orgânicos para 

retenção de Cr(III) e Cr(VI).  

Para identificação dos grupos funcionais nos polímeros, um 

espectrômetro 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-1 operando em modo de transmissão com resolução de 

4 cm-1 em pastilhas de KBr. A morfologia da superfície dos materiais foi avaliada por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) usando um microscopio JEOL JSM 6360 

– LV. Para esta análise, as amostras foram revestidas, sob alto vácuo, com uma 

camada de ouro para torná-las condutores térmicos e elétricos. Essa camada deve 

ser espessa o bastante para produzir elétrons responsáveis pela formação da 

imagem e suficientemente fina para não interferir na resolução da imagem. As 

propriedades texturais, incluindo área superficial, diâmetro médio de volume de 

poros dos polímeros em estudo foram obtidos pelo método de adsorção física 

usando isotermas de nitrogênio em um Quantachrome Model Nova 1200e e os 

resultados foram determinados pelo método multipontos BET e BJH. A porcentagem 

molar de carbono, hidrogênio e nitrogênio presente nos polímeros foi determinada 

usando um Analisador Elementar (Perkin Elmer 2400). A estabilidade térmica dos 

polímeros orgânicos 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-1.    

Para aquisição de dados relacionados à análise multivariada, foi 

utilizado o programa STATISTICA (versão 7.0) e para a obtenção das isotermas de 

sorção não lineares foi utilizado o software Matlab 7.7.0. 
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3.3  SINTESE DO POLI (ÁCIDO METACRÍLICO) E POLIVINILIMIDAZOL 

 

A síntese do poli(ácido metacrílico) baseou-se no método de 

polimerização em meio homogêneo de acordo com o procedimento descrito por 

Segatelli et al. [21] com pequenas modificações. Inicialmente, 42,66 mmol de ácido 

metacrílico foram misturados com 10,0 mL de etanol juntamente com 15,0 mL do 

solvente DMSO. Na sequência, foram adicionados 53,08 mmol de EGDMA e 1,83 

mmol de AIBN. A seguir, a solução foi purgada com nitrogênio gasoso durante 5 

minutos e o frasco reacional foi selado imediatamente. A mistura foi polimerizada em 

banho de óleo a 65ºC por 24 h. Após polimerização, o polímero foi seco em estufa a 

50ºC e moído com auxílio de um almofariz e subsequentemente peneirado a fim de 

se obter partículas de tamanho entre 106�μm�150. Para remover o excesso de 

reagentes incorporado na matriz do adsorvente, foram realizadas lavagens com 

HNO3 2,0 mol L-1. Após a lavagem, o polímero foi lavado com água deionizada para 

retirar o excesso de ácido e seco a 50ºC por 12 h. A síntese do polivinilimidazol 

ocorreu de maneira similar à do poli(ácido metacrílico) exceto no inicio da síntese 

onde 39,74 mmol de 1- vinilimidazol foi dissolvido em 25,0 mL de DMSO. 

 

3.4 ESTUDO CINÉTICO EM BATELADA 

 

A cinética do processo de sorção sólido-líquido pode ser controlada 

por vários processos independentes, que normalmente agem em conjunto e envolve 

o fenômeno de transporte e reação química. Estudos cinéticos foram realizados a 

fim de se obter uma descrição da taxa de sorção dos íons cromo nos polímeros 

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, difusão intrapartícula e elovich foram utilizados e 

descritos nesse trabalho.

Os estudos cinéticos de sorção de Cr(III) e Cr(VI) no poli(ácido 

metacrílico) e polivinilimidazol, respectivamente, foram realizados em batelada, na 

qual 70 mg de polímero foram agitados com 25,0 mL de uma solução individual de 

Cr(III) e Cr(VI) 1,0 mg L-1  por diferentes períodos de tempo (20 s a 60 min) em uma 

mesa agitadora a 130 rpm. Os experimentos foram realizados à 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 será apresentado na seção 3.6. Em seguida, as suspensões 

foram centrifugadas a 1600 rpm por 10 minutos e a quantidade de Cr(III) e Cr(VI) foi 

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

 

)(
)()(

gm
LVCCQ eo

e
�

	          (2.1) 

 
Onde C0 é a concentração inicial (mg L-1) de Cr(III) e Cr(VI), Ce é a concentração (mg 

L-1) dos íons na solução em equilíbrio, V é o volume (L) de solução 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 

Difusão Intrapartícula. 

 

3.4.1  Modelo Pseudo Primeira Ordem 

 

O modelo cinético de pseudo primeira ordem prediz que a 

velocidade de ocupação dos sítios adsortivos é proporcional ao número de sítios não 

ocupados, sendo que a sorção do íon ocorre em apenas um sítio ativo de ligação na 

superfície do sorvente [22,23]. O modelo é descrito pela Equação (2.2) onde 

tkQQQ ete 303,2
log)log( 1�	�        (2.2) 

k1 é a constante de velocidade (g mg min-1) de sorção da reação de pseudo primeira 

ordem e Qe e Qt são a quantidade de íons cromo adsorvido no equilíbrio (mg g-1) e a 

quantidade adsorvida em cada tempo t (mg g-1), respectivamente. Esses parâmetros 

podem ser determinados diretamente da inclinação e do intercepto da relação linear 

de log(Qe- Qt) versus t.  
 

3.4.2 Modelo Pseudo Segunda Ordem 
 

O modelo cinético de pseudo segunda ordem preconiza que a 

sorção dos íons metálicos nos sítios ativos do material é controlada por um processo 

de quimissorção. Desse modo, o adsorvato se liga a dois sítios ativos na superfície 

do adsorvente com uma velocidade de ocupação proporcional ao número de sítios 
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não ocupados elevado ao quadrado. Sendo assim, o número de sítios ocupados é 

proporcional à quantidade de íons metálicos adsorvidos [22,24]. A equação cinética 

de velocidade para este modelo está representada pela Equação 2.3 e os 

parâmetros k, Qe e Qt são a constante de velocidade (g mg-1 min-1) de sorção da 

reação de pseudo segunda ordem, a quantidade de íons cromo adsorvida no 

equilíbrio (mg g-1) e a quantidade de íons cromo adsorvida em cada tempo t (mg g-1), 

respectivamente. Esses parâmetros podem ser determinados diretamente da 

inclinação e do intercepto da relação linear de t/Qt versus t. 

eet QkQQ
t 11

2 �	    (2.3) 

 

3.4.3  Difusão Intrapartícula 
 

Outro modelo matemático que descreve a difusão intrapartícula no 

processo cinético de sorção é apresentado na Equação 2.4. Nesse modelo dois 

segmentos de reta caracterizam o processo de sorção em duas etapas. A primeira 

etapa representa a rápida sorção de íons metálicos sobre a superfície externa do 

adsorvente. Já a segunda etapa é atribuída à uma sorção gradativa (difusão 

intrapartícula) dos íons nos poros mais internos do adsorvente [22,23]. A relação 

entre Qt e t1/2 é dada pela seguinte Equação: 

CtkQ idt �	 2/1       (2.4) 

Onde, Kid é a constante e velocidade de difusão intrapartícula (mg g-1 min1/2), C é a 

constante relacionada à espessura da camada limite e t é o tempo (min).Esses 

parâmetros podem ser determinados diretamente da inclinação e do intercepto da 

relação linear de Qt versus t1/2. 

 

3.4.4 Modelo de Elovich 

 

Este modelo é utilizado para descrever os processos de 

quimissorção em superfícies sólidas com sítios ativos energeticamente 

heterogêneos [23]. A equação 2.5 assume uma distribuição de sorção heterogênea 
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que varia continuamente com a cobertura da superfície do material (espessura da 

camada limite). 

tQt ln1)ln(1
�

��
�

�	    (2.5) 

Onde, Qt e a quantidade adsorvida (mg g-1) no tempo t (min), � está relacionado à 

espessura da camada limite e à energia de ativação para quimissorção e � 

caracteriza a velocidade de sorção inicial. 

 

3.5 ESTUDOS DE ISOTERMAS DE SORÇÃO 

 

O conhecimento dos processos de sorção permite estimar o tipo de 

interação entre a fase sólida e a líquida no estado em equilíbrio, além de fornecer 

informação a respeito da capacidade máxima que o material extrator possui frente 

ao elemento de interesse [25]. Modelos matemáticos como os lineares e não 

lineares de Langmuir e Freundlich e modelo duplo de Langmuir-Freundlich para um 

e dois sítios de sorção permitem extrair informações com acurácia acerca da 

existência de processos adsortivos. 

As isotermas de sorção foram construídas a partir de experimentos 

em batelada, na qual 25,0 mL de solução individual de Cr(III) e Cr(VI) nas 

concentrações de 0,5 a 35 mg L-1 foram agitados com 70 mg de poli(ácido 

metacrílico) 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 será apresentado na seção 3.6. O tempo de agitação 

foi determinado a partir dos estudos cinéticos para os dois polímeros. Em seguida, 

as suspensões foram centrifugadas a 1600 rpm por 10 minutos e a quantidade 

máxima de íons adsorvidos no material Qe (mg g-1) foi determinada pela Equação 

2.1. Os dados obtidos foram aplicados aos modelos não-lineares de Langmuir, 

Freundlich, bem como no modelo de Langmuir-Freundlich para um sítio e dois sítios 

de sorção. 
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3.5.1 Modelo de Langmuir 

 

O modelo de Langmuir assume que a sorção ocorre em 

monocamadas do adsorvente e em sítios ativos de ligação energeticamente 

homogêneos. Neste modelo o equilíbrio é atingido quando a saturação da 

monocamada é alcançada [22,25]. O modelo de Langmuir é descrito pela Equação 

2.6 e sua forma linearizada pela Equação 2.7. 

 

e

e
e Ck

Cbkq
1

1

1�
	    (2.6)                          e

e

e C
bbkq

C 11

1

�	        (2.7) 

A variável b é a constante relacionada à capacidade de sorção na monocamada (mg 

g-1), qe e Ce representam a quantidade de soluto no adsorvente e na solução em 

equilíbrio (mg L-1), respectivamente e a variável k1 é a constante relacionada à 

energia de interação metal-sorvente. 

 

3.5.2  Modelo de Freundlich 

 

O modelo de isoterma de Freundlich é um modelo empírico na qual 

prevê que a sorção ocorre em multicamadas e em sítios de sorção com energias 

diferentes. Neste modelo uma função exponencial é usada para descrever a relação 

existente entre a energia de ligação e a cobertura da superfície do adsorvente. 

Assim, a energia de ligação decresce à medida que a superfície vai se tornando 

coberta pelo adsorvato [22,25]. As equações 2.8 e 2.9 representam o modelo não 

linear e linear de Freundlich, respectivamente.  

 

n

ee Cq b /1.	      (2.8)                          Cq ee n
b ln1lnln �	  (2.9) 

 

Na qual qeé a quantidade de soluto sorvido após o equilíbrio (mg g-

1), b é a constante de Freundlich (mg g-1 L mg-1), relacionada com a afinidade dos 

íons com a superfície. Ce é a concentração do soluto em solução após atingido o 

equilíbrio,dada em mg L-1 e n é o parâmetro empírico relacionado à heterogeneidade 

da superfície do sorvente.  
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3.5.3 Modelo híbrido de Langmuir-Freundlich 

 

O modelo híbrido de Langmuir-Freundlich preconiza que a superfície 

do material sorvente pode apresentar diferentes tipos de sítios de ligação. No 

modelo híbrido de Langmuir-Freundlich para um sítio (Equação 2.10) os sítios de 

ligação são energeticamente homogêneos, ao passo que no modelo híbrido para 

dois sítios (Equação 2.11) os sítios de ligação são energeticamente heterogêneos 

[22,26]. Neste modelo presume-se que em baixas concentrações, a sorção ocorra 

em multicamadas, respeitando o modelo de Freundlich. Já em maiores 

concentrações, a sorção segue o modelo de Langmuir, a qual ocorre em 

monocamadas, prevendo saturação dos sítios de ligação. 
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Onde Qe é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilíbrio, b representa a 

capacidade máxima de sorção em mg g-1, Ce indica a concentração de adsorvato em 

solução após o equilíbrio (mg L-1), K1,2 é a constante do modelo para um ou dois 

sítios de ligação, relativo à energia de interação metal-sorvente e n representa o 

grau de afinidade do adsorvato ao adsorvente (L g-1).  

 

3.6 PREPARO DAS MINICOLUNAS E SISTEMA DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO SEQUENCIAL 

 ONLINE PARA ESPECIAÇÃO DE CR(III) E CR(VI) 

 

Duas mini-colunas de polietileno (3,0 cm de comprimento e 1,0 cm 

de diâmetro interno) foram recheadas com 130 mg de poli(ácido metacrílico) e 

polivinilimidazol para pré-concentrar 18,0 mL de solução de Cr(III) e Cr(VI) a 200 μg 

L-1 em pH 4,0 a uma vazão de 3,0 mL min-1. Em cada extremidade da minicoluna foi 

colocado um pequeno pedaço de tecido de algodão para evitar perdas do 

adsorvente durante os ciclos de pré-concentração/eluição. As mini-colunas obtidas 

foram conectadas no local das alças de amostragem do injector comutador, onde C1 

é a mini-coluna de poli(ácido metacrílico) e C2 é a mini-coluna de polivinilimidazol.  

O sistema para especiação/pré-concentração sequencial de 

Cr(III)/Cr(VI) com determinação por FAAS está representado na Figura 2.1. Na 
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Figura 2.1a os íons Cr(VI) são pré-concentrados na coluna de polivinilimidazol a uma 

vazão de 3,0 mL min-1 enquanto os íons Cr(III) são eluídos com HNO3 2,5 mol L-1 a 

uma vazão de 5,0 mL min-1. Mediante comutação do injetor (Figura 2.1b) os íons 

Cr(VI) são eluídos com HNO3 2,5 mol L-1 a uma vazão de 5,0 mL min-1 enquanto os 

íons Cr(III) são pré-concentrados novamente na mini-coluna de poli(ácido 

metacrílico). As respostas analíticas foram avaliadas em termos de absorbância 

máxima (altura de pico).  

 

Figura 2.1 - Diagrama do sistema em fluxo para préconcentração online e 
especiação de Cr(III) e Cr(VI) usando minicolunas empacotadas com 
(130 mg) Poli(ácido metacrílico) e polivinilimidazol, respectivamente. (a) 
procedimento de preconcentração de Cr(VI) e eluição de Cr(III) e (b) 
procedimento de preconcentração de Cr(III) e eluição de Cr(VI) usando 
HNO3 2,5 mol L-1 . 

 
(a) 

 

 
(b) 
 

3.7 ESTUDO DA CAPACIDADE EXAUSTIVA DOS POLÍMEROS ORGÂNICOS SOB CONDIÇÕES 

 DINÂMICAS (CURVA DE RUPTURA) 

 

A capacidade máxima de sorção de Cr(III) e Cr(VI) nas respectivas 

mini-colunas de poli(ácido metacrílico) e polivinilimidazol, foram determinadas 

utilizando o sistema de pré-concentração em fluxo, sob condições otimizadas. Para 
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isto, o experimento foi realizado percolando alíquotas de 3,0 mL de uma solução de 

Cr(III) 0,5 mg L-1 em pH 4,0 através de uma minicoluna de 130 mg de poli(ácido 

metacrílico) a uma vazão de 3,0 mL min-1, até alcançar saturação. As alíquotas 

foram recolhidas e a quantidade de Cr(III) foi determinada por FAAS. Para a mini-

coluna de polivinilimidazol, o mesmo procedimento foi adotado. Porém, foram 

percoladas alíquotas de 18,0 mL de uma solução de Cr(VI) 4,0 mg L-1 através da 

mini-coluna.  

 

3.8 PREPARO DAS AMOSTRAS 

A aplicabilidade do método proposto foi verificada pela análise de 

diferentes amostras de água: água de torneira, água mineral e água de lago. As 

amostras de água de torneira foram coletadas no Campus da Universidade Estadual 

de Londrina (água de torneira 1) e em um bebedouro na cidade de São José do Rio 

Preto (SP) (água de toneira 2). De maneira similar, as amostras de água mineral 1 e 

3 foram adquiridas em um supermercado localizado na cidade de São José do Rio 

Preto, enquanto a amostra de água mineral 2 foi adquirida em um supermercado 

local (Londrina/PR). A água do lago Igapó, localizado na cidade de Londrina/PR, foi 

coletada em um frasco previamente descontaminado e filtrada em uma membrana 

0,45 μm imediatamente antes do uso. Todas as amostras tiveram o pH ajustado 

para 4,00 com auxílio de soluções de HNO3 e NaOH 1,0 mol L-1 e foram analisadas 

imediatamente. 

 

3.9 ESTUDO DE INTERFERENTES 

 

Para avaliar a seletividade da mini-coluna de poli(ácido 

metacrílico)na pré-concentração das espécies catiônicas de Cr(III), alguns cátions 

metálicos [Pb(II), Zn(II), Cd(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(III), Mg(II), e Ca(II)], 

comumente presentes em amostras reais, foram escolhidos como interferentese 

avaliados nas seguintes proporções 1:1, 1:5, 1:10 (m/m). Já para avaliar a 

seletividade das espécies aniônicas de Cr(VI) na mini-coluna de polivinilimidazol, 

alguns ânions (NO3
-, SO4

2-, CO3
2-, HCO3

-, Cl-, Br-, AsO4
3- e SeO4

2-) foram escolhidos 

e estudados nas proporções 1:1, 1:5, 1:10 e 1:50 (m/m). Todos os experimentos 

foram realizados pré-concentrando soluções binárias contendo os possíveis 
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interferentes e 200 μg L-1 de Cr(III) ou Cr(VI), sob condições otimizadas. O sinal 

analítico obtido para a mistura binária foi comparado com o sinal da solução 

contendo somente o analito de interesse e uma variação de ± 10% na porcentagem 

de recuperação dos analitos na mistura binária foi considerado dentro do erro 

experimental.  

 

3.10 ESTRATÉGIAS DE OTIMIZAÇÃO 

 

Como estratégia de otimização, a análise multivariada também foi 

empregada neste capítulo a fim de se obter o melhor desempenho analítico para o 

método proposto, bem como encontrar a melhor condição experimental para 

especiação/pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI), nos seus respectivos polímeros. 

Para isto, um planejamento fatorial 24 foi empregado e considerando que neste 

sistema duas respostas são obtidas (Absorbância de Cr(III) e Cr(VI)) e que as 

mesmas devem ser analisadas de forma simultânea, foi utilizado as funções de 

desejabilidade na otimização multiresposta. A Tabela 2.1 apresenta os níveis 

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 - Níveis dos fatores estudados no planejamento fatorial 24. 

Variáveis 
Níveis 

(-) (+) 
Vazão de pré-concentração/ mL min-1 (VP) 3 6 

Tipo de eluente (TE) HCl HNO3 
Concentração do eluente mol L-1 (CE) 1,5 2,5 

Massa de adsorvente (mads/mg) 130 200 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO POLI (ÁCIDO METACRÍLICO) E POLIVINILIMIDAZOL 

4.1.1 Infravermelho com Transformada de Fourier 

A presença dos grupos funcionais do poli(ácido metacrílico) e 

polivinilimidazol foi confirmada pelo espectro de infravermelho, apresentado na 

Figura 2.2. Um intenso pico em 3450 cm-1 corresponde às vibrações do grupo OH de 

moléculas de água adsorvida e da molécula do monômero ácido metacrílico. Duas 

bandas de baixa intensidade próximas a 3000 cm-1 são atribuídas às vibrações dos 

estiramentos CH2 e CH3 da cadeia polimérica do poli(ácido metacrílico), 

polivinilimidazol e do reagente de ligação cruzada EGDMA [21,27]. Uma intensa 

banda observada em 1730 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento C=O do EGDMA 

presente em ambos os polímeros ou ao grupo carbonila do ácido metacrílico, 

enquanto o estiramento assimétrico do grupo éster (C-O) do EGDMA corresponde 

aos picos 1266/1161 cm-1 no poli(ácido metacrílico) e aos picos 1244/1159 cm-1no 

polivinilimidazol. O pico em 1640 cm-1 indica a presença do grupos vinilícos C=C 

ainda presentes na matriz polimérica [21,28], enquanto os picos em 1441 e 1645 cm-

1 são atribuídos ao estiramento C=C e C=N do anel de imidazol, respectivamente. 

Devido à proximidade dos números de onda, os sinais em 1640 e 1645 cm-1, podem 

estar soprepostos. 

 

Figura 2.2 - Espectros de infravermelho do poli(ácido metacrílico) e polivinilimidazol. 
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4.1.2  Análise Elementar 

 

Para avaliar o grau de incorporação dos monômeros no poli(ácido 

metacrílico) e no polivinilimidazol, a composição dos polímeros foi analisada em 

relação à quantidade de carbono, hidrogênio e nitrogênio, usando um analisador 

elementar (Perkin Elmer 2400). Os resultados mostraram que a porcentagem molar 

de C, H e N para o poli(ácido metacrílico) 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 cálculos estequiométricos, conclui-

se que a porcentagem molar encontrada para o monômero de ácido metacrílico foi  

de 76,9% e para o EGDMA foi de 23,1%. Para o polivinilimidazol a porcentagem 

molar obtida para o monômero 1-vinilimidazol foi de 41,5% e para o EGDMA foi de 

58,5%. Ainda, com base nos cálculos estequiométricos, a porcentagem molar inicial 

dos monômeros usados na síntese do poli(ácido metacrílico) foi de 44,6% para o 

ácido metacrílico e 55,4% para o reagente de ligação cruzada (EGDMA). Já para o 

polivinilimidazol a porcentagem de 1-vinilimidazol foi de 42,8% e de 57,2% para o 

EGDMA. Estes dados estão apresentados na Tabela 2.2 e como pode ser 

observado, a composição do polivinilimidazol é muito próxima à porcentagem molar 

inicial, sugerindo que as reações de polimerização procederam de maneira similar 

entre o EGDMA e o 1-vinilimidazol. Por outro lado, foi observado para o poli(ácido 

metacrílico) que o monômero de ácido metacrílico foi mais reativo que o reagente de 

ligação cruzada. 

 

Tabela 2.2 - Porcentagem molar (%) de ácido metacrílico, 1-vinilimidazol e EGDMA 
nos polímeros a partir da análise elementar. 

Monômero polivinilimidazol  (mol %)
Antes polimerização Após polimerização

1-vinilimidazol  42,8  41,5  
EGDMA 57,2 58,5 

Monômero poli(ácido metacrílico)  (mol %)
Antes polimerização Após polimerização 

Ácido metacrílico  44,6  76,9 
EGDMA 55,4 23,1 
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4.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura e Área Superficial 

 

As micrografias eletrônicas de varredura dos polímeros poli(ácido 

metacrílico) e polivinilimidazol estão apresentadas na Figura 2.3 e indicam que a 

morfologia dos polímeros são muito semelhantes, decorrente da presença de poros 

na superfície e do elevado grau de agregação dos mesmo, favorecendo a formação 

de uma superfície rugosa. Observa-se que o poli(ácido metacrílico) possui 

microporos (< 2 nm), ao passo que o polivinilimidazol possui mesoporos (2-50 nm) 

[29]. Um maior grau de agregação e menor rugosidade foi observada para o 

poli(ácido metacrílico), uma vez que esse material apresentou menor volume e 

tamanho medio de poros quando comparado ao polivinilimidazol (Tabela 2.3). O 

maior grau de agregação das partículas e menor rugosidade observado para o 

poli(ácido metacrílico) também pode estar associado à maior solubilidade do 

monômero no crescimento da cadeia polimérica, corroborando os dados de análise 

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

 
(a) 

 
(b) 

Tabela 2.3 - Parâmetros texturais dos polímeros. 

Polímeros      Área superficial 
específica (m2 g-1) 

Volume de poros 
 (cm3 g-1) 

Diâmetro médio 
dos poros (nm) 

Poli(ácido metacrílico)  98,56  0,175  1,50 
Polivinilimidazol 94,52 0,245 3,24 

 

4.1.4 Análise termogravimétrica 

A partir da análise termogravimétrica foi possível estudar a 

estabilidade térmica dos polímeros, bem como complementar a análise elementar 

em relação ao grau de incorporação dos monômeros nos polímeros. A Figura 2.4 

mostra os termogramas e suas derivadas na qual foi possível observar diferente 
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perfil térmico entre os polímeros. O primeiro evento observado no intervalo de 

temperatura de 30 - 120oC pode ser atribuído a remoção de água fisicamente 

adsorvida nos polímeros, com perda de massa de 10,5 e 8,89% para o poli(ácido 

metacrílico) e para o polivinilimidazol, respectivamente. Para o poli(vinilimidazol), um 

segundo evento com perda de massa de 14,31% ocorre na temperatura de 254,35oC 

e é atribuída à decomposição do segmento de EGDMA. O terceiro e quarto eventos 

apresentam uma significante perda de massa de 56,3% e pode ser atribuído à 

decomposição do segmento de 1-vinilimidazol [30 – 32]. Um segundo evento bem 

definido no poli(ácido metacrílico) foi observado entre 350 – 500oC, com perda de 

massa de 75,2% e pode ser atribuído à decomposição do ácido metacrílico [33]. A 

maior estabilidade térmica demonstrada pelo poli(vinilimidazol) em comparação ao 

poli(ácido metacrílico) pode ser explicada pela maior composição do reagente de 

ligação cruzada EGDMA, como mostra a análise elementar. 

 

Figura 2.4 - Curvas termogravimétricas (a) e derivadas (b) para o poli(ácido 
metacrílico) e polivinilimidazol. 
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4.2 INFLUÊNCIA DO PH NA RETENÇÃO DE CR(III) E CR(VI) NO POLI (ÁCIDO METACRÍLICO) 

E POLIVINILIMIDAZOL 

 

Nos estudos de extração em fase sólida, os mecanismos de sorção 

dos íons metálicos na superfície dos sorventes são de extrema importância e estão 

intimamente relacionados aos valores de pH da solução. Em valores baixos de pH, 

há uma competição entre os íons H+ da solução e os cátions metálicos pelos sítios 

de ligação na superfície do sorvente. Porém, em valores mais elevados de pH, a 

concentração de íons H+ na solução é menor, diminuindo a competição destes com 

os cátions metálicos. Sendo assim, os processos de sorção devem ocorrer em 

valores de pH nos quais menor grau de protonação dos sítios de ligação do sorvente 

é observado. 

Entre as espécies de Cr(III) e Cr(VI) comumente encontradas no 

ambiente, a espécie de Cr(III) é a mais estável en função da considerável energia 

necessária para sofrer processos de oxidação ou redução e da ausência de 

oxidantes naturais capazes de oxidá-lo. A forma e a concentração das espécies de 

cromo no ambiente dependem de processos químicos e físicos, como as reações de 

hidrólise, de complexação, redox e sorção. O Cr(III) é um forte oxidante e exibe forte 

tendência em formar complexos octaédricos hexacoordenados na presença de H2O 

e OH-. As espécies hexaaquocoordenadas Cr(H2O)6
3+ encontram-se 
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predominantemente em valores de pH 4,0 – 10,0, assim como suas formas 

desprotonadas Cr(OH)2+, Cr(OH)2
+ e Cr(OH)3.  

As formas e as proporções das espécies de Cr(VI) dependem do pH 

e da concentração total de Cr(VI), que através das reações de hidrólise podem 

produzir espécies aniônicas ou neutras. Assim, em pH < 1, a espécie neutra H2CrO4 

pertence à classe de ácidos fortes e é a espécie predominante; já na faixa de pH de 

1 – 6, HCrO4
- é a espécie predominante e somente em concentrações maiores que 

0,001 mol L-1 encontra-se em equilíbrio com as espécies Cr2O7
2-. Os oxiânions, 

CrO4
2-, HCrO4

- e Cr2O7
2-, presentes em águas naturais, constituem muitos dos 

compostos de Cr(VI) os quais são solúveis e móveis no ambiente. Embora as 

espécies aniônicas CrO4
2- sejam predominantes em pH neutro e facilitem os 

processos de sorção de Cr(VI) em superfícies positivamente carregadas, os 

oxiânions podem ser facilmente reduzidos a Cr(III) por substâncias doadoras de 

elétrons, como matéria orgânica ou espécies redutoras inorgânicas [34]. A figura 2.5 

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

 

Figura 2.5 - Distribuição das espécies de Cr(III) (a) e Cr(VI) (b) em ampla faixa de 
pH [19].  

(a) 
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(b) 

 
 

Desse modo, visando avaliar a retenção seletiva de íons Cr(III) e 

Cr(VI) nos polímeros orgânicos,  alíquotas de 18,0 mL de soluções individuais de 

Cr(III) e Cr(VI) na concentração de 200 μg L-1(1,92x10-8 mol L-1) foram submetidas 

ao procedimento de preconcentração nas duas mini-colunas, variando o pH de 2,0 – 

8,0. Como observado na Figura 2.6, o Cr(III) é quantitativamente adsorvido no 

poli(ácido metacrílico) em valores de pH 4,0 – 8,0. No entanto, um menor sinal 

analítico é observado em pH 4,0 uma vez que o pka do monômero é 4,66 e a fração 

de ácido metacrílico desprotonada neste valor de pH é menor que em pH 6,0. 

Porém, a adsorção satisfatória de Cr(III) no poli(ácido metacrílico) pode ser 

explicada pela grande quantidade de sítios de ligação disponíveis na rede 

polimérica, resultando em quantidade adequada de sítios ativos ácido metacrílico 

desprotonados capazes de reter as espécies catiônicas de Cr(III), Cr[(H2O)6]3+. Por 

outro lado, a retenção de íons Cr(III) no polivinilimidazol (pka = 6,26) é insignificante 

em baixos valores de pH (2,0 e 4,0).Dessa forma, foi possível sorver seletivamente o 

Cr(III) e Cr(VI) em pH 4,0 empregando as duas mini-colunas. Neste pH as espécies 

de Cr(VI) encontram-se na forma HCrO4
- capazes de interagir com os átomos de 

nitrogênio protonados do anel de vinimidazol, enquanto as espécies catiônicas de 

Cr(III) são repelidas.  
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Figura 2.6 - Efeito do pH na retenção de íons Cr(III) e Cr(VI), respectivamente nas 
mini-colunas de (a) poli(ácido metacrílico) e (b) de polivinilimidazol com 
soluções de 200 μg L-1 sem tamponamento. 
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4.3 CINÉTICA DE SORÇÃO 

 

O perfil de sorção dos íons Cr(III) e Cr(VI) no poli(ácido metacrílico) 

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

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

a sorção mostrou ser muito rápida e um tempo de equilíbrio de 10 e 8 min foi 

alcançado para poli(ácido metacrílico) e polivinilimidazol, repectivamente.  
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Figura 2.7 - Efeito do tempo na sorção de (a) Cr(III) no poli(acido metacrílico) e (b) 
Cr(VI) no polivinilimidazol.  
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Os dados de sorção dos íons Cr(III) e Cr(VI) na superfície dos 

polímeros foram interpretados pelos modelos cinéticos descritos na seção 3.4. 

De acordo com os valores dos coeficientes de determinação (R2), 

apresentados na Tabela 2.4 e com grande diferença entre os valores de Qe (mg/g) 

medido experimentalmente (0,280 para Cr(III) e 0,300 para Cr(VI)) e Qe (mg/g) 

calculado pelo modelo (1,049 para Cr(III) e 0,0548 para Cr(VI)), foi possível observar 

que o modelo de pseudo-primeira ordem não apresentou ajuste aos dados cinéticos 

de sorção de Cr(III) e Cr(VI) nos respectivos polímeros. Por outro lado, o modelo 

cinético de pseudo-segunda ordem apresentou bom ajuste aos dados de sorção de 

Cr(III) (Figura 2.8a) e Cr(VI) (Figura 2.8b), com capacidade de sorção predita (Qe = 

0,300 mg/g para Cr(III) e 0,350 mg/g para CrVI)) similar ao valor experimental (Qe = 
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0,280 mg/g para Cr(III) e 0,300 mg/g para Cr(VI)). Este modelo cinético prediz que a 

sorção dos íons metálicos ocorre em dois sítios ativos com energia de ligação 

diferente na superfície dos polímeros, indicando um processo de quimissorção. Além 

disso, a velocidade de ocupação dos sítios é proporcional ao quadrado do número 

de sítios desocupados [22]. Os sítios de ligação no poli(ácido metacrílico) podem ser 

atribuídos ao grupo carbonila proveniente do ácido metacrílico e do EGDMA, 

enquanto que para o polivinilimidazol os sítios de ligação podem ser atribuídos aos 

átomos de nitrogênio presente no anel de vinilimidazol, bem como os grupos 

carbonilas do EGDMA.  

Também foi possível observar um bom ajuste ao modelo de Elovich 

(Figura 2.9) e difusão intrapartícula (Figura 2.10) para sorção de Cr(III) no poli(ácido 

metacrílico). O modelo de Elovich, assim como o modelo de pseudo-segunda ordem, 

descrevem o processo de quimissorção, na qual o adsorbatointeragem com uma 

superfície sólida energeticamente heterogênea com diferentes sítios de ligação. 

Logo, estes dados corroboram com a descrição do modelo de pseudo-segunda 

ordem.  

O modelo cinético de difusão intrapartícula descreve a natureza do 

transporte de massa do analito em direção ao sorvente. Como pode ser observado 

na Tabela 2.4 e na Figura 2.10, observou-se um bom ajuste (R2 = 0,968) apenas 

para o primeiro segmento de reta, na qual o processo de sorção é limitado pela 

difusão no filme disposto na superfície externa do sorvente [25] e não pela difusão 

dentro do poros do material. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



129�
�

�

Figura 2.8 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para sorção de (a) Cr(III) no 
poli(acido metacrílico) e (b) Cr(VI) no polivinilimidazol.  
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Figura 2.9 - Modelo de Elovich para sorção de Cr(III) no poli(ácido metacrílico) 

 

 

 
 

Figura 2.10 - Modelo cinético de difusão intrapartícula para sorção de Cr(III) no 
poli(ácido metacrílico) 
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Tabela 2.4 - Parâmetros Cinéticos estimados para sorção de Cr(III) e Cr(VI) no 
poli(ácido metacrílico) e polivinilimidazol, respectivamente usando 
modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e 
Difusão Intrapartícula. 

Adsorvente Pseudo 1ª ordem Pseudo 2ª ordem 

 tkQQQ ete 303.2
log)log( 1�	�  t

QQkQ
t

eet

11
2

2

�	  

 K1 Qe R2 K2 Qe R2 
Poli(ácido 

metacrílico) 0,021 1,049 0,273 26,59 0,284 0,999 

Polivinilimidazol 3,68x10-3 0,055 0,335 69,03 0,303 0,999 

 
Elovich Difusão Intrapartícula 

tQt ln1)(ln1
�

��
�

�	  CtkQ idt �	 2/1  

 
 � R2 Kid C R2 
Poli(ácido 

metacrílico) 57,80 18.416,6 0,967 0,02505 0,2098 0,968 
6,98x10-4 0,2875 0,658 

Polivinilimidazol 183,82 9,99x1020 0,895 0,01136 0,279 0,696 
6,90x10-6 0,3014 -0,325 

K1–Constante de velocidade de pseudo primeira ordem (min-1); K2– constante de velocidade de 
pseudo segunda ordem (min-1); � - parâmetro relacionado a extensão da camada de cobertura e 
energia de ativação para quimiossorção (g mg-1); � - constante de velocidade de sorção inicial (min-1 
mg g-1);  Kid – coeficiente de difusão interno (mg g-1 min-1/2);  C – constante relacionada à espessura 
da camada limite.    

 

4.4 ISOTERMAS DE SORÇÃO 

 

A capacidade máxima de sorção de Cr(III) e Cr(VI) nos polímeros 

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

nas isotermas de sorção, representadas nas Figuras 2.11a e 2.11b. 
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Figura 2.11 - Isotermas de sorção dos polímeros (a) poli(ácido metacrílico) e (b) 
polivinilimidazol 

(a) 

 

 

 

(b) 

 

 

 

A partir das isotermas de sorção construídas para ambos os 

polímeros, os dados experimentais foram aplicados nos modelos não lineares de 

Langmuir e Freundlich e nos modelos duplos de Langmuir-Freundlich para um sítio 

de sorção e Langmuir-Freundlich para dois sítios de sorção. Os valores dos 

parâmetros obtidos pelos modelos estão 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 sítios apresentou melhor ajuste (R2 = 0,998) aos dados de 
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sorção de Cr(III) no poli(ácido metacrílico). Este modelo consiste na combinação dos 

modelos de Langmuir e Freundlich e sugere diferentes classes de sítios ativos na 

superfície do sorvente, com energia de ligação diferente em relação à afinidade dos 

íons Cr(III) no poli(ácido metacrílico). Dessa forma, pode-se inferir que, em baixas 

concentrações a sorção dos íons Cr(III) ocorre essencialmente nos sítios 

homogêneos de ligação de alta afinidade do sorvente, seguindo o modelo de 

Freundlich. No entanto, em altas concentrações, o modelo de Langmuir assume que 

a sorção ocorre em monocamadas e em sítios de ligação com baixa afinidade. 

Assim, presume-se que os grupos carbonila provenientes do monômero de ácido 

metacrílico são os sítios ativos de alta afinidade, responsáveis pela retenção de 

baixas concentrações de Cr(III), enquanto que os grupos carbonila proveniente do 

reagente de ligação cruzada (EGDMA) são os sítios de menor afinidade, sendo 

responsáveis pela sorção de Cr(III) em maiores concentrações. A capacidade 

máxima de sorção estimada por este modelo é a somatória dos parâmetros b1 e b2 e 

igual a 1,42 mg g-1.  

Os dados de sorção de Cr(VI) no polivinilimidazol mostraram bom 

ajuste (R2=0,967) ao modelo duplo de Langmuir-Freundlich para um sítio de ligação 

(Figura 2.12b). Uma interpretação semelhante ao modelo de Langmuir-Freundlich 

para dois sítos de ligação pode ser dada a este modelo, no entanto, com base na 

capacidade máxima de sorção (b1 = 3,26 mg g-1) apresentada pelo polivinilimidazol, 

foi possível inferir que a retenção dos íons Cr(VI) ocorre preferencialmente nos 

átomos de nitrogênio do anel de vinilimidazol que, sob condição otimizada (pH 4,0), 

encontram-se protonados favorecendo a sorção das espécies aniônicas de Cr(VI).  
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Figura 2.12 - Isotermas de sorção para o (a) poli(ácido metacrílico) aplicada ao 
modelo de Langmuir-Freundlich para dois sítios e para o (b) 
polivinilimidazol aplicada ao modelo de Langmuir-Freundlich para um 
sítio de sorção.   

(a) 
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4.5 OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA DO MÉTODO DE ESPECIAÇÃO DE CR(III) E CR(VI) 

 

O procedimento de pré-concentração sequencial on-line foi 

otimizado usando um planejamento fatorial 24 e os resultados obtidos para 

desejabilidades individuais de Cr(III) e Cr(VI) bem como os perfis de desejabilidade 

global estão apresentados na Tabela 2.7. Com base na análise do diagrama de 

Pareto (Figura 2.13), foi possível notar que apenas o fator tipo de eluente (TE) 

exerce importante papel no sistema em estudo, definindo o HNO3 2,5 mol L-1 como 

eluente para dessorção de Cr(III) e Cr(VI) evitando os possíveis efeitos de memória 

após vários ciclos de pré-concentração/eluição. A vazão de pré-concentração (VP) 

foi um fator significativo, porém apresentou efeito negativo (-2,37) indicando que a 

taxa de sorção de Cr(III) e Cr(VI) na superfície dos polímeros foi maior no menor 

nível de vazão estudado (3,0 mL min-1). A massa de sorvente (massa ads) não foi 

significativa, porém uma massa de 130 mg de cada polímero foi utilizada nos 

experimentos futuros, uma vez que massas maiores levam a um maior tempo de 

eluição e consequentemente a um alargamento de pico. Sob essas condições, os 

valores ótimos escolhidos para TE, VP e massa ads foram, HNO3 2,5 mol L-1, 3,0 mL 

min-1 e 130 mg, respectivamente. 

 

Tabela 2.7 - Matriz de resultados do planejamento fatorial 24.  

Ensaios pH VP TE CT Absorbância Desejabilidade 
global Cr(III) Cr(VI) 

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 24. 

-,251495

-,669326

,8893963

-,893127

-1,19588

1,524971

1,847419

2,371818

-2,37965

29,7971

p=,05

Estimativa Padronizada do Efeito (valores absolutos)

(4)mass ads

TE x mass ads

(3)[Eluente]

[Eluente] x mass ads

VP x TE

VP x [Eluente]

TE x [Eluente]

VP x massa ads

(1)VP

(2)TE

 
�

4.6 EFEITO DE ÍONS INTERFERENTES NO MÉTODO DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO ON-LINE 

 SEQUENCIAL 

 

Para avaliar a seletividade da mini-coluna de poli(ácido metacrílico), 

cátions metálicos [Pb(II), Zn(II), Cd(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(III), Mg(II), e Ca(II)] 

foram estudados, em diferentes proporções, tendo como contra-íon o nitrato. Para a 

mini-coluna de polivinilimidazol, as espécies ânionicas investigadas (NO3
-, SO4

2-, 

CO3
2-, HCO3

-, Cl-, Br-, AsO4
3- e SeO4

2-) foram estudadas em elevadas concentrações 

e tinham como contra-íon o sódio. A partir dos resultados da Tabela 2.8, foi possível 

observar que a seletividade do poli(ácido metacrílico) aos íons Cr(III) não é afetada 

quando na presença de elevadas concentrações (1,0 mg L-1) dos cátions estudados 
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e as porcentagens de recuperação do sinal analítico para Cr(III), em mistura binária, 

variaram de 92 – 112,5%. Devido às concentrações elevadas de ânions como NO3
-, 

SO4
2-, CO3

2-, HCO3
-, Cl- e Br- presentes em amostras de água naturais, as 

concentrações estudadas variaram de 1,0 – 10 mg L-1, para as quais alto nível de 

tolerância foi observado com base nas porcentagens de recuperação de 90,0 – 

113,9% para o sinal analítico de Cr(VI) no polivinilimidazol, quando em mistura 

binária.  

A baixa interferência observada para alguns cátions e ânions no 

sistema de especiação/pré-concentração de íons cromo pode ser explicada com 

base nas propriedades texturais desejáveis dos materiaise na quantidade de sítios 

de ligação disponíveis, associados à técnica seletiva de absorção atômica em 

chama. 

 

Tabela 2.8 - Influência dos íons interferentes na preconcentração de Cr(III) e Cr(VI) 
no poli(ácido metacrílico) e polivinilimidazol, respectivamente. 

Cr(III) 

Proporção (1:1) (1:5) (1:10) (1:50) 

% Recuperação 
Fe2+ 94,33 ---- ---- 

 

Cd2+ 102,3 102,7 ---- 
Zn2+ 107 ---- ---- 
Pb2+ 92 93 ---- 
Co2+ 107,9 89,99 ---- 
Ni2+ 99,3 112,5 93,6 
Cu2+ 92,09 100 ---- 
Ca2+ 97,7 88,0 ---- 
Mg2+ 92,7 105,9 ---- 

Cr(VI) 

NO3
- ---- 103,13 107,9 108,3 

CO3
2- ---- 96,77 105,6 113,1 

Br- ---- 98,8 113,9 113,4 
Cl- ---- 94,6 98,0 87,7 

HCO3
- ---- 90,9 107,3 94,3 

SO4
2- ---- 95,65 96,2 110,5 

AsO4
3- 92,0 91,1 ----  

SeO4
2- 97,0 75,9 ----  
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4.7 ESTUDO DA CAPACIDADE EXAUSTIVA DOS POLÍMEROS ORGÂNICOS SOB CONDIÇÕES 

 DINÂMICAS (CURVA DE RUPTURA) 

O estudo da capacidade exaustiva dos polímeros foi realizado para 

determinar a capacidade máxima de sorção dos íons cromo nos polímeros 

orgânicos, além de avaliar a possibilidade de melhorar os limites de detecção do 

método, pré-concentrando volumes maiores de solução. A quantidade em massa 

adsorvida de Cr(III) e Cr(VI) nos polímeros poli(ácido metacrilico) e polivinilimidazol, 

respectivamente, foram determinadas pela Equação 2.12. 

 

m
VCCQ )( 0 �	         (2.12) 

 
Onde Q é a massa de Cr(III) e Cr(VI) adsorvida na mini-coluna de poli(ácido 

metacrílico) e polivinilimidazol, em mg g-1. C0 e C, repectivamente, a concentração 

inicial e concentração de cromo no efluente após passar pela mini-coluna (mg L-1), V 

é o 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 sorção de íons 

Cr(III) foi de 87 mL e a taxa de sorção de Cr(III) por grama de polímero nesse 

volume foi de 0,343 mg g-1. A capacidade máxima de sorção, condição obtida 

quando C/C0 = 1, foi de 0,503 mg g-1 encontrada percolando 177 mL de solução. 

Com base nesses dados, uma quantitativa sorção de 0,0235 mg de Cr(III) por grama 

de polímero foi encontrada quando 18 mL da solução de Cr(III) 170 μg L-1 (último 

ponto da curva de calibração) foram pré-concentrados no poli(ácido metacrílico). 

Assim, conclui-se que maiores volumes de pré-concentração podem ser utilizados a 

fim de diminuir os limites de detecção do método proposto. Um interpretação 

semelhante pode ser dada à curva de ruptura para Cr(VI) (Figura 2.14b), porém a 

capacidade máxima de sorção de 3,06 mg g-1 foi obtida quando 108 mL da solução 

de Cr(VI) 4,0 mg L-1 foram percolados pela mini-coluna de polivinilimidazol. 
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Figura 2.14 - Curva de ruptura para (a) Cr(III) e (b) Cr(VI). 
 

(a) 

 

 

 
(b) 

 

 

 

4.8 FIGURAS DE MÉRITO DO MÉTODO DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO ON-LINE SEQUENCIAL 

 

O desempenho analítico do método de especiação/pré-concentração 

de cromo foi avaliado a partir do cálculos das figuras de mérito. Para isso, uma curva 

de calibração para íons Cr(VI) no polivinilimidazol foi construída a partir de soluções 

binárias de Cr(III) e Cr(VI), na faixa de concentração de 20 – 200 μg L-1 obtendo-se a 

equação Abs = 0,0029 + 0,0006[Cr(VI), (μg L-1)] com coeficiente de correlação linear 

de 0,999. Da mesma forma, uma curva de calibração foi construída para íons Cr(III) 
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na faixa de concentração de 10 – 170 μg L-1obtendo-se a equação Abs = 0,0143 + 

0,0018[Cr(III), (μg L-1)] com coeficiente de correlação linear de 0,997. A curvas de 

calibração foram construídas usando soluções binárias de Cr(III) e Cr(VI) com o 

intuito de avaliar a concentração máxima de Cr(III) e Cr(VI) que não promova a 

interferência mutua no sinal analítico. De acordo com a definição da IUPAC, os 

limites de detecção (LD) definidos como três vezes o desvio padrão do sinal analítico 

do branco foram de 0,84 μg L-1 e 1,58 μg L-1 para Cr(III) e Cr(VI) e o limite de 

quantificação (LQ) definidos como dez vezes o desvio padrão do sinal analítico do 

branco, foram de 2,81 μg L-1 e 5,26 μg L-1 para Cr(III) e Cr(VI), respectivamente. A 

precisão do método foi avaliada em termos da repetibilidade (n=10) da pré-

concentração de soluções binárias de Cr(III) 5 μg L-1 e Cr(VI) 10 μg L-1 com desvio 

padrão relativo de 2,34% e 7,66% e de soluções binárias de Cr(III) 100 μg L-1 e 

Cr(VI) 150 μg L-1 com desvio padrão relativo de 2,34% e 2,0%. Os parâmetros como 

fator de pré-concentração (FP), eficiência de concentração (EC) e índice de 

consumo (IC) foram calculados de maneira similar ao procedimento descrito na 

seção 4.5 do capítulo 1 e os valores obtidos foram 47,28 e 8,6, 7,88 e 1,43 min-1 e 

0,38 e 2,1 mL para Cr(III) e Cr(VI), respectivamente. A curva de calibração sem a 

etapa de pré-concentração usada no cálculo do fator de pré-concentração, foi 

construída na faixa de concentração de 0,5 – 10 mg L-1, sob condições otimizadas. A 

frequência analítica (FA) obtida para este método foi 9 determinações por hora. 

A Tabela 2.9 apresenta uma breve comparação do método proposto 

com os métodos descritos na literatura para pré-concentração/especiação de Cr(III) 

e Cr(VI). Com base nos valores apresentados pela tabela, os limites de detecção 

bem como o fator de pré-concentração para o método proposto foram satisfatórios 

quando comparados a outros métodos. É importante ressaltar que o método aqui 

desenvolvido permite determinar as espécies de Cr(III) e Cr(VI) de forma sequencial 

em um mesmo valor de pH, sem a necessidade de etapas adicionais de oxidação ou 

redução, evitando possíveis contaminações.  

Embora nenhum estudo específico tenha sido realizado para avaliar 

a estabilidade mecânica e a capacidade de reutilização das mini-colunas, essas 

vantagens foram constatadas uma vez que a mesma mini-coluna de poli(ácido 

metacrílico) e polivinilimidazol foram utilizadas ao longo de todosos estudos de 

desenvolvimento do método e na aplicação do método proposto, sem perda da 

capacidade sortiva.  
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4.9 APLICAÇÃO EM AMOSTRAS REAIS 
 
Para avaliar a exatidão analítica e a aplicabilidade do método 

proposto, amostras reais de água, incluindo água potável de torneira, mineral e água 

de lago foram analisadas por meio de testes de adição e recuperação e os 

resultados estão apresentadosna Tabela 2.10. Como pode ser observado, o método 

foi capaz de detectar baixas concentrações de Cr(VI) nas amostras de água de 

torneira e água mineral provenientes da cidade de São José do Rio Preto/SP. A 

contaminação de cromo nessas amostras pode estar associada às atividades 

industriais próximas a cidade, bem como sua própria formação geológica. As 

porcentagens de recuperação de Cr(III) e Cr(VI) variaram de 89,9 – 108,3%.  

Tabela 2.10 - Aplicação do método na pré-concentração de Cr(III) e Cr(VI) em 
amostras de água e a porcentagem de recuperação a partir do teste 
de adição e recuperação. 

Amostras  Cr adicionado 
(μg L-1) 

Cr encontrado 
(μg L-1)a 

Recuperação 
(%) 

Água de torneira 1 Cr(III) 0 ND ---- 
  20 21,10±0,86 105.9 
  40 38,28±1,41 95.7 
 Cr(VI) 0 ND ---- 
  20 19,63±0,67 98.1 
  40 37,33±1,15 93.3 

Água de torneira 2 Cr(III) 0 ND ---- 
  40 40,22±3,31 100,5 
 Cr(VI) 0 75,98±2,03 ---- 
  40 104,27±1,33 89,9 

Água mineral 1 Cr(III) 0 ND ---- 

  5 
40 

4,75±0,18 
43,33±0,47 

94,9 
108,3 

 Cr(VI) 0 45,09±1,91 ---- 
  40 80,52±4,31 94,7 

Água do lago 
Igapó Cr(III) 0 ND ---- 

  40 36,21±0,79 90,5 
 Cr(VI) 0 ND ---- 
  40 39,62±2,33 99,1 

Água mineral 2 Cr(III) 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 38,2±2,22 95,5 

Água mineral 3 Cr (III) 0 ND ---- 
  40 39,62±2,02 99,05 
 Cr (VI) 0 50,54±2,76 ---- 
  40 83,13±0,92 91,86 

ND – abaixo do limite de detecção; aResultados expressos como valor médio ± desvio padrão com 
base em triplicata (n=3).  
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5 CONCLUSÃO 

No presente estudo, foi descrito o desempenho analítico de um 

método de preconcentração on-line sequencial para especiação de Cr(III) e Cr(VI), 

usando polímeros orgânicos de ácido metacrílico e vinilimidazol como fase extratora. 

Os polímeros orgânicos permitiram determinar separadamente as espécies de Cr(III) 

e Cr(VI) em diferentes amostras de água naturais, em um mesmo valor de pH (pH 

4,0) sem fazer uso de agentes complexantes auxiliares e sem tratamento químico 

(procedimentos de oxidação/redução) das amostras para determinação de Cr total. 

Além disso, os polímeros além de facilmente sintetizados, mostraram alta 

estabilidade química e sortiva, uma vez que as mesmas mini-colunas foram 

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

Como descrito ao longo desta tese, a funcionalização química da 

superfície dos nanotubos de carbono multicamadas com o reagente modificador 

organosilano 3- mercaptopropil trimetóxisilano mostrou-se eficiente após processo 

de oxidação da superfície dos NTCs, conferindo maior capacidade sortiva e 

seletividade aos NTCs frente aos íons Cd(II) quando comparado à NTCs somente 

oxidados. Em adição aos efeitos positivos da funcionalização do NTC, o material 

mostrou ser muito estável frente à vários ciclos de pré-concentração e eluição, além 

de ser aplicado com sucesso como fase sorvente na determinação de Cd(II) em 

diversas amostras de água e materiais biológicos. 

Além da excelente aplicabilidade dos nanotubos de carbono 

modificados como sorventes em extração em fase sólida, destaca-se também neste 

trabalho o uso de polímeros orgânicos de ácido metacrílico e 1-vinilimidazol, 

sintetizados pela polimerização em meio homogêneo, para especiação sequencial 

de íons Cr(III) e Cr(VI), respectivamente. Tais polímeros além de facilmente 

sintetizados, permitiram especiar/pré-concentrar Cr(III) e Cr(VI) separadamente em 

cada mini-coluna sem fazer uso de agentes complexantes, etapas adicionais de 

oxidação/redução no sistema de análise em fluxo e sem fazer ajuste de pH das 

soluções.  

No entanto, o bom desempenho dos métodos analíticos não está 

somente atrelado à seletividade do material sorvente, mas também às etapas de 

otimização dos métodos desenvolvidos, uma vez que melhores condições 

experimentais geram melhores respostas analíticas e consequentemente menores 

limite de detecção. A análise multivariada, como os planejamentos fatoriais de dois 

níveis, foi utilizada na otimização dos fatores no capítulo 1 e 2 dessa Tese e 

mostraram bons resultados no que se refere à maximização das respostas 

analíticas. No capítulo 2 destacou-se o uso das funções de desejabilidade global a 

fim de otimizar simultaneamente as respostas analíticas para Cr(III) e Cr(VI) nas 

diferentes mini-colunas.  

Cabe ainda ressaltar que os materiais sorventes sintetizados e 

utilizados nesse estudo apresentaram elevada estabilidade química e física em 

meios ácidos e alcalinos, permitindo o uso de uma mesma mini-coluna durante 

quase todos os estudos de pré-concentração/eluição.  
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Por fim, conclui-se que tanto os nanotubos de carbono modificados 

como os polímeros orgânicos contendo monômero funcional, figuram-se como fases 

extratoras interessantes no que se refere à determinação/especiação de espécies 

metálicas, pois conferem aumento significativo na detectabilidade de técnicas 

analíticas pouco sensíveis a níveis traços como o absorção atômica em chama.    
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