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RESUMO

No presente estudo, nanoparticulas de magnetita recobertas com silica (FesO,@SiO;) e
nanotubos de carbono magnéticos (MWCNT-Fe3O4) ambos funcionalizados com 3-[(2-
aminoetilamino)propil]trimetoxisilano (3-APTS) e com 2-aminobenzotiazol (2-ABT) foram
sintetizados e utilizados como adsorventes promissores para extracdo e pré-concentracao de
ions de cddmio por meio do método de extracdo em fase sdlida magnética (MSPE) e
deteccdo por TS-FF-AAS. A caracterizacdo dos nanocompositos foi realizada por FT-IR,
MEV, MET, DRX, TG/DTG e analise textural empregando o método BET. O mecanismo
de adsorgdo de ions Cd(Il) nos nanocomp@sitos foi regido pelo modelo cinético de pseudo-
segunda ordem e pelo modelo de adsorcdo Freundlich-Langmuir para dois sitios ativos,
com tempo de equilibrio de 15 minutos e capacidades maximas adsortivas de 99,94 e 45,52
Hg g para Fes0,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@-ABT, respectivamente. Os parametros
que influenciam a MSPE, como massa de adsorvente, tipo de eluente, tempo de pré-
concentracdo e eluicdo, foram otimizados de forma multivariada por meio de um
planejamento fatorial completo 2%, enquanto o parametro pH foi otimizado de forma
univariada no intervalo de 2,0 a 9,0. Sob condicdes otimizadas, o método proposto
alcancou fatores de pré-concentracdo de 19,36 e 10,10 vezes, limites de detec¢cdo de 0,02 e
0,11 pg L™ e limites de quantificacdo de 0,064 e 0,38 pg L™ para os adsorventes
Fe30,@Si0,-ABT e MWCNT-Fe;O,@-ABT, respectivamente. Além disso, a pré-
concentracdo de ions Cd(Il) nos nanocompdsitos ndo foi afetada na presenca de ions
potencialmente interferentes, estudados em diferentes proporcfes. Apds 10 ciclos de
adsorcao/dessorcdo consecutivos 0s adsorventes demonstraram serem estaveis e com
elevado potencial de reuso atestados pelos valores de recuperacao entre 93,04% a 103,19%.
Os adsorventes em estudo foram utilizados na extracdo de ions Cd(ll) em amostras de agua,
arroz, cha e tabaco, empregando testes de adicdo e recuperacdo para determinagdo da
concentracdo de ions cadmio, obtendo-se elevadas porcentagens de recuperacdo (90,74% -
107,20%). Por fim, a exatiddao do método foi averiguada empregando GFAAS como técnica

de referéncia, na qual ndo demonstrou diferenca estatistica avaliada pelo teste t pareado.

Palavras Chave: nanotubos de carbono magnéticos, core-shell, 2-aminobenzotiazol,
extracdo em fase solida magnética (MSPE), TS-FF-AAS.



ABSTRACT

In the present study, magnetite nanoparticles coated with silica (Fes0,@SiO,) and
magnetic carbon nanotubes (MWCNT-Fe3O4) both functionalized with  3-[(2-
aminoethylamino)propyl]trimethoxysilane (3-APTS) and 2-aminobenzothiazole (2-ABT)
were synthesized and used as promising adsorbents for extraction and preconcentration of
cadmium ions using the magnetic solid phase extraction method (MSPE) and TS-FF-AAS
detection. The characterization of the nanocomposites was performed by FT-IR, SEM,
TEM, XRD, TG/DTG and textural analysis using the BET method. The mechanism of
adsorption of Cd(Il) ions in nanocomposites follows the pseudo-second order kinetic model
and the Freundlich-Langmuir adsorption model for two active sites, with an equilibrium
time of 15 minutes and maximum adsorptive capacities of 99.94 and 45.52 ug g™ for
Fe3s0,@Si0,-ABT and MWCNT-Fe;O,@-ABT, respectively. The parameters that
influenced the MSPE, such as adsorbent mass, eluent type, preconcentration and elution
time were multivariately optimized through a full factorial design 2%, while the pH
parameter was univariately optimized in the range of 2.0 to 9.0. Under optimized
conditions, the proposed method achieved preconcentration factors of 19.36 and 10.10
times, detection limits of 0.02 and 0.11 pg L™ and quantification limits of 0.064 and 0.38
ug Lt for Fe;0,@Si0,-ABT and MWCNT-Fe;0,@-ABT adsorbents, respectively.
Furthermore, the preconcentration of Cd(Il) ions in the nanocomposites was not affected in
the presence of potentially interfering ions, studied in different proportions. After 10
consecutive adsorption/desorption cycles, the adsorbents proved to be stable and with high
reuse potential, attested by recovery values between 93.04% and 103.19%. To evaluate the
applicability of the proposed method, samples of of tap water, mineral water, rice, tea and
tobacco were analyzed using addition and recovery tests to determine the cadmium
concentration, in which high percentages of recovery were observed (90.74% - 107.20%).
The accuracy of the method was verified using GFAAS as a reference technique, which

showed no statistical difference evaluated by the paired t test.

Keywords: magnetic carbon nanotubes, core-shell, 2-aminobenzothiazole, magnetic solid
phase extraction (MSPE), TS-FF-AAS.
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1. INTRODUCAO

A recorrente utilizacdo de metais pesados em diversas aplica¢fes industriais,
agricolas, tecnoldgicas e em itens domésticos, acarreta em um aumento da contaminacéo do
ecossistema. Ainda que alguns metais sejam responsaveis por funcdes biologicas e
fisioldgicas especificas dos organismos vivos, os maleficios que podem causar na saude dos
animais e seres humanos sdo incontestavelmente preocupantes devido a elevada toxicidade
e potencial carcinogénico dos mesmos [1-7]. O cadmio (Cd®") é o sétimo metal mais toxico
existente e pode causar diversos problemas de saude, dos mais leves, como vomitos,
nauseas, convulsdes, caimbras e dores abdominais, aos mais perigosos como cancer de
préstata, rim, figado, estdbmago e de pulmdo [8-12]. Apesar do cadmio estar presente na
crosta terrestre em concentragcdes que variam de 0,1 a 0,5 ppm, sua maior fonte de
exposicao advém de atividades antropogénicas derivadas de atividades agricolas, tais como
extensas utilizacbes de fertilizantes, e de atividades industriais, como o uso da
galvanoplastia na fabricagdo de baterias de niquel-cadmio e de paineis solares de tulereto
de cadmio [13-16]. Em funcdo disso, a exposicdo ao cadmio ocorre pela ingestdo de
alimentos contaminados com fertilizantes, e principalmente, pela contaminacdo de aguas e
solos através do descarte de aguas residuais industriais [17]. Deste modo, a contaminacao
por cadmio possui consideravel preocupacdo ambiental, pois mesmo em baixa
concentracdo pode causar muitos danos a saude humana, uma vez que 0 mesmo possui alto
efeito cumulativo, ndo sendo degradado pelo metabolismo nem tampouco excretado pelo
corpo humano [18]. Assim, seu controle e avaliacdo em diversas matrizes amostrais, como
agricolas, clinicas e alimenticias, vém sendo exigido por autoridades ambientais e 6rgdos
reguladores [7].

Diversas técnicas instrumentais sdo frequentemente utilizadas para determinacdo de
metais pesados, em especial a espectrometria de absor¢do atbmica em chama (FAAS, do
inglés, Flame Atomic Absorption Spectrometry), devido a sua simplicidade, robustez, baixo
custo e por ser uma técnica bastante seletiva [19]. Entretanto, o FAAS possui baixa
sensibilidade para amostras metalicas com concentracfes na ordem de ppb [20]. Com o
intuito de solucionar essa desvantagem, alguns métodos e procedimentos que aumentam a
sensibilidade da técnica FAAS foram desenvolvidos. Dentre eles, estdo as técnicas que se

baseiam no aperfeicoamento do processo de nebulizacdo e atomizacéo através da utilizagao
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de tubos (metalicos ou de quartzo) posicionados sobre a chama [21], como por exemplo a
espectrometria de absorcao atbmica com forno tubular e aerossol térmico (TS-FF-AAS) (do
inglés, Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry). A eficiéncia dessas
técnicas se deve ao maior tempo e consequente disposicdo dos atomos do elemento de
interesse no caminho Optico, aumentado sua atomizacdo. Desenvolvida por Gaspar e
Berndt em 2000 [22], a TS-FF-AAS consiste na vaporizacdo de uma amostra liquida
formando um termospray na extremidade de um capilar inserido em um tubo aquecido na
chama de um espectrémetro de absorcdo atdmica. O aerossol dentro do tubo é composto de
uma nuvem atbmica de ions metalicos, os quais absorvem a radiacdo proveniente das
lampadas de catodo oco. Esta técnica demonstrou maior sensibilidade para determinacéao de
ions metélicos em comparacdo a técnica convencional, oferecendo um aumento na
detectabilidade de 2 a 5 vezes quando comparado ao FAAS [22,23].

Aliados as técnicas instrumentais, 0os métodos de pré-concentracdo também sao
comumente empregados com sucesso visando 0 aumento da detectabilidade das técnicas de
absorcdo atdbmica. Nos ultimos anos, a extracdo em fase solida magnética (MSPE), técnica
desenvolvida por Safarikova e Safaric em 1999 [24], tem se destacado por ser um processo
de extracdo simples, rapido, que exige baixa quantidade de adsorvente, com elevada
possibilidade de reuso, além de consumir pequenos volumes de solventes extratores
organicos e/ou minerais. Na MSPE, inicialmente o adsorvente magnético € adicionado a
amostra/solucdo padrdo contendo o analito, o qual é adsorvido na fase extratora magnética,
por meio de agitacdo vigorosa. Posteriormente, o adsorvente é separado da solugdo, por
meio de um campo magnético externo, eliminando a necessidade de centrifugacdo e/ou
filtracdo da solucdo, comumente empregada na extracdo em fase solida convencional,
contribuindo significativamente para a diminuicdo do tempo de analise. Apos etapa de pré-
concentracdo, os ions adsorvidos no material sdo quantitativamente eluidos por um solvente
organico e/ou mineral adequado e determinados por uma técnica instrumental [25].

Dentre os adsorventes frequentemente utilizados como fase solida em MSPE,
destacam-se as nanoparticulas magnéticas (NPMs), de tamanho na ordem de 10 m,
formadas por um nucleo rigido com propriedades superparamagnéticas [26]. Os materiais
de oOxidos de ferro como a hematita (a-Fe,O3), magnetita (FesO4) e maghemita (y-Fe;O3)

sdo os mais utilizados para este fim, por possuirem alta cinética e capacidade de extracéo de
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analitos devido ao pequeno tamanho de particula, elevada area superficial e permitir
modificacdo em sua superficie [26-28]. Assim, devido a suas propriedades magnéticas, a
magnetita € uma das mais utilizadas em MSPE, entretanto, as nanoparticulas de Fe;O,4 s&o
instaveis e facilmente oxidaveis, com forte tendéncia a formacdo de aglomerados, que
inviabilizam seu uso como adsorventes [27,28]. Para superar essa desvantagem,
recobrimentos organicos, inorgénicos e hibridos sdo comumente empregados, uma vez que
funcionam como uma casca protetora ao nucleo magnético composto por nanoparticulas de
oxidos de ferro. Dentre os revestimentos mais utilizados para este fim, destacam-se 0s
recobrimentos inorganicos a base de silica, materiais carbonaceos e 6xidos, uma vez que
estes materiais permitem a modificacdo e funcionalizacdo de suas superficies promovendo
extragdes mais seletivas [7].

A silica tem sido um dos materiais de uso extensivo em recobrimento de nucleos
magnéticos, uma vez que a mesma apresenta propriedades vantajosas como boa
estabilidade térmica, elevada area superficial, uniformidade no tamanho dos poros, inércia
quimica e custo relativamente baixo [29,30]. O revestimento de silica minimiza a atracéo
magnética dipolar entre as nanoparticulas magnéticas, evitando sua agregacdo e
sedimentacdo e protege-as da lixiviagdo em meio acido, aumentando significativamente a
estabilidade do material [31]. Apesar das vantagens citadas, 0s revestimentos a base de
silica apresentam desvantagens significativas com relacdo a instabilidade em condi¢es
extremamente acidas ou bésicas, uma vez que os hidréxidos atacam os grupos silanois (Si-
OH) presentes na superficie da silica, ocasionando a dissolu¢do e degradacdo de sua
estrutura [32,33]. Essa limitacdo pode ser solucionada através da funcionalizacdo da
superficie de silica com grupos quimicos e agentes modificadores, 0s quais aumentam a
estabilidade das nanoparticulas e permitem a insercdo de grupos funcionais especificos e/ou
seletivos, aumentando significativamente a seletividade do material, tornando-os
adsorventes promissores na extracdo/pre-concentracdo de ions metalicos [7].

Além dos recobrimentos de silica, 0 uso de nanotubos de carbono (NTCs) como
suporte na formacdo de compdsitos contendo nicleo magnético tem mostrado ser uma
abordagem promissora em MSPE [34,35]. Os NTCs foram descobertos em 1991 por Sumio
lijima [36] e apresentam vantagens como simplicidade de sintese, elevada resisténcia a

tracdo, condutividade térmica, estabilidade, area superficial e natureza hidrofébica, que os
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fazem ser considerados materiais adequados como fases extratoras para métodos de
extracdo/pré-concentracdo [37]. Cabe ainda ressaltar que, os grupos funcionais na
superficie dos MWCNTSs permitem o recobrimento do mesmo com agentes modificadores,
0S quais possuem atomos com par de elétrons livres capazes de se ligar aos ions metalicos,
formando complexos [38]. Sendo assim, o recobrimento com um funcionalizador adequado
torna o material mais seletivo frente a retencéo de diferentes espécies metalicas, permitindo
que o mesmo seja utilizado em diversas condi¢fes drésticas de pH e temperatura [39].

De acordo com a Teoria de Pearson dos acidos e bases duros e moles, os &cidos
moles, como é o caso do Cd(Il), reagem mais rapidamente e formam ligacdes mais fortes
com ligantes intermediarios contendo atomos de nitrogénio e ligantes moles, tais como 0s
ligantes que possuem enxofre [40]. Desta maneira, a funcionalizagdo dos recobrimentos de
silica e nanotubos de carbono com os agentes modificadores 3-[(2-
aminoetilamino)propil]trimetoxisilano  (3-APTS) e 2-aminobenzotiazol (2-ABT) €
altamente recomendada devido a presenca dos grupos amino (N-H e NH;) e tiazol
(C3H3NS), favorecendo significativamente a extracdo/pré-concentracao de ions cadmio.

Mediante o exposto, este trabalho descreve, pela primeira vez, um estudo
comparativo entre adsorventes magnéticos cujos nucleos foram com magnetita recoberta
com silica (Fe30,@Si0,) e nanotubos de carbono magnéticos (MWCNT-Fe3O,4), ambos
funcionalizados com os ligantes 3-APTS e 2-ABT. Assim, as diferencas morfoldgicas e 0

desempenho de extracdo de ions cadmio entre esses materiais foram avaliados.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cadmio

O cadmio (Cd) é um metal branco azulado, macio e ductil, pertencente ao grupo 12
da tabela periddica, localizado entre o zinco (Zn) e o mercdrio (Hg). Sua descoberta foi
realizada pelo quimico alemao Friedrich Stromeyer, em 1817, e seu nome origina-se da
palavra latina "Cadmia” ou do grego “Kadmeia” que ambas significam Calamina
(Carbonato de Zinco, ZnCO3) [41]. Assim, pode ser encontrado em minérios de zinco,
cobre e chumbo, ocupando a 64° posi¢do como elemento de maior abundéncia na crosta

terrestre, em uma concentracdo média entre 0,1 — 0,5 mg L™ [13]. Além disso, é um metal
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muito utilizado na fabricacdo de baterias, ligas, estabilizadores e pigmentos [42]. Suas

principais propriedades fisico-quimicas estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do cadmio [41].

NUmero atbmico

48

Configuracéo eletrénica

1s® 25° 2p° 3s* 3p° 4s” 3d™® 4p° 55° 4d™

Massa molar (g mol™) 112,41
Densidade do sélido a 25°C (g mL™) 8,650
Ponto de fuséo (°C) 321
Ponto de ebuli¢édo (°C) 765
Eletronegatividade (Pauling) 1,69
Estado de oxidacdo mais comum +2
Calor de vaporizagéo (KJ mol™) 100
Resistividade elétrica (10° W m) 7
Condutividade térmica W/(m °C) 97
Calor especifico J/(Kg °C) 231
Moddulo de elasticidade (GPa) 50
Estrutura cristalina Hexagonal

O cadmio é o sétimo metal pesado mais tdxico existente na crosta terrestre e além
de possuir tempo de meia-vida longo, entre 10 a 30 anos, é bioacumulativo, causando
muitos danos aos seres humanos, ao meio ambiente e & saude dos animais, mesmo em
baixas concentracfes [43]. Umas das maiores fontes de contaminacéo por cddmio advém da
ingestdo de alimentos e agua contendo este elemento [44], isto ocorre devido as emisses
significativas de cadmio no meio ambiente por atividades naturais e antropogénicas. As
emissdes de Cd(Il) de forma natural ocorrem por erosdo do solo e rochas, particulas
carregadas pelo vento, incéndios florestais e erupgdes vulcanicas [45]. Entretanto, a maior
fonte de emissdo de cadmio sdo as antropogénicas, as quais destacam-se: a incineragédo de
residuos, combustdo de carvbes e Oleos, extracdo de minérios e atraves de descarte
industriais em aguas residuais, liberando de 3 a 10 vezes mais cadmio na natureza [46].

Uma vez ingerido, pode causar vomitos, nauseas, convulsdes, cdibras e dores abdominais
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[47], além de causar cancer de préstata, rim, figado, estbmago e principalmente de pulméo
[48,49]. Além dos tipos de contaminaces citadas, um dos responsaveis por causar
problemas respiratorios e cancer de pulméo devido a intoxicacdo por cadmio € o tabaco,
uma vez que o mesmo contém cadmio acumulado em suas folhas e € absorvido pelo
organismo dos fumantes através da fumaca do cigarro [50].

Com base nisso, diferentes 6rgdos governamentais e reguladores, tem preconizado
baixos limites permitidos para o Cd(Il) em amostras de dgua e alimentos. Considerado um
carcinogénico pela Agéncia Internacional de pesquisa em cancer (IARC, do inglés
International Agency for Research on Cancer) e pelo Programa Nacional de Toxicologia
dos EUA, a agéncia de protecdo ambiental dos EUA (USEPA, do inglés Environmental
Protection Agency) preconiza como limite maximo permitido para Cd em &gua doce e
potavel o valor de 0,005 mg L™, enquanto para a Organizagdo Mundial da Satde (OMS)
esse limite é igual a 0,003 mg L™ [51]. No Brasil os limites permitidos de cadmio em agua
potavel sdo regulamentados pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
assim, por meio da resolucdo n° 357/2005 foi estabelecido que o limite maximo permitido
de cadmio em &gua potavel (classe 3) é de 0,01 mg L™, enquanto para efluentes industriais
o limite méximo estipulado é de 0,2 mg L™ [52]. Em relacdo ao tabaco e alimentos, a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através da Resolucdo da Direcéo
Colegiada - RDC n° 42/2013, estabeleceu limites maximos de Cd de 0,05 mg kg™ para
tabaco e de 0,4 mg kg™ para alimentos como arroz e cha [53].

Assim, devido aos altos niveis de contaminacdo por caddmio e as baixas
concentracOes permitidas, € necessario o desenvolvimento de métodos de tratamento e
controle do mesmo [54,55]. A complexidade das amostras ambientais em conjunto com 0s
baixos niveis de cadmio dificulta sua determinacdo direta, fazendo com que seja necessario
a utilizacdo de um pré-tratamento de amostra para melhorar a sensibilidade da analise [56].
De modo geral, os métodos de preparo de amostra tém por objetivo a simplificacdo da

matriz amostral através do clean-up e a pré-concentracao/separacao.

2.2 Extracdo em fase solida (SPE)
Os métodos de preparo de amostra consistem na remoc¢do dos interferentes da

matriz amostral e na extracdo e pré-concentragdo do analito [57]. Desse modo, diversos
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métodos de preparo de amostras tém sido desenvolvidos com o objetivo de diminuir o
tempo de manipulacdo e andlise da amostra, além de aumentar a pré-concentracdo do
analito de interesse. Um preparo de amostra adequado garante resultados confiaveis e
exatos, portanto é indispensavel que no procedimento ndo ocorra perda de amostra ou
contaminacoes [7].

Dentre os métodos de preparo de amostra, a extragdo em fase solida é a mais
utilizada devido ao seu baixo custo, simplicidade, boa recuperagéo da fase adsorvente,
auséncia de emulsdes, altas porcentagens de recuperacao do analito, e pré-concentracéo do
mesmo, e baixo volume de solventes organicos e acidos concentrados [58].

A SPE é conhecida desde a década de 1970, porém somente em 1978 foi reportada
com enfoque analitico, empregando pela primeira vez cartuchos descartaveis recheados
com sorvente a base de silica [59,60]. O desenvolvimento da SPE ocorreu de forma lenta,
com modificagdes realizadas ao longo dos anos no processo de miniaturizacdo e automacao
do método, podendo ser notado o seu avango por meio do crescimento de materiais
sorventes desenvolvidos. Dessa forma, a primeira abordagem da SPE consistiu do uso de
um cartucho na forma de seringa, recheada com sorvente (fase solida), na qual a matriz
amostral (fase liquida) é percolada por meio do cartucho, realizando o procedimento de pré-
concentracdo da amostra em quatro etapas: sendo elas 1) condicionamento do sorvente com
solvente adequado para ajustar as forgas do solvente de eluicdo com o solvente da amostra;
2) percolacdo da amostra pelo cartucho, retendo os analitos na fase solida; 3) limpeza da
coluna, lavagem com solvente ou clean-up, realizada para retirar os interferentes e 4)
eluicdo do analito [57]. O procedimento na qual representa as quatro etapas da SPE esta
representado na Figura 1.
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Figura 1 — Etapas da SPE para pré-concentracdo do analito de interesse. Adaptado da ref. [57].

Para um melhor desempenho da SPE, é importante que a fase sélida apresente
rapida transferéncia de massa entre soluto e sorvente, bem como elevada capacidade
adsortiva [57]. Logo, os sorventes mais utilizados na SPE sdo as silicas funcionalizadas,
materiais a base carbono, polimeros, materiais que se baseiam em métodos de sor¢do por
troca ibnica, bioafinidade, reconhecimento molecular e materiais de acesso restrito [59].
Vale ressaltar que os sorventes podem ser empregados em sistemas off-line e em sistemas
automatizados com determinacao on-line do analito.

Sendo assim, muitos pesquisadores tém aplicado o procedimento de extracdo em
fase solida em seus estudos. Em 2013, Ghaedi e seus colaboradores [61], reportaram um
estudo de adsorcdo de ions Fe(lll), Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll), Co(Il) e Zn(ll) por complexacédo
com silica-gel quimicamente funcionalizada com 2-((3-sililpropilimino) metil)-5-
bromofenol e sua pré-concentracdo e determinacdo online por FAAS, em amostras de
tabaco, arroz, espinafre, uva, tomate e materiais certificados de figado e urina. No presente
estudo, o sorvente foi sintetizado a partir da silica em pd funcionalizada com
trimetoxisililpropilamina e posteriormente modificado com 5-bromo-2-hidroxibenzaldeido
em meio &cido sob refuxo até a obtencdo de um solido amarelo. Os parametros que

influenciam na SPE como pH da amostra, taxa de fluxo, tipo e volume de eluente foram
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otimizados. Sob condicdes otimizadas, os resultados obtidos pela determinacdo por FAAS
demonstraram elevada eficiéncia de sor¢cdo do material proposto, mesmo na presenca de
ions interferentes, com porcentagens de recuperacdo de 95 — 105%, em todas as amostras
estudadas. Além disso, 0 material apresentou estabilidade de resposta por até cinco ciclos
de sorcao-dessorcéo e limites de deteccéo satisfatérios entre 1,4 e 2,8 ug L™,

Como forma de avaliar o desempenho de nanotubos de carbono funcionalizados
como adsorventes de espécies metélicas, Gouda e Ghannam [62], reportaram um método de
extracdo em fase solida para determinacdo de ions Cd(ll), Cu (I1), Ni (I1), Pb (1) e Zn (1I)
empregando uma coluna contendo 200 mg de nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNTSs) funcionalizados com 2-(2-benzotiazolilazo)orcinol (BTAO). A escolha dos
nanotubos de carbono como adsorvente se deu pela elevada &area superficial, natureza
hidrofobica e superficie modificavel, enquanto a escolha pelo ligante BTAO ocorreu devido
a presenca de &tomos como S e N os quais possuem forte afinidade pelos ions estudados. A
partir de um sistema de pré-concentracdo on-line acoplado ao FAAS, todos metais em
estudo foram retidos no adsorvente em pH 7,0, rendendo fator de pré-concentracdo de 100
vezes e limites de detecgdo entre 0,10 e 2,20 pg L™. Além do baixo limite de deteccdo, o
material demonstrou estabilidade quimica, uma vez que o mesmo recheio de coluna pode
ser reutilizado por 50 vezes, sem qualquer perda de sua capacidade adsortiva. A
aplicabilidade do método foi avaliada por meio da determinagdo de Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll),
Pb(I1) e Zn(Il) em amostras de agua de rio, agua de torneira, &gua mineral, tomate, arroz e
repolho, onde porcentagens de recuperacdo entre 95 e 102% foram obtidas, enquanto sua
validacéo foi averiguada por meio da analise de material certificado de referéncia de folhas
de espinafre (SRM 1570A), onde as concentracfes encontradas foram compativeis com as
concentracdes certificadas, atestados pelos satisfatorio valores de recuperacdo entre 97 —
99%.

A extensa variedade de materiais desenvolvidos para retencdo de espécies
inorganicas tem prosperado nos ultimos anos. Como um exemplo disso, Jia e colaboradores
[63] relataram em 2018, a sintese e aplicacdo de microesferas poliméricas funcionalizadas
com 1,3-propanossultona para extragdo de ions V(V), Cr(lll), As(lll), Sn(IV), Sb(lll) e
Hg(1l) em amostras ambientais de agua por ICP-MS. A sintese dessas microesferas se deu

por meio da copolimerizacdo por emulsdo de etil metacrilato e 2-dietilaminoetil
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metacrilato, utilizando trietilenoglicol dimetacrilato como agente de ligacdo cruzada,
seguido de modificagdo com o ligante 1,3-propanossultona. As microesferas foram
empacotadas em uma minicoluna e esta foi submetida ao procedimento de pré-
concentracdo online acoplado a um ICP-MS para posterior determinacdo. Sob condigdes
otimizadas de forma univarada, o sistema FIA proporcionou rapidez na andlise, menor
gasto de reagentes, bem como fatores de enriquecimento de até 60 para os ions V(V),
As(111), Sb(I11) e Hyg(ll), e 55 para Cr(l1l) e Sn(I1V). Além disso, limites de deteccdo entre
1,0 23,7 ng L ~* foram alcancados, permitindo determinar quantidades tracos dos presentes
ions em amostras de aguas de lago, poco e rio, com porcentagens de recuperacdo entre 92%
to 103%. A precisdao do método proposto foi avaliada por meio da anélise de seis materiais
certificados de referéncia de &guas, na qual os resultados ndo demonstraram diferenca
estatistica entre os valores de concentracédo obtidos pelo método e os valores certificados.

Apesar das vantagens que a SPE proporciona a uma andlise, esta técnica possuli
algumas limitacOes, dependendo do tipo de adsorvente, tais como: elevado tempo de
extragdo e pressdo durante o empacotamento do adsorvente no interior das mini-colunas e
cartuchos [64]. Assim, com 0 intuito de superar essas desvantagens, diferentes abordagens
da SPE vem sendo constantemente propostas nos Ultimos anos até os dias atuais. Dentre
elas, a microextracdo em fase sélida (SPME, do inglés, Solid Phase Microextraction),
introduzida em 1990 por Arthur e Pawlisyn, é considerado um método analitico verde por
ndo utilizar solventes organicos e por realizar todo o processo de extracdo (amostragem,
separacdo e concentracdo do analito) em uma Unica etapa [65], uma vez que a técnica se
baseia na sorcdo do analito sobre a superficie de uma fibra de silica revestida, com posterior
dessor¢do em um instrumento adequado como um cromatdgrafo gasoso (GC, do inglés,
Gas Chromatography) ou liquido (HPLC, High Resolution Liquid Chromatography) para
quantificacdo do mesmo [66].

Outra abordagem bastante utilizada no desenvolvimento de novas metodologias
analiticas ¢ a extracdo em fase sélida dispersiva (d-SPE, do inglés, Dispersive Solid Phase
Extraction), proposta por Anastassiades e colaboradores em 2003 [67]. Esta abordagem
possui a vantagem de reduzir o tempo de preparo de amostra através do contato direto da
fase extratora com a matriz, ndo sendo necessario o uso de colunas ou cartuchos, o que

elimina a etapa de pré-condicionamento dos cartuchos. Além disso, € um procedimento
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menos oneroso que a SPE convencional, pois faz uso de baixo volume de solucdo [64].
Outra vantagem do método é que ao contrério do formato em coluna, na d-SPE, todo o
sorvente interage igualmente com a matriz [68]. Assim, a separa¢do do adsorvente a partir
da matriz, pode ser feito por centrifugacéo, filtracdo ou separacdo magnética. Ao utilizar
separacdo magnética essa abordagem passa a ser denominada como extracdo em fase solida
magnética (MSPE, do inglés, Magnetic Solid Phase Extraction) [64], a qual tem sido um
dos procedimentos de anélise extensamente explorado nos ultimos anos em virtude de sua
praticidade na metodologia aliado ao elevado potencial de reuso dos adsorventes

magnéticos.

2.3 Extrag@o em Fase Solida Magnética (MSPE)

2.3.1 Histdria e aplicacbes

A separacdo magnética foi relatada pela primeira vez em 1973 por Robinson e
colaboradores [69], para fins biotecnoldgicos. Neste trabalho, dois sorventes magnéticos
foram sintetizados a partir da precipitacdo de Oxidos de ferro e funcionalizados com
reagente amino silano e brometo de cianogénio, e empregados na recuperacdo de enzimas
[69]. Trabalhos posteriores também foram constatados, Wikstrom e co-autores [70], em
1987, utilizaram 6xido de ferro em uma extracdo liquido-liquido para reduzir o tempo de
separacdo de fases. Ainda, em 1996, Towler e demais autores [71] utilizaram magnetita
revestida com diéxido de manganés como material sorvente de espécies metalicas como
Ra, Pb e Po em amostras de agua do mar. Entretanto, a abordagem de extracdo em fase
solida magnética, foi introduzida somente em 1999 por Safarikova e Safarik [72], quando
reportaram 0 uso de sorventes magnéticos de carvao ativado e magnetita silanizada com
corante reativo de ftalocianina de cobre para pré-concentracdo e determinacdo dos corantes
organicos Safranina O e violeta de Cristal, em amostras de agua, obtendo-se através do
método um fator de enriquecimento de 460 vezes [73]. Assim, a MSPE tem se destacado
nos ultimos anos por diminuir o tempo de preparo de amostra através da simplificacdo do
processo de extracdo, devido a formagdo de um campo magnético externo, eliminando a
necessidade de centrifugacdo ou filtracdo da amostra na etapa de separacdo [64]. A
aplicacdo dessa forca magnética também diminui as interferéncias na etapa de extracao,

uma vez que a maioria das impurezas presentes nas matrizes analisadas ndo sdo magnéticas



27

e podem ser facilmente separadas do adsorvente, enquanto o analito é adsorvido no material
e posteriormente eluido [64]. Ainda, entre as relevantes vantagens da MSPE, tem-se a
reutilizacédo do sorvente, utilizacdo de pequena quantidade de fase extratora, baixo consumo
de solvente organico e a possibilidade de automacdo do processo utilizando sistema de
injecdo em fluxo e outras técnicas relacionadas, o que leva ao desenvolvimento de métodos
rapidos, seletivos e sensiveis em analises de rotina [64,74]. Um procedimento tipico da
MSPE é apresentado na Figura 2, onde na primeira etapa ocorre a dispersdo dos
adsorventes magnéticos na amostra liquida para a extracdo dos analitos, por meio de
agitacdo vigorosa. ApOs essa etapa, um ima é utilizado para separar a matriz da fase
extratora. Em seguida, os analitos adsorvidos na fase extratora sdo eluidos sob agitacéo
utilizando-se um solvente adequado e por fim, a solu¢do contendo o analito eluido é

conduzida para analise instrumental.

Particulas magnéticas
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Figura 2 - Representacdo esquematica do procedimento microextracdo em fase sélida magnética. Adaptado
da ref. [58].

E importante ressaltar que diferentes adsorventes magnéticos tém sido
desenvolvidos nos ultimos anos para analises de niveis tragos de metais. Em 2016, Iconaru
e colaboradores [75] desenvolveram um estudo utilizando nanoparticulas de Fe;O4

sintetizadas em laboratério e comparadas as nanoparticulas de Fe3O, disponibilizadas
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comercialmente, ambas utilizadas na extracdo de ions As(V) e Cu(ll) em amostras
ambientais. As nanoparticulas de magnetita sintetizadas foram obtidas através da co-
precipitacdo dos ions Fe(ll) e Fe(l11) na proporcdo molar 1:2 e foram caracterizadas por um
conjunto de técnicas complementares, como: difracdo de raios-X, transmissdo e
microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia de infravermelho e Raman por
transformada de Fourier e método de adsorcdo BET. As nanoparticulas de magnetita
sintetizadas exibiram 4rea de superficie especifica maior (100 m? g %) que as nanoparticulas
de magnetita comerciais (6,8 m® g '), porém com menor tamanho de particula
(aproximadamente 10 nm), quando comparado ao tamanho das particulas comerciais (80
nm). A elevada &rea superficial das particulas sintetizadas favoreceu significativamente a
capacidade adsortiva do material frente a retencdo das espécies metélicas de As(V) e
Cu(ll), uma vez que um aumento de 69,5% na quantidade adsorvida foi observado, em
relagdo as nanoparticulas de magnetita comerciais, rendendo valores iguais a 66,53 mg g™ e
10,57 mg g, para As(V) e Cu(ll), respectivamente, obtidos pelo ajuste a0 modelo de
Langmuir.

Em 2019, Dias e colaboradores [76] desenvolveram um método de pré-concentracao
baseado na extracdo em fase sélida magnética empregando nanoparticulas de CoFe,0, para
a determinacdo de cadmio em amostras de ostras e dgua por espectrometria de absor¢do
atbmica com chama (FAAS). O nanocompdsito de CoFe,O, foi sintetizado sem
modificacdo de sua superficie, obtendo-se nanoparticulas magnéticas de tamanho de
particula de 5 nm, com elevada dispersabilidade e area superficial. Neste estudo, a adsorcao
de ions Cd(Il) no nanocompésito CoFe,O, é aumentada em valores basicos de pH, pois a
superficie do adsorvente torna-se carregada negativamente devido ao excesso de ions
hidroxila no meio amostral, favorecendo a extracdo de ions Cd(Il). Outro fator que
influenciou positivamente a adsorcao de ions cadmio foi a massa de adsorvente utilizada,
uma vez que o aumento da massa empregada proporciona um aumento da superficie de
adsorcdo, e consequente aumento da extracdo de ions caddmio. Desta maneira, sob
condicBes otimizadas, 0 método desenvolvido mostrou-se simples e eficiente, com baixo
limite de detecgdo de 0,24 ug L™ e elevado fator de pré-concentragéo de 31 vezes.

Ainda em 2019, Narimani-Sabegh e Ebrahim Noroozian [77] desenvolveram um

método de extracdo em fase solida magnética utilizando maghemita como um adsorvente
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eficiente para a separacéo e pre-concentracdo de antiménio com posterior determinacao por
GFAAS. Neste estudo, as nanoparticulas de maghemita foram escolhidas como fase sélida
por apresentarem elevada &area superficial com didmetro médio de particula de 7,96 nm,
baixa toxicidade e elevada capacidade de adsorcdo de 37,5 mg g *. Além disso, 0 método
apresentou rapida adsorcao/dessorcéo de antimonio em solucGes aquosas (17 min).

Com base nisso, o elevado desempenho analitico dos adsorventes magnéticos, bem
como suas vantagens em relacdo a praticidade metodoldgica de seu uso, tem impulsionado
constantemente o desenvolvimento de novos materiais magnéticos como adsorventes

promissores na remoc¢édo de poluentes metalicos em diferentes matrizes amostrais.

2.3.2 Nanoparticulas Magnéticas

As nanoparticulas magnéticas (MNPs, do inglés, Magnetic Nanoparticles) sao
estruturas cristalinas na ordem de 10”° m, formadas por um nicleo rigido com propriedades
magnéticas [78]. Suas propriedades fisico-quimicas favorecem a sua aplicacdo em estudos
de pré-concentracdo de ions metalicos, pois apresentam alta dispersabilidade, grande éarea
superficial, elevada relagdo superficie-volume, além de serem reutilizaveis [7]. Dentre as
MNPs mais conhecidas, estdo as ferritas de Co, Ni e Mg; e FePt, CoPt, FeCo e oxidos de
ferro como hematita (a-Fe,O3), magnetita (FesOs) e maghemita (y-Fe,O3) [79]. Os
materiais de 6xidos de ferro sdo os que mais se destacam por possuirem maior cinética e
capacidade de extracdo devido ao seu pequeno tamanho de particula, elevada &rea
superficial, inércia quimica, e permitir modificacdo em sua superficie, 0 que possibilita
diversas aplicacbes em analises bioldgicas, ambientais e alimenticias [80]. Além dessas
vantagens, os Oxidos de ferro sdo o0s Unicos permitidos em aplicacdes industriais,
medicinais e ambientais pela U.S Food and Drug Admistration (F.D.A) por apresentarem
biocompatibilidade com materiais organicos, possibilitando maltiplas rotas de sintese de
funcionalizagdo quimica [81].

Dentre as trés formas de oxido de ferro, a magnetita (Fe30,) é a mais utilizada em
extracdo magnética, pois possui sintese relativamente simples com produtos de tamanho
monodispersos, além de elevado momento magnético e propriedades superparamagnéticas.

Cabe salientar que as particulas superparamagnéticas sdo particulas que ndo apresentam
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magnetismo residual apos remocdo do campo magnético e por isso, demonstram
desempenho promissor em estudos de separagdo/extracdo de ions metalicos [81].

Em relacdo a sintese das MNPs de éxido de ferro, diferentes abordagens podem ser
utilizadas como, co-precipitacdo, sintese hidrotérmica e solvotérmica, sol-gel,
decomposicdo térmica, microemulsdo, e sintese sonoquimica [64]. Entretanto, 0 método
mais utilizado é a sintese por co-precipitagdo devido a sua simplicidade e eficiéncia na
obtencdo de grande escala de particulas magnéticas [82,83]. Este método foi reportado pela
primeira vez, 1852, por Lefort e baseia-se na sintese em fase liquida pelo mecanismo La
Mer, onde a quantidade de um componente da mistura reacional é utilizado em uma
concentragdo muito maior do que seu ponto de saturagédo, assim, ocorre a nucleagdo e o
crescimento das particulas do produto, gerando uma fase monodispersa [84]. Assim, o
método consiste na co-precipitacdo de ions Fe(ll) e ions Fe(lll) na propor¢do molar 1:2 em
meio alcalino [85], resultando em um precipitado escuro de nanoparticulas de Fe3O4 como

mostra a seguinte reacao:
2Fe®* + Fe”" + 80H > 2Fe(OH); + Fe(OH); > FesOy) + 4H,0

O meio reacional deve ser mantido sob atmosfera inerte, pois as MNPs de Fe;O,
podem ser facilmente oxidadas para Fe,Osz na presenca de oxigénio (O;). Cabe ainda
salientar que fatores como: velocidade de agitacdo, concentracdo da base empregada e a
temperatura da reacdo, auxiliam no controle do tamanho e da estrutura das MNPs e devem
ser controlados durante a sintese [64]. Uma caracteristica do método da co-precipitacdo é a
obtencdo de particulas com baixa cristalinidade e ampla faixa de distribuicdo de tamanho.
Além disso, o uso de elevado valor de pH na mistura reacional pode auxiliar na obtencédo de
MNPs uniformes e monodispersas [86].

No entanto, as MNPs sdo particulas instaveis, facilmente oxidaveis e com forte
tendéncia a formacao de aglomerados e para evitar que isso ocorra, 0 uso de recobrimentos
torna-se necessario e tem sido expressivo nos utimos anos [7]. Os recobrimentos sdo como
uma casca protetora para as MNPs e podem ser realizados a partir de materiais organicos,
inorganicos e hibridos. Os revestimentos inorganicos sdo 0s mais utilizados, feitos em sua

maioria com silica, materiais a base de carbono e oOxidos, enquanto 0s revestimentos
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organicos incluem principalmente surfactantes e polimeros [7]. Assim, muitos trabalhos
tém sido reportados nos ultimos anos utilizando nanoparticulas de magnetita revestida com
diferentes tipos de recobrimentos. Bagheri e demais autores [87], em 2012, reportaram 0
uso de nanoparticulas magnéticas de FezO4 revestidas com silica (FesO,@SiO;) e
modificadas com base Schiff 3-(4-metoxibenzilidenoamino)-2-tioxotiazolodin-4-ona (BS)
para andlises tracos de Pb(Il), Cd(ll) e Cu(ll) em amostras ambientais e biologicas,
utilizando espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS). Neste estudo, a fase
solida magnética preparada apresentou propriedades vantajosas como facil separacao,
elevada estabilidade quimica e seletividade, atribuidas ao nucleo magnético de Fe;O,, ao
recobrimento com silica e & funcionalizagdo com base schiff, respectivamente. Desta forma,
as propriedades magnéticas do adsorvente Fe;0,@SiO,@BS permitem que 0 mesmo seja
recuperado de grandes volumes de solucdes aquosas através da aplicacdo de um campo
magnético externo, em contrapartida, o recobrimento com silica impede a oxidacdo e
agregacdo das nanoparticulas magnéticas, por fim, a funcionalizacdo com base schiff insere
atomos de N e S na superficie do nancomposito, melhorando a capacidade de extra¢do dos
ions alvos no Fe;0,@SiO,@BS. Assim, sob condicBes ideais, 0 método apresentou baixos
limites de deteccdo de 0,14, 0,19 e 0,12 mg L™ para os fons Ph(ll), Cd(Il) e Cu(ll),
respectivamente.

Em 2017, Manoochehri e Naghibzadeh [88] desenvolveram um novo sorvente,
utilizando nanotubos de carbono de paredes multiplas magnéticos funcionalizado com
dipiridilamina para determinacdo de quantidades vestigiais de Cr(111), Cu(ll), Pb(1l), Ni(ll)
e Cd(Il) em amostras de mostras de folhas de cha preto e 4gua potavel empregando FAAS
como técnica de determinacdo. No presente estudo, a combinacdo das propriedades
magnéticas da magnetita aliadas as propriedades fisico-quimicas dos MWCNT com
posterior funcionalizacdo com dipiridilamina, resultaram em um adsorvente com elevada
capacidade adsortiva (184 a 215 mg g %) e de facil separacdo magnética. As condicdes
ideais de extracdo/pre-concentracdo, como pH da amostra, quantidade de adsorvente, tempo
de extragéo, tipo de eluente, tempo de elui¢do, concentracdo e volume de eluente foram
otimizados. Sob condi¢bes o6timas de andlise, o método demonstrou ser altamente

satisfatorio, apresentando limite de deteccdo foi de 0,5, 0,08, 0,7, 0,4 e 0,1 ng mL™ * para
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ions Cr(1I1), Cu(ll), Pb(ll), Ni(ll) e Cd(ll), respectivamente. Além disso, 0 metodo foi
validado utilizando um material de referéncia certificado de folhas de macé.

Ainda em 2017, Xu e co-autores [89] desenvolveram polimeros ionicamente
impressos magnéticos utilizando nanoparticulas magnéticas de Fe3;0,@SiO, recobertas
com polimero ionicamente impresso (FesO,@SiO,@11P) para remoc¢do de ions Cd(ll) a
partir de amostras ambientais e determinacdo por FAAS. Cabe ressaltar que os IIPs
imprimem elevada seletividade ao material devido ao efeito de memdria polimérica gerada
no material entre 0 mondmero funcional e o ion-metal de interesse, decorrente da geometria
e do nimero de coordenacéo, carga e tamanho do complexo gerado (monémero-template).
Sendo assim, a escolha do mondmero funcional é primordial no desempenho dos IIPs, uma
vez que este estabelece ligacdes efetivas entre o ion molde e as cavidades seletivas
impressas [90]. Nesse trabalho, as nanoparticulas de magnetita foram recobertas com silica
utilizando tetraetilortossilicato (TEOS) para formar Fe;O,@SiO, e o polimero foi
sintetizado via impressdo de superficie, utilizando acido metacrilico e acrilamida como
mondmeros funcionais. Esse trabalho demonstrou uma combinagdo bem-sucedida de IIP
com Fe3;0,@SiO, com desempenho superior aos polimeros impressos sintetizados na
auséncia de nanoparticulas magnéticas, uma vez que capacidade maxima de adsorcao de
46,8 mg g* e limite de deteccdo de 0,05 ug L™?, foram alcancados. O Fe;0,@SiO,@!IP
também foi utilizado com sucesso para a extragdo seletiva de niveis tragos de ions Cd(ll)
em amostras de arroz, rendendo recuperacdes entre 80 e 103%.

No ano seguinte, Yamini e colaboradores [91] desenvolveram um método simples e
rapido utilizando magnetita recoberta com catecol polimerizado em volta da mesma
nanoparticula (FesO4@catecol) como sorvente para extracdo em fase sélida magnética de
ions Co(Il), Cu(ll), Pb(I), Cd(1l), Ni(ll), Cr(Il) e Mn(l1l) em amostras de agua e frutas e
determinacdo por espectrometria de emissdo dptica com plasma acoplado indutivamente e
injecdo em fluxo (FI-ICP-OES). Neste trabalho, o catecol foi escolhido como recobrimento
das nanoaparticulas magnéticas por apresentar forte capacidade de formar quelatos com
ions metalicos, melhorando a seletividade do material. Assim, sob condic¢Ges otimizados o
método proposto apresentou baixos limites de deteccio entre 0,2 — 0,9 ug L™ com aplicagéo
do método em amostras de &gua de torneira, agua de po¢o, agua mineral, melancia, mac4,

Kiwi e roma com recuperag0es satisfatdrias entre 90 e 101%.
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Mais recentemente, em 2019, Filik e colaboradores [92] desenvolveram um método
simples e rapido utilizando magnetita funcionalizada com dextran (Fe;0,@SDX) como
adsorvente para extracdo em fase solida magnética de ions cromo e determinacdo por
voltametria de varredura linear utilizando eletrodo impresso de carbono modificado com
nanoparticulas de ouro. O dextran € um polissacarideo contendo atomos de oxigénio que
realizam ligagdes com ions metalicos. Dessa maneira, dextran foi utilizado pela primeira
vez para modificacdo da superficie de nanoparticulas de magnetita. Assim, o método
desenvolvido apresenta como vantagens a facilidade da separacdo magnética e a analise
seletiva de ions cromo, permitindo a especiacdo das espécies de Cr(lll) e Cr(VI). Desta
maneira, 0 método foi aplicado com sucesso para especiacdo e determinacdo de Cr(VI) e
Cr(I1l) em amostras de agua, cha e café usando o método de adicdo padrdo. A
aplicabilidade do método foi confirmada pelos bons valores de recuperacéo (92% e 102%).

Diante o exposto, pode-se observar uma extensa variedade de materiais magnéticos
recentemente desenvolvidos, com bom desempenho analitico frente as figuras de mérito
obtidas, a utilizacdo em diferentes abordagens de preparo de amostra e as técnicas de
determinacdo. Entretanto, o tipo de recobrimento a ser utilizado depende da natureza da
interacdo do adsorvente com o analito e da complexidade das amostras analisadas. Sendo
assim, um estudo comparativo do tipo de recobrimento a ser utilizado em adsorventes
magnéticos para espécies metalicas em matrizes complexas € uma perspectiva futura para o

desenvolvimento de estudos nessa area.

2.3.3 Recobrimentos a base de silica

O diéxido de silicio (SiO;), comumente chamado de silica € um polimero
inorganico formado por unidades tetraédricas de SiO,, ligadas por ligacdes de Si-O-Si
(grupo siloxano) e grupos Si-OH (grupo silanol) em sua superficie, ndo apresentando
cristalinidade em sua estrutura [93]. Este tipo de recobrimento tem sido muito utilizado na
formagéo de uma casca protetora (core-shell) de ndcleos magnéticos, uma vez que a silica
apresenta propriedades interessantes como boa estabilidade térmica, elevada area
superficial, uniformidade no tamanho dos poros, inércia quimica e custo relativamente

baixo [29,30]. Além disso, os recobrimentos de silica minimizam a atragdo magnética
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dipolar entre as nanoparticulas magnéticas, diminuindo seu potencial de agregacao,
aumentando significativamente a estabilidade quimica e mecéanica do material [94].

A formacgdo do recobrimento de silica é comumente realizada pelo método de
Stober, desenvolvido por Werner Stober em 1968 [95], a qual ocorre por um processo sol-
gel com reacdes de hidrolise e condensacao utilizando-se um reagente com grupo silano, na
maioria das vezes o tetraetilortosilicato (TEOS), em meio bésico, sob atmosfera inerte.
Apesar das vantagens citadas, os revestimentos a base de silica apresentam desvantagens
significativas com relacdo a instabilidade em condicdes extremamente &cidas ou basicas
(2,0>pH>8,0), uma vez que ocorre a hidrolise dos grupos silandis (Si-OH) presentes na
superficie do material de silica, ocasionando a dissolucéo e degradacdo de sua estrutura
[33,96]. Com o intuito de superar essa desvantagem, realiza-se a funcionalizacdo da
superficie de silica com outros grupos quimicos, o que amplia as possibilidades de
modificacdo da superficie magnética, promovendo maior estabilidade e seletividade do
material adsorvente em relacdo ao ion-alvo de interesse [7]. Mediante o exposto, muitos
trabalhos tém sido reportados utilizando nanoparticulas de magnetita recobertas com silica
e funcionalizadas com diferentes agentes modificadores.

Em 2015, Tadjarodi e demais autores [97] reportaram a sintese de nanoparticulas
com nucleo de Fes0,@SiO, funcionalizadas com isotiocianato de fenila e sua aplicacdo
como adsorvente para o desenvolvimento de um método para determinacéo de ions Cd(ll) e
Pb(Il) em amostras de peixes, sedimentos, solo e amostras de agua. Neste trabalho o
recobrimento das nanoparticulas magnéticas com silica foi realizado com o objetivo de
melhorar a estabilidade quimica da magnetita e também impedir sua agregacdo, além disso,
0 revestimento de silica apresenta grupos silandis (Si-OH) em sua superficie, 0s quais
podem se ligar a agentes de acoplamento silano e assim ampliar as possibilidades de
funcionalizacdo do material. Outra importante propriedade do recobrimento de silica para
este material foi seu bom comportamento hidrofilico, permitindo satisfatoria utilizagdo em
matrizes aquosas. Assim, a funcionalizacdo do Fe;0,@SiO, com o ligante isotiocianato de
fenila foi escolhida levando-se em consideragdo a teoria de Pearson para &cido e bases
duros e moles, onde acidos macios, como 0s metais pesados em estudo, reagem mais
rapidamente e formam ligaces mais fortes com ligantes contendo 4tomos de N e S. Sob

condi¢Bes otimizadas, os ions foram quantificados utilizando FAAS e resultados
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satisfatorios foram obtidos a partir de limites de deteccéo iguais a 0,05 e 0,9 ng/mL para 0s
fons Cd(11) e Pb(ll), respectivamente e elevada capacidade adsortiva (179 g g™* para Cd(1l)
e 156 g g™* para Pb(11)).

Em 2018, Azizi e demais autores [98] reportaram 0 uso de nanoparticulas
magnéticas de Fe3O, revestidas com silica e modificadas N, N’-bis(acetil
acetona)etilenodiimina (Fe;O,@SiO,-EDN) para analises tragos de Cu(ll) em amostras de
agua e cereais, utilizando espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS). Neste
estudo, o recobrimento das nanoparticulas magneticas com silica foi utilizado por
apresentar vantagens como estabilidade em meio acido, baixo custo e facil modificacdo de
sua superficie com o ligante N, N’-bis(acetil acetona)etilenodiimina por meio dos grupos
Si-OH. Além disso, a seletividade do adsorvente para ions Cu(ll) foi constatada a partir do
estudo de ions interferentes, obtendo-se uma variacdo menor que 5% na recuperacdo do
analito. Assim, sob condicdes otimizadas, 0 metddo proposto apresentou baixo limite de
deteccdo (1,5 ng mL™?) e satisfatério fator de pré-concentracéo (13 vezes).

Em 2018, Zhao e demais autores [99] descreveram a sintese e a aplicagdo de
nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro recobertas com silica (Fe30,@SiO,) e
funcionalizadas com Base Schiff (BS) para pré-concentracdo de ions Cd(Il) e Pb(ll) em
amostras de solucOes aquosas. A escolha da Base Schiff, sintetizada pelo mondmero
funcional 3-aminopropiltrietoxissilano e o aldeido salicilaldeido, se deu pelo fato que a
mesma € um ligante seletivo o qual possui em sua estrutura atomos de N e O, com forte
tendéncia em complexar com ions Pb(ll) e Cd(lIl), aumentando a capacidade adsortiva do
material quando comparado com o adsorvente ndo modificado (FesO,@SiO,). Além disso,
a comparacdo do desempenho do adsorvente Fe;O,@SiO,@BS em relacdo a outro
adsorvente semelhante relatado na literatura (FesO0,@BS) [100], demonstrou que o
adsorvente sem recobrimento com silica (Fe;0,@BS) apresentou instabilidade em meio
aquoso com quebra da estrutura pelo rompimento da ligacéo entre a magnetita (Fe3O,) € a
Base Schiff (BS), comprovando-se que o recobrimento com silica melhora as propriedades
guimicas do material, pois aumenta a estabilidade em meio aquoso, além de evitar a
ocorréncia de oxidacao e agregacdo da magnetita, melhorando a estabilidade do adsorvente.

Em 2019, Huang e demais autores [101] descreveram a sintese e aplicacdo de

nanoparticulas de magnetita recobertas com silica (FesO,@SiO;) e modificadas com
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aliltioureia (AT) copolimerizada com dimetacrilato de etileno (ED) para determinacdo de
ions Cd(ll), Pb(Il) e Cu(ll) em amostras de agua e feijdo por GFAAS. A aliltiouréia foi
utilizada como mondmero funcional por apresentar abundancia em &tomos de N e S, 0s
quais possuem afinidade para ions Cd(ll), Pb(Il) e Cu(ll), melhorando a capacidade de
adsorcdo do material por meio de interacdo de quelacdo. Sob condigdes otimizadas,
resultados satisfatérios foram obtidos a partir de limites de deteccdo entre 3,3-7,2 ng L™*
para amostras de agua e de 1,1-1,5 pg kg™ para as amostras de feijdes. Além disso, é
importante relatar que o material adsorvente pode ser reutilizado 30 vezes sem perda de
eficiéncia.

Mediante 0 exposto, é evidente que as nanoparticulas de magnetita recobertas com
silica podem ser facilmente sintetizadas e funcionalizadas, além de serem de fécil
regeneracdo e reutilizacdo. No entanto, a comunidade cientifica continua em busca de
novos adsorventes promissores para extracdo de poluentes metalicos em diferentes
matrizes. Diante disso o0s nanotubos de carbono magnéticos também apresentam
propriedades vantajosas como fase extratora em estudos de pré-concentracdo de ions

metalicos.

2.3.4 Recobrimentos a base de nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono (NTCs) foram descobertos em 1985, como consequéncia
da sintese de fulerenos [102]. Os NTCs sdo estruturas cilindricas formadas por 4&tomos de
carbono ligados em um arranjo hexagonal por meio de hibridizacdes sp?, apresentando uma
ou mais camadas cilindricas. A partir do nimero de camadas cilindricas, os NTCs podem
ser classificados em: nanotubos de carbono de camada simples (SWCNT, do inglés single
wall carbon nanotubes) e nanotubos de carbono multicamadas (MWCNT, do inglés multi
wall carbon nanotubes) (Figura 3), e apresentam diametros ente 1 — 10 nm para SWCNT e
de 5 — 200 nm para 0s MWCNT [37]. Os MWCNTSs foram sintetizados pela primeira vez
em 1991 por lijima [36], a sintese foi realizada por arco-descarga utilizando eletrodos de
grafite até a formacdo de um depdsito negro sobre o eletrodo negativo (c&todo).
Posteriormente, em 1993, lijima e Ichihashi [103] e Bethune [104] descobriram o0s
SWCNTs, os pesquisadores constataram que ambas formas dos NTCs poderiam ser

sintetizadas pela técnica de arco-descarga, apenas controlando as condi¢fes de sintese.
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Desde entdo, os nanotubos de carbono tém atraido consideravel atencdo da comunidade
cientifica por apresentarem propriedades quimicas e fisicas excelentes como elevada area

superficial, elevada condutividade térmica, resisténcia mecénica, além de serem

hidrofobicos, podendo ser utilizado com fase extratora em diversos estudos [37].

(A) (B)
Figura 3 — Representacédo das estruturas de a) MWCNT e b) SWCNT. Adaptado da ref. [105].

Apesar das excelentes propriedades apresentadas pelas duas formas de nanotubos de
carbono, os MWCNTSs sdo preferencialmente utilizados nos estudo de extracdo em fase
solida, visto gque sua sintese exige menor controle das condigcdes experimentais, permitindo
a formacdo de multicamadas, além de apresentar maior condutividade térmica e menor
custo [106]. Ainda assim, os nanotubos de carbono apresentam dificuldade de separacéo em
meios dispersos. Uma alternativa para superar essa desvantagem € a inser¢do de
nanoparticulas magnéticas aos nanotubos de carbono formando nanotubos de carbono
magnéticos (MNTCs), os quais podem ser facilmente separados de grandes volumes de
amostra através da aplicacdo de um campo magnético externo [107]. Além disso, sua
limitada capacidade adsortiva por espécies metalicas, decorrente de sua superficie apolar e
baixa dispersabilidade na grande maioria dos solventes, também tem sido uma desvantagem
marcante dos NTCs [107]. No entanto, os métodos de oxidacdo dos NTCs empregando
acidos minerais concentrados ou uma mistura deles, tem sido utilizado como forma de
superar essa limitacdo, uma vez que esses metodos inserem grupos funcionais do tipo OH,
C=0 e COOH em suas superficies, aumentando significativamente sua dispersabilidade e
solubilidade em meio aquoso, bem como sua capacidade adsortiva frente a ions metalicos

[37]. Mediante o exposto, os nanotubos de carbono magneticos tem sido uma proposta
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assertiva como um tipo de recobrimento de nanoparticulas magnéticas para adsorventes em
estudos de pré-concentra¢do por MSPE nos ultimos anos.

Em 2019, EI-Sheikh e demais autores [108] reportaram o uso de nanocompositos de
oxido de ferro (Fe3O4) e de nanotubos de carbono magnéticos (MNTC), ambos modificados
com &cido citrico (cit), acido aspartico (asp) e acido ascorbico (asc) para extracao de ions
Cd(I1) e Pb(I1) em meio aquoso e subsequente determinacdo por FAAS. A comparacdo do
desempenho analitico dos nanocompdsitos FesO, € MNTC para extracdo dos ions-alvo,
demonstrou que o adsorvente MNTC aumentou em 20 e 55% as taxas de recuperacdo de
Cd(I1) e Pb(ll), respectivamente. Além disso, a modificacdo dos nanocompdsitos de MNTC
com &cido citrico e aspartico (MNTC-cit e MNTC-asp) apresentou eficiéncia no método de
determinacdo simultanea dos ions metélicos de interesse, alcancando recuperacoes
completas (=100%). Por outro lado, os adsorventes de Fe;O, modificados (Fe;Os-cit,
Fe304-asp e FezOs-asc) ndo puderam ser utilizados para MSPE simultanea dos ions-alvo,
pois ndo apresentaram aumento nas taxas de recuperacdo de ions Pb(ll). De acordo com o
exposto, constatou-se que o suporte de NTCs no adsorvente MNTC contribuiu para um
aumento da sensibilidade do método de extracdo devido a elevada area de superficie, maior
quantidade de grupos funcionais e, consequentemente, maior modificacdo dos sitios ativos.

No mesmo ano, Gugushe e colaboradores [109] reportaram a utilizacdo de
nanotubos de carbono de paredes multiplas magnéticos modificados com zedlita
(MWCNT-Fe;0,@Ze0) na extracdo e determinacdo de ions de chumbo e talio em amostras
de &guas utilizando a Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES). Neste estudo, os nanotubos de carbono magnéticos foram entéo
modificados com zedlita a fim de melhorar a eficiéncia de adsorcdo do material, uma vez
gue a mesma possui sitios de ligacdo carregados negativamente capazes de se ligar a
cations metélicos. O adsorvente MWCNT-Fe;O,@Zeo também apresentou elevada area
superficial (286 m? g™) atribuida & estrutura dos MWCNTS, além de fAcil separacdo da
amostra devido ao nucleo magnético de oxido de ferro. Dessa forma, 0 método de MSPE
apresentou resultados satisfatorios com elevado fator de pré-concentracdo e baixos limites
de deteccdo e de quantificacdo para Pb e Tl variando entre 90 a 100, 0,28 — 0,23 pg L,
0,93 - 0,77 pg L, respectivamente. Além disso, o adsorvente pode ser reutilizado por até

11 ciclos de adsorcao/dessorcao sem perda de eficiéncia adsortiva.
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Em 2020, Dehghani e demais autores [110] descreveram a sintese de nanotubos de
carbono de paredes maltiplas magnéticos modificados com politiofeno (MMWCNT@PT)
para extracdo/pré-concentragdo de ions Pb(ll) e Cd(Il) em amostras de agua e alimentos
com determinacdo por FAAS. A presenca de muitos atomos de enxofre provenientes do
modificador politiofeno e a elevada area superfial dos nanotubos de carbono magnéticos
tornam o adsorvente MMWCNT@PT ideal para uma extracdo eficiente e seletiva de ions
cadmio e chumbo, uma vez que elevado fator de pré-concentracdo (200 vezes) e elevada
capacidade adsortiva, 117,0 e 73,6 mg g™ para Pb(ll) e Cd(Il), respectivamente, puderam
ser obtidas em curto tempo de extracdo (7 min).

Em 2021, Alegre e colaboradores [111] utilizaram nanotubos de carbono de paredes
maltiplas magnéticos (MWNCT-Fe30,) funcionalizados com 3 -
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) como um eficiente adsorvente sélido na MSPE para
pré-concentracdo de ions Cr(VI) em amostras de dgua com determinacdo por FAAS. No
presente estudo, a modificacdo na superficie de MWNCT-Fe;0, com o APTMS foi
realizada com a finalidade de melhorar a seletividade e a sensibilidade da técnica, pois
guando ndo modificados, sua capacidade adsortiva em estudos envolvendo MSPE sao
limitados. Dessa forma, 0 APTMS foi escolhido por possuir grupos amino em sua estrutura,
0 que proporciona um aumento consideravel na capacidade adsortiva e seletividade do
material. Sendo assim e sob condi¢cGes Gtimas experimentais, o método apresentou
capacidade de adsorcdo de 13,37 mg g™ e limite de deteccdo (LD) de 3,18 ug L™ Os
estudos também mostraram que o adsorvente MWNCT-Fe;0,@APTMS apresentou
estabilidade quimica e fisica, uma vez que o mesmo foi reutilizado por cinco ciclos de
adsorcao/dessorcdo sem perda acentuada do sinal analitico, com boa seletividade para ions

Cr(VI) mesmo na presenca de ions interferentes.

2.3.5 Agentes modificadores
Apesar das vantagens que os recobrimentos com silica (Fe3O,@SiO;) e nanotubos
de carbono (MWCNT-Fe30,4) de nucleos magnéticos de magnetita imprimem no material,
ndo fazem destes adsorventes materiais seletivos a ions metélicos. Para superar essa
limitacdo, agentes modificadores, capazes de formar ligacdes covalentes com as superficies

dos nanocompdsitos, bem como formar complexos com os ions metalicos, tem sido
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extensamente empregados no processo de modificacdo de superficie de adsorventes,
resultando em materiais mais seletivos [37]. A seletividade dos agentes modificadores para
com os ions metalicos depende da natureza do grupo funcional presente em sua estrutura.
De acordo com a teoria de Pearson, os cations inorganicos podem ser divididos em trés
grupos: cations "duros”, cations "macios ou moles™ e cations de "fronteira”. O grupo dos
cations duros € composto pelos metais alcalinos e alcalinos terrosos, os quais interagem
com os ligantes preferencialmente por ligacGes eletrostaticas devido ao aumento da
entropia, causado pela mudanca na orientacdo das moléculas de dgua de hidratacéo. Ja os
cations como: Cd(I1) e Hg(ll) pertencentes ao grupo dos cations moles ou macios, tendem a
realizar ligagOes covalentes com a maioria dos ligantes, sendo estes ligantes intermediarios
contendo atomos de nitrogénio e ligantes macios, tais como os ligantes que possuem
enxofre. Por fim, os cations de fronteira, sdo cations como: Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll),
Zn(11), Pb(11) e Mn(Il), que tendem a realizar ligacGes eletrostaticas e covalentes tanto com
ligantes macios quanto com ligantes intermediarios [40,112].

Com base nisso, a modificagcdo/funcionalizacdo da superficie de nicleos magnéticos
recobertos por silica e/ou nanotubos de carbono desempenham um papel crucial na
eficiéncia desses materiais em futuras aplicacbes, uma vez que 0 processo de
funcionalizagdo permite projetar nanocompositos magnéticos com funcéo especificas e/ou
seletividade. Assim, os recobrimentos de silica e nanotubos de carbono foram
funcionalizados com  3-[(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano  (3-APTS) e 2-
aminobenzotiazol (2-ABT), devido a presenca dos grupos amino (N-H e NH,) e tiazol

(C3H3NS), respectivamente, conferindo-lhes estabilidade mecanica, quimica e seletividade.

2.4 Espectrometria de Absorcdo Atémica com Forno Tubular e Aerossol
Térmico (TS-FF-AAS)

Em busca de solugdes para aumentar a sensibilidade da técnica de espectrometria de
absorcéo atdmica foram desenvolvidos novos métodos de introducdo de amostra com o
intuito de melhorar o processo de nebulizagdo. Em 1962 Robinson [113] desenvolveu um
método de introducdo de amostra utilizando um tubo de quartzo aquecido sob a chama de
um queimador para atomizagdo em chama. Os &tomos provenientes da chama séo

aprisionados dentro do tubo, sendo este aprisionamento o fator responsavel pela melhora na
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sensibilidade da técnica. Baseado nesse trabalho outras técnicas foram criadas, entre elas
destacam-se o gerador de hidretos (HG-AAS) (do inglés, hydride generation atomic
absorption spectrometry) [114,115], a injecdo de amostra em forno aquecido por chama
(BI-FF-AAS) (do inglés, beam injection flame furnace atomic absorption spectrometry) e a
espectrometria de absorcao atbmica com forno tubular e aerossol térmico (TS-FF-AAS) (do
inglés, thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry) [116,117].

A BI-FF-AAS e a TS-FF-AAS foram desenvolvidas por Gaspar e Berndt [116,117],
em 2000 e as mesmas possuem arranjos experimentais semelhantes. Ambas sdo compostas
de um tubo na chama do espectrdmetro de absorcdo atdmica e utilizam-se de spray térmico
gerado por bombas peristalticas. Na BI-FF-AAS a amostra ¢ introduzida por um jato a alta
velocidade e a longa distancia, enquanto na TS-FF-AAS o spray térmico € injetado
diretamente no tubo aquecido através de um capilar de ceramica. De acordo com os autores,
essa diferenca faz com que a TS-FF-AAS se torne mais sensivel que a BI-FF-AAS, pois 0
aerossol é formado diretamente no forno tubular, evitando perdas no processo de
nebulizagdo. Um esquema do arranjo experimental utilizado na TS-FF-AAS ¢ ilustrado na

Figura 4.

Tubo atomizador

Capilar ceramico atomizado sobre a chama

conector

Extremidade do capilar
aquecido pela chama

@

Auto-amostrador Bomba
peristaltica

Figura 4 - Esquema do arranjo experimental utilizado na TS-FF-AAS. Adaptado da
ref. [117].

Para a técnica de TS-FF-AAS, um tubo metalico é posicionado sobre a chama do

espectrometro de absorgdo atdmica e a solugdo contendo o analito é transportada, atraves de
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um capilar ceramico conectado ao tubo aquecido, até a chama. O capilar ¢ aquecido
simultaneamente com o tubo na chama do espectrometro de absorcdo atdmica. Alcancando
a extremidade quente do capilar, o liquido vaporiza-se parcialmente, formando um aerossol.
Por fim, este aerossol é vaporizado dentro do tubo, formando uma nuvem atémica em seu
interior, a qual posteriormente absorvera radiacdo [117]. Dessa forma, a TS-FF-AAS possuli
maior desempenho na quantificacdo de espécies metélicas com baixa volatilidade, como é o
caso do cadmio, devido a menor temperatura no tubo em comparagéo a chama [118].

Dito isso, a TS-FF-AAS vem sendo muito utilizada na determinacdo de espécies
metalicas com baixa volatilidade em diferentes matrizes amostrais. Em 2008, Lemos e
coloboradores [119] propuseram um sistema de pré-concentracdo on-line para
determinacdo de Cd(ll), Cu(ll) e Zn(Il) em amostras biologicas usando absorcdo atdmica
com forno tubular e aerossol térmico (TS-FF-AAS). O material sorvente utilizado foi
Amberlite XAD-4 funcionalizada com é&cido 3,4-dihidroxibenzoico (XAD4-DHB),
posteriormente inserida em uma mini-coluna para sor¢do dos ions metélicos em estudo,
com eluicdo diretamente na chama pelo sistema TS-FF-AAS. Diante dos resultados
apresentados, 0 método demonstrou que a utilizacdo de um sistema de pré-concentracdo on-
line utilizando extracdo em fase com sorvente XAD4-DHB acoplados a um sistema TS-FF-
AAS permitiu a obtencdo de limites de deteccdo menores (28, 100 e 77 ng L™ para fons
Cd(I1), Cu(ll) e Zn(ll), respectivamente) do que os obtidos por GFAAS. Ja em 2012,
Miranda e colaboradores [120] propuseram um estudo para determinar o teor de cadmio em
amostras de cigarros brasileiros e paraguaios. Neste estudo, as concentra¢6es de Cd(lIl) nas
amostras de fumaca dos cigarros foram analisadas por TS-FF-AAS, uma vez que a técnica
tradicional por FAAS apresenta baixa sensibilidade (na ordem de mg L™), enquanto a TS-
FF-AAS permite a obtencdo de limites de deteccdo na ordem de pg L™. Sendo assim, os
resultados obtidos por TS-FF-AAS foram comparados com os resultados verificados por
GFAAS e analisados estatisticamente pelo test-t de Student, onde diferencas significativas
ndo foram constatadas entre as duas técnicas, comprovando a eficécia da técnica de TS-FF-
AAS na determinacdo de quantidades tragos de cAdmio em matrizes complexas como a do
cigarro, 187 a 281 ng de Cd/cigarro brasileiro e de 176 a 271 ng de Cd/cigarro paraguaio,

com menor custo de operacdo e menor tempo de analise.
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Mais recentemente, em 2019, Yang e co-autores [121] desenvolveram um novo
método utilizando nano-TiO, como sorvente para extracdo de ions cddmio em amostras de
agua e determinacdo por TS-FF-AAS combinada com extracdo em fase sélida dispersiva
(d-SPE). Desta maneira, sob condicGes otimizadas, o método utilizando TS-FF-AAS
aumentou em 562 vezes o desempenho analitico do FAAS, obtendo-se um limite de
deteccdo de 0,04 pg L™, enquanto o limite de deteccéo obtido por FAAS foi de 22,5 pg L™.
No ano seguinte, Hu e demais autores [122] apresentaram um estudo semelhante ao
relatado por Yang e colaboradores [121] utilizando nano-TiO, como sorvente e
determinacédo por TS-FF-AAS combinada com extracdo em fase solida dispersiva (d-SPE),
porém para determinacdo de bismuto em amostras de agua ambientais. Sob condicdes
otimizadas, o método apresentou elevada sensibilidade, rendendo limite de deteccdo de
0,34 pg L, enquanto o limite de deteccdo obtido pelo FAAS foi 700 vezes maior (38 ug L~
1). Diante do exposto, pode-se constatar que além da eficacia da d-SPE como preparo de
amostra aliado ao desempenho adsortivo da fase sélida proposta (nano-TiO,), a técnica TS-
FF-AAS possibilitou a determinacdo de niveis tracos de bismuto de forma simples,

eficiente e de baixo custo.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
O presente trabalho tem como objetivo a sintese e a caracterizacdo de nanoparticulas de
magnetita recobertas com silica e nanoparticulas de magnetita suportadas em nanotubos de
carbono  funcionalizadas com  3-[(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano e  2-
aminobenzotiazol, e posterior aplicacdo desses adsorventes na extragao/pré-concentracéo

de ions de Cd(Il) em diferentes matrizes amostrais com determinacédo por TS-FF-AAS.

3.2 Objetivos Especificos

o Caracterizar 0s materiais adsorventes por meio de técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Analise
Termogravimétrica (TG/DTG), Difracdo de Raio-X (DRX), Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e analise textural (area
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superficial, volume e diametro de poros) por meio de isotermas de adsorcdo-dessorcao
obtidas pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

e Avaliar os fatores que influenciam na extracdo em fase sOlida magnética,
empregando analise multivariada, como planejamento fatorial completo 2*;

e Determinar os pardmetros analiticos, tais como: fator de pré-concentragdo, fator
de enriquecimento, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e exatiddo do método
proposto para pré-concentracao de ions de Cd(ll);

e Auvaliar o efeito da funcionalizagcdo, bem como o tipo de recobrimento e suporte
utilizado nas nanoparticulas magnéticas de Fe3O4, na extragdo/pré-concentracdo de ions
Cd(Il), empregando a TS-FF-AAS como técnica de determinacéo;

e Determinar a capacidade maxima de adsorcéo dos nanocompositos frente a ions
Cd(I1), em modo batelada, por meio de estudos cinéticos e de isotermas de adsorc¢ao.

e Avaliar a aplicabilidade do método proposto em amostras de agua e de
alimentos e validar o método empregando a Espectrometria de Absorcdo Atdmica em
Forno de Grafite (GFAAS) como técnica de referéncia.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solugdes

Os reagentes utilizados em todas as etapas experimentais foram de grau analitico e
todas as solugdes foram devidamente preparadas com agua ultrapura (resistividade > 18
MQ cm — 25°C) obtida através do sistema de purificagdo Osmoze Reversa OS10LXE
(Gehaka, Sdo Paulo-SP, Brasil). De forma a evitar possiveis contaminacgdes, as vidrarias
utilizadas foram mantidas em solugdo de HNO3; a 10,0% (v/v) durante 24 horas e
posteriormente lavadas com &gua ultrapura antes do uso. Para a sintese dos adsorventes
magnéticos, os seguintes reagentes foram utilizados: Cloreto de Ferro (I11) Anidro [97,0%
(m/m), Proquimios, Rio de Janeiro, RJ, Brasil], Sulfato de ferro (I11) Heptahidratado [99,0%
(m/m), Neon, Suzano, SP, Brasil], Hidroxido de Amonio [25,0-32,0% (m/v), Proquimios,
Rio de Janeiro, RJ, Brasil], Alcool etilico [99,5% (m/v), Sigma-Aldrich, EUA],
Dimetilsulfoxido [99,9% (m/v), Vetec, Rio de Janeiro, RJ, Brasil], Tolueno [99,7% (m/v),
Sigma-Aldrich, Franca], Nanotubos de carbono de paredes mdltiplas [98,0%, Sigma-
Aldrich, base de carbono, O.D. x L 6-13 nm X 2.5-20 um], 3-viniltrietoxisilano [97,0%
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(m/v), Sigma-Aldrich, Alemanha], 3-[(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano [80,0%
(m/v), Sigma-Aldrich, EUA] e 2-aminobenzotiazol [97,0% (m/m), Sigma-Aldrich, EUA].
As solugbes de trabalho de Cd(ll) foram preparadas, diariamente, a partir de diluigdes
apropriadas da solucéo estoque de Cd(I1) [1000 mg L™, Specsol, NIST - EUA], tendo seu
pH ajustado utilizando solugdes de Acido Nitrico [65,0% (m/v), Synth, Diadema, SP,
Brasil] e Hidroxido de Sodio [97,0% (m/m), Neon, Suzano, SP, Brasil] e solugdo tampé&o de
acetato de sodio anidro [99,0% (m/m), Dinimica, Indaiatuba, SP, Brasil] e Acido Acético
Glacial [97,0% (m/v), Alphatec, Sdo Joseé dos Pinhais, PR, Brasil]. Solucdes de &cido
nitrico, utilizadas como eluente, foram preparadas pela diluicdo de acido nitrico
concentrado [65,0% (m/v), Synth, Diadema, SP, Brasil] com agua ultrapura. Para avaliar as
interferéncias catidnicas dos seguintes ions: Pb(Il), Ni(ll), Mn(ll), Cu(ll), Mg(ll) e Ca(ll),
frente a0 método proposto, solucBes diluidas a partir de solugdes-estoque de 5 mg L™
preparadas a partir dos seus respectivos sais e de solugdes estoque [1000 mg L™*+0,006 mg
L, Specsol, NIST - EUA] foram utilizadas.

4.2 Instrumentacao

A determinacdo de Cd(ll) foi realizada em um espectrémetro de absorcdo atbmica
com chama (Varian, modelo AA240FS, Mulgrave-Victoria, Australia) e nebulizacdo
térmica em tubo aquecido na chama (TS-FF-AAS), equipado com lampada de deutério para
correcdo de fundo e lampada de catodo oco como fonte de radiacdo para determinacdo de
cadmio, operando com corrente de 10,0 mA e o comprimento de onda fixo em 228,8 nm.
Uma chama composta de acetileno e ar operando em vazdes de 2,50 L min™ e 13,00 L min®
! respectivamente, foi utilizada. No sistema TS-FF-AAS foi utilizado um capilar ceramico
e tubo metalico de super-liga de Ni, posicionado acima do queimador. Para propulsionar
todas as amostras e solugdes de trabalho, uma bomba peristéltica (Gilson, modelo minipuls
3, Middleton-Wi, USA), equipada com tubos de Tygon (Meinhard, Tube-SOLFSD-40,
solvente flex 2-stop pump tubing .0,40” (1,02 mm) i.d. White/White, Golden-CO, USA) foi
empregada. O pH das amostras foi medido em um pHmetro digital (Metrohm, modelo 913,
Suica). Um agitador (Biomixer, modelo vortex QL-901) foi utilizado para auxiliar na pré-
concentracdo de ions Cd(Il) a partir das amostras/solucdo padrdo utilizando os adsorventes

magnéticos em estudo. As analises térmicas foram realizadas em um equipamento de
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TG/DSC (NETZSCH, modelo STA 449F3, Alemanha), operando na faixa de temperatura
de 30 — 800 °C e taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera inerte. Um
espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) (Jasco, modelo FT-
IR-4100 tipo A), operando em modo transmissao entre 4000 e 400 cm™, foi utilizado para
demonstrar os grupos funcionais presentes nos nanocompdsitos Fe3O,@SiO-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT. As caracteristicas morfoldgicas dos nanocompdsitos, bem como de
seus respectivos precursores, foram avaliadas utilizando-se um microscépio eletrénico de
varredura (FESEM JEOL JSM-7401F), enquanto as imagens de microscopia de
transmissdo (MET), foram obtidas em microscopio (JEOL JEM 2100). Espectros de
difracdo de raios-X foram adquiridos por meio de um difratdbmetro de raios-X
(Rigaku, modelo Miniflex®) operando com raios-X incidentes com angulo 26 variando
entre 5 e 90°, corrente de 30 mA e tensdo de 30 kV. Os parametros texturais dos
adsorventes, como: area superficial especifica (BET), volume total de poros (VTP) e
didmetro médio dos poros (DMP) foram calculados por meio de isotermas de adsorcao-
dessor¢cdo com gés nitrogénio a 77,3 K utilizando um equipamento Quantachrome® Nova

version 11.0, acoplado a um analisador automatico de gases (Quantachrome).

4.3  Sintese dos materiais adsorventes

4.3.1 Sintese do Fe;0,@SiO,-ABT

As nanoparticulas de magnetita (Fe304) foram sintetizadas com base no
procedimento de co-precipitacdo descrito por Wierucka e Biziuk [123], com pequenas
alteracdes. Inicialmente adicionou-se ao frasco reacional 4,0 g de FeSO,.7H,0, 4,9 g de
FeCl; e 100 mL de agua ultrapura. Posteriormente a solubilizagdo dos mesmos, foram
adicionados gota a gota na solucéo, 20 mL de NH4OH (26-32%, v/v) mantidos em reacéao
inerte por aproximadamente 2 horas a 60°C, sob atmosfera inerte. Percebeu-se a formacao

de um precipitado negro de Fe3O4, de acordo com a seguinte reagéo:
2Fe®* + Fe”" + 80H > 2Fe(OH)3 + Fe(OH),~> FesOy) + 4H,0

Em seguida, o material obtido foi lavado inUmeras vezes com agua ultrapura e seco

em estufa a 50°C por 24 horas.
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A magnetita resultante foi submetida ao recobrimento com silica com intuito de
elevar a estabilidade térmica e mecénica do material. Para isso, primeiramente 2,0 g de
magnetita foram dispersas em 95,0 mL de dimetilsulfoxido (DMSQO). Em seguida, 4,0 mL
de 3-viniltrietoxisilano (VTES) foram adicionados a esta mistura e mantidos em reacdo
durante 24 horas, a temperatura ambiente. O material obtido (Fe;O0,@SiO;) foi lavado
diversas vezes com &gua ultrapura e seco em estufa a 60°C por 24 horas, conforme
realizado por Dahaghin e colaboradores [124], com algumas modificaces.

O procedimento de funcionalizacdo das nanoparticulas de Fe;O,@SiO, com o
ligante 2-ABT foi realizado a partir do método proposto por Tadjarodi e demais autores
[97]. A sintese ocorreu em duas etapas, da seguinte forma: Primeiramente, em um baldo de
fundo redondo foram dispersos 1,0 g de Fe;0,@SiO, em 50,0 mL de tolueno e adicionados
a essa mistura 6,0 mL de 3-APTS, desta forma, a formacdo do produto de MWCNT-
FesO.@APTS ocorreu sob refluxo a 110°C, em atmosfera inerte e durante 12 horas. Na
segunda etapa, em um bal&o de fundo redondo foram adicionados 1,0 g de 2-ABT e 1,0 ¢
de Fe3O,@SiO,-APTS dissolvidos em 50 mL de etanol, a mistura reacional foi mantida por
24 horas, em refluxo a 70°C e sob atmosfera inerte. O produto resultante (Fe30,@SiO,-
ABT) foi separado e lavado com etanol vérias vezes e seco em estufa a 50°C durante 12
horas.

4.3.2 Sintese do MWCNT-Fe;0,@ABT

Inicialmente, os nanotubos de carbono de paredes multiplas foram oxidados de
acordo com Li e co-autores [125]. Esse procedimento foi realizado para remover impurezas
presentes e inserir grupos funcionais do tipo carbonila e hidroxila na superficie dos
nanotubos de carbono. Em um baldo de fundo redondo foram adicionados 1,0 g de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e 140,0 mL de HNO3 3,0 mol L™, A
mistura foi mantida sob refluxo e agitacdo durante 2 horas a 60°C. Ap0s o término da
reacdo, o material foi lavado com agua ultrapura diversas vezes até alcancar pH préximo a
neutralidade e seco em estufa a 80°C durante 12 horas.

A magnetizagdo dos MWCNTSs oxidados (MWCNT-Fes;0,) foi realizada de acordo

com o procedimento relatado por Hekmatara e colaboradores [126]. Inicialmente, em um
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béquer contendo 75,0 mL de agua ultrapura foram adicionados 1,0 g de MWCNT-o, 0s
quais foram dispersos durante 30 minutos em banho de ultrassom. Em seguida, a suspenséo
de MWCNT-o dispersa em agua ultrapura foi transferida para um baldo de fundo redondo e
adicionados 2,98 g de FeCl3.6H,0 e 1,53 g de FeSO,.7H,0, previamente dissolvidos em 75
mL de agua ultrapura. Posteriormente, 20,0 mL de uma solugdo de NH4OH 8,0 mol L™
foram gotejados lentamente sob agitacdo a essa solu¢do e mantidos em reacdo sob
atmosfera inerte de N, durante 4 horas e a 70 °C. O material resultante foi separado da
solucdo utilizando um campo magnético externo e lavado diversas vezes com 4agua
ultrapura e por dltimo com etanol e seco em estufa a 50°C por 24 horas.

O procedimento de funcionalizacdo das nanoparticulas de MWCNT-Fe3O,4 foi
realizado seguindo o mesmo procedimento do item 4.3.1. Inicialmente, em um baldo de
fundo redondo foram suspesos 1,0 g de MWCNT-Fe30O, em 50,0 mL de tolueno e, em
seguida, 6,0 mL de 3-APTS foram adicionados a mistura, a formacdo do produto de
MWCNT-Fe;0,@APTS ocorreu sob refluxo a 110°C, em atmosfera inerte e durante 12
horas. Em seguida, em um bal&o de fundo redondo foram adicionados 1,0 g do ligante 2-
ABT e 1,0 g de MWCNT-Fe3O,@APTS dissolvidos em 50,0 mL de etanol, a mistura foi
mantida em reacdo por 24 horas, sob refluxo, a 70°C, em atmosfera inerte. O produto
resultante (MWCNT-Fe;O,@ABT) foi separado e lavado com etanol diversas vezes e seco

em estufa a 50°C durante 12 horas.

4.3  Procedimento de extracdo em fase s6lida magnética (MSPE)

Para pré-concentracao de ions cadmio utilizando a MSPE como preparo de amostra,
10 mL de solucéo padrdo contendo 20 pg L™ de fons de Cd(l1) em tamp&o acetato 0,01 mol
L™ pH 7,0, foram adicionados em um frasco de polietileno de 50 mL com tampa, contendo
20 mg de adsorvente magnético Fe30,@SiO,-ABT e submetidos a agitacdo em vortex por
4 minutos. Apds essa etapa, as nanoparticulas foram separadas da solugdo mediante a
utilizacdo de um iméa externo e posteriormente eluidas com 250 pL de solu¢do de HNO3 1,5
mol L™, sob agitac&o em vértex por 2 min. Em seguida, as nanoparticulas foram novamente
separadas da solucdo mediante presenca de um campo magnético e o eluido foi
subsequentemente analisado em TS-FF-AAS. O procedimento foi realizado de maneira

semelhante para o adsorvente MWCNT-Fe;0,@ABT, diferenciando-se apenas pela
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utilizacdo de solugdo com pH ajustado para 6,0, utilizando solugdes de HNO3; e NaOH 0,1
mol L™, para o preparo da solucdo de trabalho de fons Cd(l1) e pela utilizagdo de um maior
tempo de eluicdo (8 min). Com o intuito de se obter as melhores condi¢des experimentais
para a pré-concentracdo de ions de Cd(ll) nos hanocompositos magnéticos, 0s parametros
como pH, massa de adsorvente, tipo de eluente, tempo de pré-concentracdo e de eluicdo

foram otimizados.

4.4  Estudo de pH

O estudo de pH foi realizado de forma univariada, para valores de pH na faixa de
2,0 — 9,0. Para isso, 10 mL de solucéo padrdo contendo 30 pg L™ de fons Cd(ll), foram
adicionados em frascos de polietileno de 50 mL contendo 20 mg do adsorvente
Fe30,@Si0,-ABT ou MWCNT-Fe;0,@ABT e submetidos a agitacdo em virtex durante 4
min. Com auxilio de um imd, as nanoparticulas magnéticas dos nanocompasitos
(FesO,@SiO,-ABT ou MWCNT-Fe;O,@ABT) foram separadas da solucdo e
posteriormente eluidas com 250 pL de solucdo de HNO; 1,5 mol L™, sob agitacdo em
vortex por 2 min e 8 min, respectivamente. Em seguida e apds a separacdo magnética das

nanoparticulas da solucdo, a solucdo eluida foi analisada por TS-FF-AAS.

45  Otimizacdo da pré-concentracdo de ions Cd(ll) empregando anélise
multivariada

Para otimizacdo dos fatores que desempenham um importante papel na extracdo em
fase solida magnética, um planejamento fatorial completo 2, compreendendo 16
experimentos, foi realizado em duplicata e de forma aleatéria, como forma de eliminar os
possiveis erros sistematicos. Os fatores estudados, bem como os niveis para cada fator
podem ser vistos na Tabela 2. Os dados experimentais foram analisados no software
STATISTICA e o valor de absorbancia foi usado como resposta analitica. A avaliacdo da
significancia dos efeitos principais, bem como de suas interacdes, foi realizada por meio do

diagrama de Pareto, em um intervalo de confianga de 95% [127-129].



50

Tabela 2 - Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial completo 2*.

Fatores Q) (+)

Massa (mg) 20 40

Tipo de eluente (1,5 mol L™) HNO; HCI
Tempo de pré-concentracdo (min) 4 10
Tempo de elui¢do (min) 2 8

4.6  Estudo cinético

Os estudos cinéticos de adsorcao expressam a taxa de transferéncia do adsorvato para
as particulas do adsorvente em relacdo ao tempo. A partir desse estudo é possivel avaliar o
desempenho de um adsorvente e obter informacgdes sobre os mecanismos envolvidos no
processo de adsorcdo, tais como fendmenos de transportes de massa e reacdes quimicas
[130, 131]. Dito isso, um estudo cinético foi realizado a fim de se obter uma descricéo da
taxa de adsorcdo de ions Cd(Il) nos adsorventes Fe;0,@SiO,-ABT € MWCNT-Fe;0,@
ABT, e assim, determinar a etapa limitante da velocidade nos mecanismos de transporte de
jons Cd(Il) até os sitios ativos das nanoparticulas. Sob condices otimizadas de pH, o
estudo cinético foi realizado em batelada, utilizando 20 mg de adsorvente e 10 mL de
solucdo de fons Cd(l1), de concentracdo igual a 100 pg L™. Esta solucdo foi agitada em
diferentes intervalos de tempo (0,5 — 35 minutos) em uma mesa agitadora a 130 rpm. Todos
os experimentos foram realizados em duplicata e a temperatura ambiente. A quantidade de
fons Cd(ll) adsorvido nos materiais adsorventes foi determinada no TS-FF-AAS e

calculada de acordo com a seguinte equacao:

_ (Co - Ce).V(L)
m (g)

(Eq. 1)

Onde Cy é a concentragdo inicial (ug L™) de Cd(ll), Ce é a concentragdo (ug L™) dos
ions no equilibrio, V é o volume (L) de solucdo utilizado e m a massa de adsorvente em
gramas (g). Os dados cinéticos obtidos foram aplicados nos seguintes modelos: Pseudo-

primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich e Difuséo Intraparticula.
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4.7.1 Modelo cinetico de Pseudo-primeira ordem
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem assume que ndo ocorre
compartilhamento ou troca de elétrons entre o ion metalico e o adsorvente, descrevendo
assim um processo de fisissorcdo. Dessa forma, o adsorvato liga-se a um dnico sitio ativo
na superficie do adsorvente, com uma velocidade de adsorcao proporcional ao nimero de

sitios ativos livres. [132]. O modelo € descrito pela seguinte equacéo:

K1
log (Qe-Qt) =log Qe —2’303

t (Eq. 2)

Sendo k1 a constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudo primeira ordem (g
ng min™), Qe a quantidade de fons Cd(l1) adsorvido no equilibrio (ug g*) e Qt a quantidade
adsorvida em cada tempo t (ug g'). Esses parametros podem ser determinados diretamente
através do grafico log(ge - gt) versus t, onde o valor da constante da taxa de adsor¢do k1 é

obtido através da inclinacao da reta e o valor de Qe través do intercepto do grafico.

4.7.2 Modelo cinético de Pseudo-segunda ordem
O modelo cinético de pseudo-segunda ordem admite que ocorre interacGes fisico-
quimicas no processo de adsorcdo do ion metélico na superficie do material adsorvente,
caracterizando-se um processo de quimissorcdo. Assim, o adsorvato liga-se a dois sitios
ativos na superficie do adsorvente, com uma velocidade de ocupacdo proporcional ao
namero de sitios ativos livres elevado ao quadrado [133]. Na equacdo abaixo estd
representada a equacao cinética de velocidade para este modelo:

1 1 1
o KQd Qe Fad

Na qual os parametros k,, Qe e Qt sdo a constante de velocidade (g pg™ min™) de
adsorcdo da reacdo de pseudo-segunda ordem, a quantidade de ions de cadmio adsorvidos
no equilibrio (pg g) e a quantidade de fons cadmio adsorvidos em cada tempo t (ug g™),
respectivamente. Esses parametros podem ser determinados a partir da inclinagdo e do

intercepto da relacdo linear entre t/Qt versus t.
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4.7.3 Modelo Cinético de Elovich
O modelo cinético de Elovich descreve os processos de quimissor¢do que ocorrem
em superficies solidas com sitios ativos energeticamente heterogénios [134]. Assim, a
equacdo abaixo assume uma distribuicdo heterogénea na qual varia continuamente com a

espessura da camada limite.

Qt= % In(ap) + %lnt (Eq. 4)

Onde, Qt é a quantidade adsorvida de fons Cd(Il) (g g™) no tempo t (min), B esta
relacionado a espessura da camada limite e a energia de quimissorgdo (g g'l) ¢ a ¢ a velocidade
de adsorcdo inicial (ug g min™). Esses parametros podem ser obtidos a partir do grafico
(Qt) versus In(t), o qual gera uma reta com coeficiente linear (1/8 x In (af)) e angular (1/5)

contendo o0s parametros o e /3, respectivamente.

4.7.4 Modelo Cinético de Difuséo Intraparticula

No modelo cinético de difusdo intraparticula avalia-se a difusdo do ion metalico no
interior das particulas do adsorvente [135]. Assim, 0 processo € complexo envolvendo duas
ou mais etapas de adsorcdo. A primeira etapa ocorre pela adsor¢do rapida dos ions
metalicos na superficie externa do adsorvente, seguida de uma adsorcdo gradativa dos ions
nos poros mais internos do material (difusdo intraparticula) e por fim alcanca-se a condicéo
de equilibrio em consequéncia da atenuacdo da difusdo intraparticula com a diminuicdo da
concentracdo de soluto presente em solucdo e da menor quantidade de sitios ativos

1/2

disponiveis [130]. A relacdo entre Qt e t7< é dada pela seguinte equacao:

Qt =Kid t'>+C (Eq. 5)
Onde, Kiq refere-se a constante de velocidade da difuso intraparticula (ug g™* min*?),
t ao tempo, enquanto C refere-se a constante relacionada a espessura da camada limite e
resisténcia a difusdo (ug g*). Esses parametros podem ser determinados diretamente da

inclinacéo e do intercepto da relacéo linear entre Qt versus t*2.
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4.8  Estudo de Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsor¢do permitem estudar as interag0es que ocorrem entre a fase
solida e a fase liquida no equilibrio do processo de adsorcdo, obtendo-se informacoes
quanto a capacidade maxima adsortiva do material extrator em relagdo ao ion metalico de
interesse [133]. Dessa forma, modelos matematicos lineares e ndo-lineares como o0s
modelos de Lagnmuir e Freundlich, respectivamente e os modelos duplos de Langmuir-
Freundlich para um e dois sitios de adsor¢do, possibilitam obter essas informagdes com
exatidao [133].

De maneira semelhante ao estudo cinético, a capacidade maxima adsortiva dos
adsorventes Fe;0,@Si0,-ABT e MWCNT-Fe;O,@ABT foi estudada por meio das
isotermas de adsorcdo agitando-se durante 15 minutos (tempo de equilibrio de acordo com
0 estudo cinético), 20 mg de adsorvente e 10 mL de solucdo de ions Cd(Il) nas seguintes
concentracdes: 1; 30; 75; 100; 150; 200; 250; 300; 350; 450 e 550 pg L™ para o adsorvente
Fe;04@SiO-ABT e de 1; 30; 100; 200; 300; 350; 400 e 500 pg L™ para o adsorvente
MWCNT-Fe304@ABT. A quantidade méxima de fons adsorvidos no material Qe (ug g™)
foi determinada pela equacdo 1 (Eg. 1). Os dados obtidos foram aplicados aos modelos nao-
lineares e lineares de Langmuir e Freundlich, bem como nos modelos duplos ndo-lineares

de Langmuir-Freundlich para um sitio e dois sitios de adsorcéao.

4.8.1 Modelo de isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir € muito utilizado na representacdo de processos
de adsorcdo e pressupde que a adsorcdo € realizada em monocamada, com um nimero
definido de sitios energeticamente equivalentes, onde cada sitio consegue suportar apenas
uma molécula adsorvida, sem que haja interacdo das moléculas adsorvidas entre si [133].

O modelo de Langmuir ndo-linear € descrito pela equacao abaixo:

gmbCe
1+bCe

Qe = (Eq. 6)

E sua forma linearizada pela equagao abaixo:
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Na qual a variavel gmax € a constante relacionada a capacidade de adsor¢do na
monocamada (ug g), Qe e Ce representam a quantidade de soluto no adsorvente e no
equilibrio (ug L), respectivamente, enquanto a variavel b é a constante relacionada a

energia livre de adsorcéo.

4.8.2 Modelo de Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich descreve empiricamente a relagdo entre a
quantidade de analito adsorvido e a concentracdo do mesmo em solucéo, além de poder ser
aplicado para adsorventes com superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamadas.
Desta forma, o modelo considera que a fase solida possui sitios de adsorcdo e energias
adsortivas diferentes. Assim, uma funcdo exponencial é utilizada para descrever a relagdo
existente entre a energia de ligacdo e a cobertura da superficie do adsorvente, além de
considerar que a entalpia de adsor¢do diminui de forma logaritmica com o aumento dos
sitios de ligacdo ocupados [136,137].

A equacao nao-linear € representada por:

Qe = KpC!™ (Eq. 8)

Enquanto a forma linear é dada por:

1
LogQe = LogKg+ ELog Ce (Eq.9)

Onde Q. é a capacidade de adsorcdo no equilibrio (ug g™), K é a constante de
Freundlich (ug g™ L pg™) relacionada & afinidade dos fons com os sitios de ligagdo do
adsorvente. C, é a concentragdo no tempo de equilibrio, dada em pg L™ e n é o parametro

empirico relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente.

4.8.3  Modelo hibrido de Langmuir-Freundlich
O modelo hibrido de Langmuir-Freundlich propde que a superficie do material
adsorvente pode apresentar diferentes sitios de ligacdo. De acordo com o modelo de
Langmuir-Freundlich para um sitio adsortivo (Eq. 10), considera-se que os sitios de ligacdo
sejam energeticamente homogéneos, enquanto que no modelo hibrido para dois sitios (Eq.
11) adsortivos, os sitios de ligacdo séo considerados energeticamente heterogéneos
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[138,139]. Ainda, o modelo hibrido de Langmuir-Freundlich pressupde que a adsor¢do em
multicamadas ocorrera em baixas concentracdes do analito, respeitando o modelo de
Freundlich. Em contrapartida, em maiores concentra¢des do analito, a adsor¢do ocorre em
monocamadas com saturagdo dos sitios de ligacdo, sequindo o modelo de Langmuir [40].
A equacdo ndo-linear para o modelo de Langmuir-Freundlich para um sitio de
ligagdo é representada pela seguinte equagéo:
nl
o= —i((lzz))m (Eq. 10)
Enquanto a equagdo ndo-linear para o modelo de Langmuir-Freundlich para dois
sitios de ligacdo e representada pela equacédo 11:
b (K Ce)™ L b (K,Ce)™
1+ (KiCe)™ 1+ (KyCe)™

(Eq. 11)

Onde Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (ug g™), b representa a
capacidade méxima de adsorcdo em pg g™, Ce indica a concentracéo de adsorvato na fase
liquida (ug L™), Ky2 é a constante do modelo para um ou dois sitios de ligacdo e n

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

4.9  Estudo de Interferentes

Para avaliar a seletividade dos adsorventes propostos na pré-concentracdo de ions
Cd(ll), alguns cétions, tais como: Pb(Il), Ni(ll), Mn(ll), Cu(ll), Mg(ll) e Ca(ll), foram
selecionados e avaliados como interferentes por possuirem propriedades como carga e raio
atdbmico semelhantes ao cadmio e serem comumente encontrados em amostras de agua.
Solugdes binarias contendo Cd(lIl):ion interferente, nas proporc¢des de concentragdo de 1:1,
1:5 e 1:10, foram submetidas ao procedimento de MSPE, sob condi¢bes otimizadas. A
concentracdo de 10 mL de solugdo de Cd(ll) foi fixada em 5,5 pg L™ quando utilizado o
adsorvente Fe;0,@SiO,-ABT e em 10 ug L™ quando utilizado o adsorvente MWCNT-
FesO,@ABT. A influéncia de ions concomitantes na pré-concentracdo de Cd(ll) foi
avaliada apds comparacédo do sinal analitico das solu¢des contendo apenas o Cd(ll) com

solugBes contendo os possiveis interferentes, considerando o limite toleravel de
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recuperacdo do sinal analitico para Cd(ll) igual a 10% em relacdo a resposta analitica
obtida.

4.10 Aplicacdo em amostras reais

A aplicabilidade do método proposto foi verificada pela analise de diferentes
amostras: agua mineral de diferentes marcas, agua de torneira, tabaco, cha mate e arroz. As
amostras de agua de torneira foram coletadas no campus da Universidade Federal da
Grande Dourados (UFGD), enquanto que as demais amostras foram adquiridas em um
supermercado localizado na cidade de Dourados/MS. Todas as amostras tiveram o pH
ajustado para 7,0 e 6,0 para os absorventes Fe;O,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT,
respectivamente. A exatiddo do método proposto foi avaliada a partir de testes de adicdo e
recuperacdo com concentracdes de ions Cd(Il) pertencentes a faixa linear estudada. Todos
os experimentos foram realizados em triplicata. Para validar a exatiddo do método, as
concentracfes de Cd(ll) obtidas nas amostras de &gua, tabaco, cha e arroz foram
comparadas com as concentragcdes de Cd(ll) encontradas por digestdo &cida assistida por
micro-ondas com determinacdo pela técnica de referéncia GFAAS. Para isto, um
espectrometro de absorcdo atdbmica com forno de grafite (GF AAS, do inglés Graphite
Furnace Atomic Absorption Espectrometer) (Varian, AA220) foi operado nas seguintes
condicGes: lampada de catodo oco de cadmio com corrente de 10,0 mA e comprimento de
onda de 217,0 nm; largura de banda espectral de 0,7 nm; vazdo de gas de purga (Argonio
com pureza de 99,9%, White Martins, Sdo Paulo, SP, Brasil): 250 mL min™; volume de
injecdo: 10 pL; na auséncia de modificador quimico. As analises foram feitas em tubos de
grafite piroliticos sem plataforma de L’vov. Os parametros do programa de temperatura
foram: secagem (85 a 120° C, 45 s), pirdlise (250° C, 8 s), atomizacdo (1800° C, 2,8 s) e
limpeza (2100° C, 2 s).

4.10.1 Preparo das Amostras por Digestdo Acida Assistida por Microondas

Primeiramente, para o procedimento de digestdo, 250 mg das seguintes amostras:
tabaco, cha mate e arroz foram transferidos para um tubo de Teflon e misturadas com 6,0
mL de HNOj3; (65%, v/v) e 2,0 mL de H,0, (30%, v/v) e mantidos previamente em repouso

por 16 horas (overnight) para a pré-digestdo da amostra. Apos este periodo, as amostras
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foram submetidas ao procedimento de digestdo utilizando 0 micro-ondas
(MARSTMG6/CEM corporation). Em seguida, as amostras foram transferidas para um
béquer e aquecidas em uma chapa de aquecimento até proximo a secura. Apds serem
resfriadas a temperatura ambiente, o pH das amostras foram entéo ajustados para os valores
de pH otimizados para os adsorventes Fe;0,@SiO,-ABT (pH 7,00 e MWCNT-
Fes0,@ABT (pH 6,0) utilizando-se solugfes de HNO3; e NaOH, ambas as solugdes em
uma concentracdo de 1,0 mol L™. Posteriormente, foram realizados os testes de adicdo e
recuperacdo com concentracOes de ions Cd(Il) pertencentes a faixa linear estudada, a fim de
averiguar a exatiddo do método proposto. Os brancos das amostras foram preparados sob 0s

mesmos procedimentos e todas as amostras foram digeridas em triplicata.

4.10.2 Preparo das amostras de agua

Inicialmente, 50 mL de agua mineral e/ou de torneira foram transferidas para um
béquer. Em seguida, utilizando solu¢es de HNO3; e NaOH, ambas numa concentracdo de
1,0 mol L™, o pH das amostras foram ajustados para pH 6,0 para o adsorvente MWCNT-
Fe;0,@ABT, enquanto que para o adsorvente Fe3O,@SiO,-ABT o pH foi ajustado para
7,0 com tampéo acetato 0,01 mol L™. Em seguida, as amostras foram submetidas a testes de
adicdo e recuperacdo com concentracdes de ions de Cd(ll) de acordo com a faixa linear
estuda com a finalidade de averiguar a exatiddo do método proposto. Todos o0s testes foram

realizados em triplicata.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao dos adsorventes
5.1.1 Analise de infravermelho (FT-IR)
Os espectros de FT-IR para cada etapa da sintese dos nanocompésitos FesO,@SiO,-
ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT, estdo apresentados na Figura 5 e 6, respectivamente. Na
Figura 5, a presenca de uma banda préxima a 3400 cm™, observada em todos os materiais,
pode ser atribuida a vibragdo do grupo OH provenientes de moléculas de dgua adsorvidas
no material, enquanto a formacdo da magnetita foi confirmada pela presenca de uma banda
proxima a 580 cm™, atribuida ao estiramento da ligacdo Fe-O [124]. No espectro A, a

presenca de uma banda em 1624 cm™ foi observada e atribuida & deformagdo da ligagdo
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OH de moléculas de &4gua adsorvida no material [140]. O espectro B mostrou-se similar ao
espectro A, exceto pela presenca de uma banda larga em 1030 cm™ a qual pode ser
atribuida as vibragdes das ligacdes dos grupos Si-O-Si, comprovando o recobrimento de
silica, proveniente do viniltrietoxisilano (VTES), na superficie das nanoparticulas de Fe304
(FesO,@Si0Oy) [124]. A amino funcionalizagcdo do adsorvente Fe;O,@SiO, com o ligante
3-APTS para formacdo do adsorvente Fe;O,@SiO,-APTS (Espectro C) pode ser
confirmada pelo aumento da intensidade da banda em 1030 cm™, decorrente as vibrages
da ligacéo Si-O-Si, e pela presenca de uma banda em 1643 cm™ e em 1575 cm™, decorrente
da deformacdo angular simétrica e assimetrica da ligacio N-H do grupo NH, do
organosilano APTS, respectivamente [140,141]. Além disso, as bandas em 2979 e 2888 cm’
! neste mesmo material, podem ser atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos de
CH, presentes molécula do APTS [141,142], enquanto as bandas em 1472 e 1325 cm™
podem ser atribuidas ao alongamento das ligagdes C-C/C-N também provenientes do APTS
[139,142]. No espectro D, dois novos picos amplos que emergiram na faixa de 3400 — 3100
cm™ representam as vibragées de alongamento dos grupos —NH (3140 cm™) sobrepostos
aos grupos -OH (3411 cm™). Esses grupos foram sobrepostos devido a reacéo entre os
grupos —NH provenientes do ligante 2-ABT e dos grupos —OH provenientes de moléculas
de 4gua adsorvidas no material, comprovando a incorporacdo do ligante na nova estrutura
do adsorvente Fe;0,@SiO,-APTS-ABT (Fes0,@Si0,-ABT) [144,145].
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Figura 5 — Espectros de FTIR dos materiais adsorventes recobertos com silica.

Como pode ser visto na Figura 6, espectro A, bandas largas proximas a regido de
3400 cm™ podem ser atribuidas as vibraces de estiramento de grupos O-H provenientes de
moléculas de &gua adsorvidas no material, enquanto os estiramentos simétricos e
assimétricos de CH,, provenientes dos MWCNTS, podem ser observados em 2907 cm™ e
2842 cm™, respectivamente [146-149]. As bandas em 1702 e 1630 cm™ correspondem as
vibracdes da ligacdo C=0, atribuidas aos grupos de acido carboxilico na superficie dos
MWCNTSs, enquanto as bandas em 1518, 1335 e 1119 cm™ correspondem ao estiramento
da ligacdo C=C presente nos nanotubos de carbono, e ao alongamento das ligagdes C-O e
C-OH dos grupos funcionais inseridos na superficie dos nanotubos de carbono pelo
processo de oxidacdo, respectivamente [146-149]. No espectro B, a formacéo da magnetita
foi confirmada pela presenca de uma banda préxima a 576 cm™, atribuida ao estiramento da
ligacdo Fe-O [124]. A amino funcionalizacdo do MWCNT-Fe;0, para formacgdo do
adsorvente MWCNT-Fe;0,@APTS (Espectro C) pode ser confirmada pelo aparecimento
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de uma banda intensa em 1047 cm™, a qual é atribuida as vibragdes da ligacdo dos grupos
Si-O-Si [124] e pelo aumento da intensidade das bandas na faixa de 1650 — 1380 cm™ as
quais se devem as deformacgfes simétrica e assimétrica da ligacdo N-H no NH; e pelo ao
alongamento das ligagfes C-C/C-N provenientes do modificador organosilano APTS, ja
discutidos na Figura 5 [140,143]. No espectro D, dois novos picos amplos que emergiram
na faixa de 3400 — 3100 cm™ representam as vibragées de alongamento dos grupos —NH
(3143 cm™) sobrepostos aos grupos -OH (3425 cm™). Esses grupos foram sobrepostos
devido a reacdo entre os grupos —NH provenientes do ligante 2-ABT e dos grupos —OH
provenientes de moléculas de agua adsorvidas no material, comprovando a incorporacdo do

ligante na nova estrutura do adsorvente MWCNT-FesO4@APTS-ABT (MWCNT-
Fes04@ABT) [144,145].
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Figura 6 — Espectros FTIR dos materiais adsorventes suportados em nanotubos de carbono de paredes

maltiplas.

5.1.2 Analise Termogravimétrica (TGA)
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Para verificar a estabilidade térmica dos nanocompdsitos Fe;O,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT e dos seus respectivos precursores (FesO,@SiO,-APTS e
MWCNT-Fe;0,@APTS), analises termogravimétricas (TG/DTG) foram realizadas em
uma faixa de temperatura entre 30°C e 800°C e taxa de aquecimento de 10 °C/minuto, sob
atmosfera inerte de nitrogénio. A andlise das curvas TG/DTG dos adsorventes
Fes0,@Si0,-ABT e Fe30,@SiO,-APTS (Figura 7A e 7B) em comparagdo com 0s
adsorventes MWCNT-Fe;O,@ABT e MWCNT-Fe;0,@APTS (Figura 7C e 7D) revelou
diferente perfil térmico entre 0os nanocompositos. O primeiro evento de decomposicdo foi
observado no intervalo de temperatura entre 45 e 260 °C e pode ser atribuido a dessorcéao
das moléculas de &gua adsorvidas na superficie dos materiais, com perdas de massa de
3,89%, 1,54%, 3,02% e 1,86%, para os adsorventes Fe;O,@SiO,-APTS, Fe;0,@SiO,-
ABT, MWCNT-FesO,@APTS e MWCNT-FesO,@ABT, respectivamente [150]. O
segundo evento de perda de massa, observado entre 200 e 650 °C, pode ser atribuido a
decomposicgéo do revestimento com APTS e ABT com perdas de massa de 19,45%, 13,93
%, 8,16% e 6,89%, para os adsorventes Fe;0,@SiO,-APTS, Fe;0,@SiO,-ABT, MWCNT-
Fes0,@APTS e MWCNT-Fe3O4@ABT, respectivamente [150,151]. A maior estabilidade
térmica demonstrada pelos adsorventes FesO,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT em
comparagdo aos seus precursores, pode ser explicada pela camada de revestimento com o
ligante 2-aminobenzotiazol, o qual além de proporcionar um aumento da superficie ativa do
adsorvente com ligacdes de hidrogénio, interagcdes do tipo m-m e interagdes hidrofdbicas
com o analito, também atua como uma casca protetora das NPMs [131]. Além disso, a
maior perda de massa apresentada pelos adsorventes Fe;0,@SiO,-ABT e Fe;O,@SiO,-
APTS em comparagdo com o0s adsorventes MWCNT-FesO,@ABT e MWCNT-
Fes0,@APTS revela que o suporte de nanotubos de carbono aumenta a estabilidade
térmica dos nanomateriais, uma vez que, os MWCNTSs sdo materiais que possuem elevada
temperatura de condutividade (3000 W m™* K ™) e de decomposicéo, isto é de 600-800°C,
essas propriedades conferem aos mesmos uma grande resisténcia a altas temperaturas e
consequentemente maior estabilidade térmica [152]. Sendo assim, para 0s adsorventes
MWCNT-FesO,@ABT e MWCNT-Fe;O,@APTS (Figura 7C e 7D), um terceiro evento de
perda de massa progressiva pode ser observada entre 500 e 800 °C, a qual pode ser

atribuida a degradacdo dos nanotubos de carbono [153].
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Figura 7 - Curvas termogravimétricas TG/DTG para os adsorventes A) Fe;0,@SiO,-APTS; B) Fe;0,@SiO,-
ABT; C) MWCNT-Fe;0,@APTS e D) MWCNT-Fe;0,@ABT.

5.1.3 Paré@metros texturais estimado pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Os parametros texturais dos nanocompaésitos, tal como area superficial, volume total
de poros e diametro médio dos poros, foram calculados por meio de isotermas de adsorcéo-
dessorcdo com gas nitrogénio que permite uma avaliacdo da porosidade dos materiais
adsorventes sintetizados. Como pode ser visto na Tabela 3, para o adsorvente Fe3O,@SiO,-
ABT, os recobrimentos da magnetita com silica e agentes modificadores resultaram em
uma diminuicdo significativa da area superficial e volume total de poro, em relacdo as
nanoparticulas puras de magnetita, devido a insercdo de grupos funcionais (Si-OH),
provenientes do precursor de silica, e das moléculas de APTS e de ABT na superficie e nos

poros do adsorvente [154,155]. Vale ressaltar que embora o material final (Fes0,@SiO,-
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ABT) tenha apresentado a menor area superficial (16,86 m? g), apresentou maior
capacidade adsortiva para Cd(ll) quando comparado ao seu precursor Fe;O,@SiO,-APTS.
Esses resultados permitem inferir que o desempenho do adsorvente depende principalmente
dos polos de adsorcdo gerados durante a sintese do material, devido a presenca de ABT, do
que da porosidade do mesmo [156].

Através das andlises de BET para o adsorvente MWCNT-Fe;O,@ABT e seus
precursores (Tabela 4) foi possivel observar que a insercdo de Fe3O4 aos nanotubos de
carbono (MWCNT-Fe30,4) causou um bloqueio parcial das entradas dos poros dos
MWCNTSs, diminuindo assim a area de superficie, o volume total de poros e o diametro
meédio dos poros do nanocomdsito MWCNT-Fe;O, em comparagdo ao MWCNT-o [157].
No entanto, ap6s a funcionalizagdo com o organosilano 3-[2-aminoetilaminopropil]
trimetoxisilano e com o ligante 2-aminobenzotiazol houve um aumento na area superficial,
volume total de poro e diametro médio dos poros. Isto porque o0 processo de
funcionalizagdo abriu os nanotubos, expondo assim o tubo interno, levando a um aumento
da éarea especifica do material. Além disso, a formacdo de grupos funcionais na superficie
dos nanotubos gera forca de repulsdo que leva a desagregacdo dos nanotubos e, portanto,
causa aumento de superficie [158]. Apesar de o produto final possuir area superficial
inferior ao nanocompdsito MWCNT-o0, os varios grupos funcionais criados na superficie do
adsorvente MWCNT-Fe;0,@ABT fornecem varios polos de adsor¢do, aumentando assim a

capacidade de adsorcao do material.

Tabela 3 — Parametros texturais dos adsorventes: Fe;O,, Fe;0,@SiO,, Fe;0,@SiO,-APTS e
Fe;0,@Si0,-ABT.

Area Volume total de  piametro médio
Material superficial poro dos poros
(m’g?) (cm®g?) (hm)
Fe;0, 77,90 0,352 18,07
Fe;0,@Si0, 38,99 0,195 20,40
Fe;0,@Si0,-APTS 18,19 0,074 16,29

Fe;0,@SiO,-ABT 16,86 0,076 18,05
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Tabela 4 — Parametros texturais dos adsorventes: MWCNT-0, MWCNT-Fe;O,, MWCNT-
Fe;0,@APTS e MWCNT-Fe;0,@ABT.

Are_a_ Volume total de Diametro médio
Material superficial poro dos poros
(m*g") (em*g?) (nm)
MWCNT-o 275,80 2,380 34,52
MWCNT-Fe;04 98,00 0,552 22,56
MWCNT-Fe;0,@APTS 106,50 0,750 28,18
MWCNT-Fe;0,@ABT 181,80 1,187 26,12

5.1.4 Difracao de Raio-X (DRX)

Como pode ser visto, a Figura 8 e 9 apresentam os difratrogramas de raios-X (DRX)
dos materiais adsorventes Fe;0,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT e seus respectivos
precursores. Conforme mostrado na Figura 8A, todos os picos de difracdo relacionados as
reflexdes de Fe3O,4 foram observados [159,160]. De acordo com o arquivo JCPDS n° 19-
0629, os angulos de difracdo caracteristicos da magnetita e apresentados no difratograma
obtido sdo: 20 = 30,42°, 35,76°, 43,50°, 54,03°, 57,39°, 63,03° e 74,56° com seus
respectivo indices de difracdo de: d(220), d(311), d(400), d(422), d(511), d(440) e d(622)
[159,160]. A similaridade dos difratogramas de Fe;0,@SiO, (Figura 8B), Fe30,@SiO,-
APTS (Figura 8C) e Fes0,@SiO,-ABT (Figura 8D) com o difratograma de Fe3O4 (Figura
8A) indica que as esferas nucleo-casca foram sintetizadas sem danificar a estrutura
cristalina do ndcleo de Fe;O, ap6s o recobrimento com silica e funcionalizacdo de
superficie com os ligantes 3-[2-aminoetilaminopropil]trietoxisilano e 2-aminobenzotiazol
[161,162].

No espectro 9A, foi possivel observar um pico em 25,65°, com indice de difracdo
002, caracteristico da fase cristalina grafitica presente na estrutura dos nanotubos de
carbono (MWCNT-0), o qual manteve-se sem qualquer alteracdo nos espectros seguintes,
confirmando a decoragdo dos nanotubos de carbono pela magnetita [159]. Na figura 9B,
seis picos caracteristicos da estrutura cubica do 6xido de ferro (FesO4) com os respectivos
angulos de difracao (20 = 30,25°, 35,67°, 43,34°, 53,83°, 57,26°, 62,94° ¢ 74,42° e indices
de difracdo: d(220), d(311), d(400), d(422), d(511), d(440) e d(622)), foram observados e

confirmados pela posi¢cdo dos picos padrdo de Raio-X da magnetita no arquivo JCPDS
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(Internacional Centre for Diffraction Data) n° 19-0629 [159]. Além disso, um padrdo de
DRX muito semelhante para os nanocompdsitos MWCNT-Fe;O,@APTS (Figuta 9C) e
MWCNT-Fe;0,@ABT (Figura 9D) com MWCNT-Fe30,4 (Figura 9B) foram observados, o

que confirma a fase magnética e cristalina do Fe3O4 nos materiais modificados [162].

(312) 511)
35,72
- 57,39° (440)

Intensidade / a.u

(311) (511) (440)
a— 3576° 57,39° 63,03°

30,42° (400)  (422) 74 560
43500 54,03° '

20/grau

Figura 8 - Difratogramas de Raios-X das nanoparticulas: (A) Fe;0, (B) Fe;0,@SiO,, (C)
Fe;0,@Si0,-APTS e (D) Fe;0,@SiO,-ABT.
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Figura 9 - Difratogramas de Raios-X das nanoparticulas: (A) MWCNT-o, (B) MWCNT-Fe;04, (C)
MWCNT-Fe;O,@APTS e (D) MWCNT-Fe;O,@ABT.

5.1.5 Morfologia dos adsorventes

5.1.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais adsorventes e de seus precursores pode ser obtida por
meio das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV). Dessa forma, estruturas
esféricas e altamente aglomeradas tipicas de magnetita podem ser observadas na Figura
10A. A etapa seguinte, com recobrimento das particulas de Fe30, com uma casca protetora
de silica, podem ser observadas e representadas pela imagem da Figura 10B. Ainda, é
possivel observar um maior grau de agregacdo no nanocomposito Fe;O,@SiO,-ABT
atribuido a funcionalizacdo deste com grupos amino e tiazol, mediante a inser¢do dos
ligantes 3-APTS (Figura 10C) e 2-ABT (Figura 10D) ao redor da matriz adsorvente,

aumentando consideravelmente sua rugosidade [160].
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Em comparacdo, na Figura 11A observa-se a presenca de filamentos caracteristicos
das estruturas tubulares dos nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, enquanto na Figura
11B essas mesmas estruturas podem ser vistas apenas com maior grau de agregacéo,
provenientes da decoracdo dos nanotubos de carbono com nanoparticulas esféricas de
magnetita [163]. Além disso, de maneira semelhante ao adsorvente Fe;O,@SiO,-ABT, a
formagdo de aglomerados no MWCNT-Fe;0,@ABT também pode ser atribuida & insergéo
dos grupos amino (Figura 11C) e tiazol (Figura 11D) na superficie dos nanotubos
magnetizados [160].
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Figura 10 - Imagens de MEV dos materiais: A) Fe;Oq4; B) Fe;0,@SiO,; C) Fe;0,@Si0,-APTS D)
Fe;0,@SiO,-ABT.
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Figura 11 - Imagens de MEV dos materiais: A) MWCNT-0; B) MWCNT-Fe;0,4; C) MWCNT-
Fe;0,@APTS D) MWCNT-Fe;0,@ABT.

5.1.5.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

Como forma de avaliar e comprovar a formacao dos adsorventes Fe;0,@SiO,-ABT
e MWCNT-Fe;O,@ABT, bem como obter informacdes sobre a morfologia e tamanho de
particula destes, a microscopia eletrénica de transmissdo foi utilizada (Figuras 12 e 13). A
partir das imagens obtidas foi possivel constatar que o adsorvente Fe;O,@SiO,-ABT
apresentou uma estrutura esférica com elevado grau de agregacdo, devido as interacdes
dipolares magnéticas entre as nanoparticulas contendo a magnetita (Figura 12A) [100]. A
partir desta figura, também foi possivel constatar que as nanoparticulas de Fe3O, foram
revestidas por uma fina camada de silica e agentes modificadores, pois apresentou duas
regides com diferentes densidades de elétrons: uma regido escura, densa de elétrons que
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corresponde aos nucleos de Fe3O4 com um tamanho de cerca de 20 nm (Figura 12B), e uma
regido menos densa e mais translicida em torno desses nucleos que é a casca de
revestimento de silica e agentes modificadores com uma espessura de 2,67 nm (Figura
12C), indicando que o revestimento de Fe3O4 com silica e agentes modificadores foi bem
sucedido [100]. Ja para o adsorvente MWCNT-Fe;0,@ABT (Figura 13), foi possivel
observar que apds a etapa de magnetizacdo e funcionalizacdo com os modificadores 3-
APTS e 2-ABT, o material resultante exibiu estruturas tubulares dos nanotubos de carbono
com pontos de magnetita distribuidos de forma heterogénea ao redor e dentro dos
filamentos de MWCNT-0 e com uma fina camada translucida de revestimento em volta dos
nacleos de magnetita e dos filamentos tubulares, proveniente dos agentes modificadores,
confirmando assim o processo de funcionalizacdo e magnetizagdo dos nanotubos de
carbono. Ainda, foi possivel obter informacdes sobre o tamanho de particula do MWCNT-
Fes0,@ABT, o qual possui distribuicdo de tamanho ndo uniforme com variacdo de 100 a
20 nm [163].

gt |

(B)

(©)

Figura 12 - Imagens de MET do nanocompdsito Fe;0,@SiO,-ABT no tamanho de escala de A)
100 nm, B) 20 nme C) 10 nm.
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(A) (B)

Figura 13 - Imagens de MET do nanocomp6sito MWCNT-Fe;O,@ ABT no tamanho de escala de
A) 100 nme B) 20 nm.

5.2 Estudo univariado de pH

O pH ¢é um dos fatores mais importante nos estudos de adsorcdo para determinacao
de ions metalicos. Assim, os mecanismos de adsor¢cdo de ions cadmio na superficie dos
adsorventes estdo diretamente relacionados aos valores de pH da solucdo e valores de pk,
dos agentes modificadores 3-[(2-aminoetilamino)propil]trimetoxisilano (pk, 10,11) e 2-
aminobenzotiazol (pk, 3,94) [164]. Com base nas Figuras 14 e 15, observa-se que a
adsorcdo de ions cadmio é baixa em valores de pH extremamente &cidos, a qual pode ser
atribuida & competicéo entre os fons H* da solugdo e os céations metalicos pelos sitios de
ligagdo na superficie dos sorventes. Além disso, em valores de pH menor que o valor de pk,
dos agentes modificadores, como em pH 2, ocorre a repulsdo eletrostatica entre a superficie
dos nanocompositos carregada positivamente e as espécies catibnicas de cadmio. Em
contrapartida, com o aumento dos valores de pH ocorre a desprotonacao dos atomos de N e
S na superficie dos adsorventes, contribuindo assim, para uma maior atracao eletrostatica
de ions Cd(Il) nos sitios de ligacdo desprotonados de Fe;O,@SiO,-ABT e MWCNT-
Fe;O,@-ABT. Dessa forma, a adsor¢édo de ions cadmio foi aumentada até pH 7,0 e 6,0 para
os adsorventes Fe;O,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT, respectivamente. Ademais,
como pode ser observado na Figura 16, ap6s pH 8 ocorre a precipitacdo de ions cadmio na
forma de hidroxidos, o que leva a diminuigdo da concentracdo de ions Cd(ll) livres na
amostra e como consequéncia baixa adsor¢do dos mesmos [165-167]. Logo, os valores de
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pH 7,0 e 6,0 foram os que apresentaram melhor resposta analitica para adsorcdo de ions

Cd(Il) e os escolhidos como pH étimo para estudos posteriores utilizando os adsorventes
Fe30.@Si0,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT, respectivamente.
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Figura 14 - Efeito do pH na adsorcao de ions Cd(ll) para os adsorventes recobertos com silica.
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Figura 15 - Efeito do pH na adsorcdo de ions Cd(Il) para os adsorventes suportados em

nanotubos de carbono de paredes maltiplas.
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Figura 16 - Distribuicdo das espécies de Cd em funcéo do pH (Software Hydra Medusa).

5.3  Estudos de adsorcdo em batelada

5.3.1 Cinética de Adsorcao

O estudo cinético de adsorc¢do foi realizado com o propoésito de se obter a taxa de
adsorcdo de ions cadmio nos materiais adsorventes e determinar a etapa limitante da
velocidade de adsorcdo. Assim, o perfil de adsorcdo de ions Cd(Il) nos materiais
adsorventes foi avaliado em funcdo do tempo no intervalo de 0,5 a 30 minutos para uma
concentracdo de Cd(l1) de 100 pg L™. De acordo com a Figura 17, a adsor¢do mostrou-se
rapida e um tempo de equilibrio de 15 minutos foi alcancado com capacidade maxima de
adsorcdo de 43,28 e de 34,64 pg g* para Fe;0,@SiO,-ABT (Figura 17A) e MWCNT-
FesO0,@-ABT (Figura 17B), respectivamente.
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Figura 17 - Efeito do tempo na adsorc¢do de ions Cd(ll) no adsorvente: A) Fe;s0,@SiO,-ABT e B)

MWCNT-Fe;0,@ABT.

Para melhor compreender o mecanismo de adsorcdo de Cd(ll) na superficie do
adsorvente Fe3O,@SiO,-ABT e MWCNT-FesO,@ABT, os dados cinéticos foram
interpretados pelos modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

elovich e difusdo intraparticula e estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Parametros cinéticos preditos pelos modelos de adsor¢do de Cd(Il) no Fe;0,@SiO,-
ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT.

Adsorvente Pseudo 12 Ordem Pseudo 22 Ordem
Log (Qe — Qp) =1og Qe - Ly I
2,303 Qt K2Qe2 Qe
K1 Qe R K, Qe R?
Fe;0,@Si0,-ABT 0,321 42,06 0,907 0,024 44,25 0,992
MWCNT-
Fe.0@ABT 0,332 60,63 0,741 0,017 36,49 0,996
Elovich Difusédo Intraparticula
Qt == In(@B) + ~Int Qt = Kid t/7 + €
B B
p A R Kig C R’
Fe;0,@Si0,-ABT 0,242 6,26 x 10° 0,984 9,845 20,46 0,997
0,284 9,58 0,994 2816 28,11 0,989
1,79 9,02 x 10* 0,703 0,236 42,04 0,645
MWCNT- 0,180 112,16 0,974 5,91 10,82 0,871
Fe;0,@ABT 1,5608 5,84 x 10% 0,596 0,285 33,03 0,654

K,—Constante de velocidade de pseudo primeira ordem (min™); K,— constante de velocidade de
pseudo segunda ordem (min"l); B - parametro relacionado a extensdo da camada de cobertura e
energia de ativacdo para quimiossorcéo (g ug'l); a - constante de velocidade de adsorc¢éo inicial
(min™ pg g); K — coeficiente de difusdo interno (ug g™ min™?); C — constante relacionada a
espessura da camada limite.

A aplicabilidade dos modelos estudados foi avaliada por meio do ajuste dos dados
experimentais, com base nos coeficientes de regressdo, bem como pela similaridade dos
valores preditos pelos modelos (Qe) com os valores de coeficiente de adsorcdo obtidos
experimentalmente (Qe, exp).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, 0 modelo que melhor se ajustou
aos dados experimentais de adsorcao de ions Cd(Il) no FesO,@SiO,-ABT e no MWCNT-
Fes0,@ABT foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem, devido aos elevados coeficiente de
regressdo (R’= 0,992 para Fe;0,@SiO,-ABT e 0,996 para MWCNT-Fe;0,@ABT), com
capacidade de adsorcdo calculada pelo modelo (Qe = 44,25 g g™ para Fes0,@SiO,-ABT
e 36,49 ug g+ MWCNT-Fe;0,@ABT) similar ao valor experimental (Qe = 43,28 ug g™
para Fe;0,@SiO,-ABT e de 34,64 pg g* para MWCNT-Fe;0,@ABT). Além disso, o
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modelo admite a existéncia de sitios de ligacdo com energias diferentes pressupondo que a
adsorcdo dos ions cadmio nos materiais adsorventes é controlada por um processo de
quimissorgdo, portanto, compartilhamento ou troca de elétrons entre os ions Cd(ll) e os
adsorventes. Dito isso, os sitios de ligacdo podem ser atribuidos aos grupos tiazol e amino
provenientes da funcionalizacdo dos materiais adsorventes com os ligantes 3-APTS e 2-
ABT, ambos com maior disposi¢cdo na superficie do Fe;O,@SiO,-ABT e do MWCNT-
FesO,@ABT, justificando a afinidade entre os adsorventes e 0 adsorvato.

De forma a complementar o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, o modelo
cinético de Elovich também descreve um processo de quimissorcdo, na qual considera-se
que o adsorvente possui superficie com diferentes sitios de ligacdo. Logo, o modelo de
Elovich apresentou bom ajuste (R? = 0,984, R? = 0,994 para Fe;0,@SiO,-ABT e R?= 0,974
para MWCNT-Fe;0,@ABT) para os primeiros seguimentos de reta. No entanto, observa-
se um menor ajuste para o Ultimo seguimento de reta (R? = 0,703 para Fe;0,@SiO,-ABT e
R? = 0,596 para MWCNT-Fe;0,@ABT), 0 que indica que a etapa limitante da velocidade é
a etapa inicial de transporte do adsorvato para sitios de ligacdo energeticamente diferentes
disponiveis na superficie do adsorvente. Logo, esses dados corroboram com a descri¢do do
modelo de pseudo-segunda ordem.

Ainda, quando o processo de adsorcdo também é influenciado pelo fendbmeno de
difusdo, a dependéncia da taxa de adsorcdo pode ser matematicamente descrita pelo modelo
de difusdo intraparticula, onde os valores de C (mg g™) indicam a espessura da camada
limite, sendo que quanto maior este valor, maior a resisténcia a difusdo. Assim, como pode
ser observado na Tabela 5, somente o adsorvente Fe;0,@SiO,-ABT apresentou bons
ajustes ao modelo de difusdo intraparticula, entretanto, apenas para 0s primeiros
seguimentos de reta (R® = 0,997 e R’= 0,989), os quais sdo referentes a adsorcéo rapida de
ions Cd(Il) na superficie externa do adsorvente Fe;0,@SiO,-ABT pelos sitios de ligacédo
provenientes do grupo amino e tiazol [168] e ndo pela difusdo do adsorvato nos poros
internos do material. Além disso, 0 modelo de pseudo-primeira ordem também ¢é ajustavel
e aplicavel ao processo de adsor¢do de ions Cd(Il) no Fes0,@SiO,-ABT, por apresentar
ajuste satisfatério (R?> = 0,907), o que pressupde que a adsorcdo de ions cadmio no

nanocomposito Fe;0,@SiO,-ABT também é controlada por processos de fisissorcao.
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5.3.2 Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo permitem determinar a capacidade méaxima de adsor¢do
de um material adsorvente em relacdo ao ion alvo. Assim, a capacidade maxima de
adsorcéo depende de fatores como quantidade de adsorvente em solucdo, pH da solucéo,
tempo de contato e temperatura [169]. Dessa forma, as capacidades maximas de adsorcao
de ions Cd(Il) nos adsorventes Fe;04@SiO,-ABT e MWCNT- FesO,@ABT foram de
99,94 e 45,52 pg g, respectivamente, e estdo representadas pelas isotermas de adsorc&o

apresentadas nas Figura 18A e 18B.
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Figura 18 - Isoterma de adsor¢do de ions Cd(Il) no adsorvente: A) Fes0,@SiO,-ABT e B)

MWCNT-Fe;0,@ABT.
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A partir das isotermas de adsorcdo construidas para o Fe3;O,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT, os dados experimentais foram aplicados nos modelos lineares e
néo lineares de Langmuir e Freundlich e para os modelos duplos de Langmuir-Freundlich
para um sitio de adsorcdo e Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsorcdo. Os valores
dos parametros obtidos pelos modelos ndo lineares nos adsorventes Fe;O,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT, estdo apresentados na Tabela 6 e 7, respectivamente, enquanto 0s
parametros obtidos para 0s modelos lineares estéo representados na Tabela 8.

Tabela 6 — Pardmetros preditos pelos modelos de isoterma ndo-lineares para adsor¢do de Cd(ll) no

nanocompdsito Fe;0,@Si0,-ABT. Condicdes: temperatura ambiente e pH 7,00.

Modelo Equacio K, K, b, b, ny n, SSE R?
Langmuir  Qe=—2C9 4984 . G483 - - - 1493 08612
1 + (KCeq)
Freundlich Qe:KCeql/n 37,3 - - - 0,1894 - 1493 0,8773
Langmuir-
Freundlich b(KCeq)n
para um e=——— 00,1747 - 102,9 - 0,9756 - 149,1 0,9862
sitio de 1+ (KCeq)n
adsorc¢do
Langmuir- b, (K,Ce)™
Freundlich Qe= 15 (G
para dois (K, fz) 0,0688 0,5314 60,89 39,11 1,769 1245 5,698 0,9992
sitios de b, (KyCe)
adsorgao 1 + (K,Ce)™

Ky(Langmuir) (L g7), Kip(Freundlich) (ug L™)(L g™) — parametro relacionado a afinidade do adsorvato-
adsorvente, b;, — constante relacionada & capacidade maxima de sorcdo (ug g™); ny, — constante relacionada a
intensidade de sorc¢do ou grau de heterogeneidade.

Tabela 7 — Pardmetros preditos pelos modelos de isoterma ndo-lineares para adsor¢do de Cd(ll) no

nanocomposito MWCNT-Fe;O,@ABT. Condigdes: temperatura ambiente e pH 6,00.

Modelo Equacéo K, K, b, b, n, n, SSE R?
Langmuir e=RPCEA o L 08007 - ; - ipny  GERR
1 + (KCeq)
Freundlich Qe:KCeqUn 2,907 - - - 0,4905 - 160,7 0,9328
Langmuir-
Freundlich b(KCeq)n
para um e=———"— 0.0118 - 52,57 - 1,865 - 24,19 0,9879
sitio de 1+ (KCeq)n
adsorgdo
Langmuir- b, (K,Ce)™
Freundlich Qe= T+ (K.Cor™l +
para dois (K, fz) 0,3565 0,0108 5,884 43,41 1,629 2,876 4,346 0,9945
sitios de b, (KyCe)

adsorcao 1 + (K,Ce)™
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Ky(Langmuir) (L g7), Kyp(Freundlich) (ug L™)(L g™) — parAmetro relacionado a afinidade do adsorvato-
adsorvente, b; , — constante relacionada & capacidade maxima de adsorgdo (ug g™); ny, — constante relacionada a
intensidade de adsorcéo ou grau de heterogeneidade.

Tabela 8 — Comparacdo entre os parametros dos modelos lineares de Langmuir e Freundlich para a
adsorcédo de Cd(Il) no Fes0,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT.

Adsorvente Langmuir Freundlich

Ce 1 1
— = e+
ge gmax K; gmax

1
Log qe = LogKf+ - log Ce

K. Q. R’ 1/N Ke R?
Fe;0,@Si0,-ABT 0,2115 101,01 0,998 0,2654 17,06 0,896
MWCNT-Fe;0,@ 0,006 74,07 0,964 0,7015 0,9367 0,972

ABT

Como pode ser visto na Tabela 6 e 7, 0 modelo de Langmuir-Freudlich para dois
sitios de adsorcdo apresentou maior ajuste aos dados experimentais de adsorcdo de ions
Cd(Il) nos adsorventes Fe;O,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT, confirmado pelos
elevados coeficientes de regresssdo (R = 0,999 e 0,994, respectivamente). Este modelo é
regido pela combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich e pressupde diferentes
sitios de ligacdo ativos na superficie do adsorvente, com energias de ligacGes diferentes em
relacdo a afinidade dos ions de Cd(Il) com os materiais adsorventes. Dessa forma, o modelo
preconiza que em baixas concentracGes a adsorcdo dos ions Cd(Il) ocorre nos sitios de
ligacdo de baixa afinidade do material, seguindo 0 modelo de Freundlich. Logo, pressupde-
se que os sitios de baixa afinidade sdo provenientes dos grupos carboxilicos e hidroxilas
presentes nos nanotubos de carbono, bem como dos grupos Si-OH presentes nos nucleos
magnéticos recorbertos com silica. Entretanto, em altas concentra¢cdes, 0 processo de
adsorcdo é controlado pelo modelo de Langmuir e assume que a adsor¢do ocorre em
monocamadas e em sitios de ligacdo com elevada afinidade, provavelmente devido aos
grupos amino e tiazol dos ligantes 3-APTS e 2-ABT, respectivamente [112]. Assim, a
capacidade maxima de adsorcdo estimada por este modelo se da pela somatéria dos
parametros bl e b2, o que corrobora com os valores obtidos experimentalmente para ambos
adsorventes, tais como 99,94 e 4552 npg g’ para Fe;0.@SiO»-ABT e MWCNT-
Fe;0,@ABT, respectivamente.
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Os dados de adsorcao de Cd(Il) nos materiais adsorventes apresentaram coeficiente
de regressdo consideraveis (R’= 0,986 para Fe;0,@SiO,-ABT e 0,988 para MWCNT-
FesO,@ABT) ao modelo duplo de Langmuir-Freundlich para um sitio de ligacdo (Tabelas
6 e 7). Este modelo apresenta interpretacdo similar ao modelo de Langmuir-Freundlich para
dois sitios de ligacdo, porém considera-se que os sitios de ligacdo sejam energeticamente
homogéneos. Dessa forma, presume-se que 0 processo adsortivo na monocamada da
superficie do material ocorre nos sitios de maior afinidade. Assim, com base na capacidade
méaxima de adsorcdo obtida pelo valor de b1, o0 modelo descreve os processos de adsorcao
de Cd(I1) onde a capacidade méxima de adsorcdo aplicada a0 modelo (102,9 pg g* para
Fe;04@Si02-ABT e 52,57 ug g para MWCNT-Fe;0,@ABT) é proxima ao valor da
capacidade méaxima experimental, citada anteriormente.

Como pode ser visto na Tabela 8, 0 modelo linear de Langmuir apresentou bom
ajuste aos dados de adsorcdo de ions Cd(Il) no adsorvente Fes0,@SiO,-ABT, atribuido ao
elevado coeficiente de regressdo (R? = 0,998) e capacidade méxima adsortiva experimental
(99,24 ug g*) préxima ao valor descrito pelo modelo (101,01 pg g), corroborando com a
premissa que a adsorcao ocorre em uma monocamada sobre a superficie do adsorvente nos
sitios de maior afinidade oriundos do grupo tiazol e amino resultantes da modificacdo com
3-APTS e 2-ABT.

5.4 Otimizacdo multivariada dos parametros da MSPE na pré-concentracdo de
fons Cd(Il)

Apos obtencdo do valor de pH 6timo para pré-concentracdo de ions Cd(Il) nos
adsorventes Fe30,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT, 0s demais parametros pertinentes
ao sistema de MSPE como: massa de adsorvente, tipo de eluente (utilizando 250 pL na
concentracdo de 1,5 mol L), tempo de pré-concentracdo e tempo de eluicdo, foram
investigados por meio de um planejamento fatorial completo 2*. O estudo foi realizado
utilizando-se 10 mL de uma soluc&o de Cd(I1) 20 pg L™ em pH 7,0 (Fes0,@SiO,-ABT) e
6,0 (MWCNT-Fe3O,@ABT). As variaveis e 0s niveis estudados, bem como a resposta
analitica obtida estdo apresentadas na Tabela 9. Os resultados (altura de pico) foram
interpretados por meio do diagrama de Pareto (Figura 19 e 20) e processados pelo software
STATISTICA 10.0 (StatSoft, Tulsa, EUA). A significancia dos efeitos principais, bem
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como de suas interacOes, foi avaliada em um nivel de 95% de confianca, na qual a linha
vertical vermelha define os efeitos que séo estatisticamente significativos no sistema

estudado.

Tabela 9 - Fatores, niveis e respostas analiticas (absorbancia) obtidas pelo planejamento fatorial 2°.

Fatores Niveis
Q) )
Massa (mg) 20 40
Tipo de eluente (1,5 mol L) HNO; HCl
Tempo de pré-concentragédo (TPC) (min) 4 10
Tempo de elui¢do (TE) (min) 2 8
Ensaios Massa  Tipo TPC TE Fe;0,@Si0-ABT MWCNT-Fe;0,@ABT
eluente
Absorbancia Absorbancia
1 - - - - 1,1868 1,0360
2 + - - - 1,1876 1,1323
3 - + - - 1,1867 0,2913
4 + + - - 1,1138 0,2567
5 - - + - 1,2076 1,1926
6 + - + - 1,2010 1,1169
7 - + + - 1,0177 0,3455
8 + + + - 0,9034 0,3180
9 - - - + 1,1848 1,2158
10 + - - + 1,1804 1,1617
11 - + - + 1,1170 0,4606
12 + + - + 1,1652 0,3848
13 - - + + 1,1158 1,1899
14 + - + + 1,1229 1,1216
15 - + + + 1,1452 0,5044

[N
(o2}
+
+
+
+

1,1456 0,3451
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Gréfico de Pareto de efeitos padronizados; Variavel: ABS
2**(4-0) design; MS Residual=.006509

DV: ABS
(3)Tempo PC _—3.75363
(2)Eluente .—2.93414
1x4 ‘1.462142
2x4 ‘1.370991
2x3 ‘-1.22944
assa -
M ‘ 843804

3x4 5778012

1x2 5217082

1x3 -.265346
(4)Tempo eluicao .0063543

p=.05
Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 19 - Diagrama de Pareto dos efeitos principais e suas interacbes para o adsorvente
Fe;0,@SiO,-ABT.

Gréfico de Pareto de efeitos padronizados; Variavel: Abs
2**(4-0) design; MS Residual=.0011044

DV: Abs
(2)Tipo de eluente _ -47.0954 1
(4)Tempo de eluicéo ‘5.225302
(1)Massa -3.00158
3x4 ‘-2.39675
1x4 ¢ ‘-2.37719
2x4 2.047692

1x3 +1.97547
1x2 -1.46995

(3)Tempo de PC 1.465432

2x3 .3340101

p=.05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 20 - Diagrama de Pareto dos efeitos principais e suas interacbes para o adsorvente
MWCNT-Fe;0,@ABT.
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Com base no diagrama de Pareto para o adsorvente Fe;0,@SiO,-ABT representado
na Figura 19, o tempo de pré-concentragdo foi o fator mais significativo, demonstrando que
um menor tempo de pré-concentracdo favorece a adsor¢do de ions Cd(ll) empregando
MSPE como preparo de amostra. Esse resultado pode ser atribuido a elevada area
superficial dos adsorventes, bem como a exposicdo dos grupos funcionais do ligante
modificador na superficie dos mesmos. Além disso, com menor tempo de procedimento,
maior frequéncia analitica € alcangada para 0 método proposto. Assim, o tempo de pré-
concentracdo de 4 min foi o escolhido para os proximos experimentos. O outro fator
significativo, segundo o diagrama de Pareto, foi o tipo de eluente, na qual o &cido nitrico
mostrou ser mais eficiente na etapa de dessorcdo dos ions Cd(ll) adsorvidos no
Fe30,@Si0,-ABT, pois além de ser considerado um dos &cidos de elevada pureza, evita
possiveis formacdo de precipitados com os ions Cd(Il), como pode ocorrer nas elui¢bes
com HCI. Os demais fatores, tais como massa e tempo de elui¢cdo, por ndo apresentarem
significancia para 0 método proposto, em seus niveis estudados, foram escolhidos em seus
menores niveis. Assim, a massa de adsorvente de 20 mg e tempo de eluigdo de 2 min
empregados foram escolhidos para os proximos experimentos. Entretanto, com base no
diagrama de Pareto referente ao adsorvente MWCNT-Fe;O,@ABT (Figura 20), pode-se
observar que o tipo de eluente foi o fator mais significativo no planejamento proposto. De
forma similar ao adsorvente Fe;0,@SiO,-ABT, 0 &cido nitrico foi mais eficiente na etapa
de dessorcao de ions Cd(Il), uma vez que representa um dos acidos mais fortes e de elevada
pureza, sendo capaz de eluir quantitativamente os ions Cd(Il) da superficie do MWCNT-
Fe;04@ABT com uma concentracdo de 1,5 mol L™. Aliado ao tipo e & forca do eluente, o
tempo de eluicdo foi o segundo fator de maior relevancia, com efeito positivo (5,2253),
demonstrando que maior sinal analitico é alcancado quando ha maior tempo de contato
entre as nanoparticulas e o eluente. Sendo assim, um tempo de 8 minutos foi escolhido para
o0s experimentos futuros. O terceiro e ultimo fator significativo foi a massa de adsorvente,
em seu menor nivel (20 mg), indicando que mesmo em pequenas quantidades o adsorvente
é eficiente para pré-concentracdo/extracdo de ions Cd(ll). O tempo de pré-concentragdo ndo
foi um fator significativo, portanto o tempo de 4 minutos foi escolhido para os préximos
experimentos como forma de aumentar a frequéncia analitica do método proposto. Na

Tabela 10, estdo apresentados os fatores otimizados no método em estudo.
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Tabela 10 — Fatores otimizados para os adsorventes em estudo.

Fatores Fe;0,@SiO,-ABT MWCNT-Fe;0,@ABT
pH 7,0 6,0
Massa (mg) 20 20
Tipo de eluente (1,5 mol L™) HNO; HNO;
Tempo de pré-concentracao (min) 4 4
Tempo de eluicdo (min) 2 8

5.5  Efeito dos ions potencialmente interferentes

A presenca de ions metélicos potencialmente interferentes na pré-concentracao de
ions Cd(Il) nos sitios ativos dos nanocompdsitos Fe30,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@
ABT foi investigada empregando a MSPE, sob condic¢des otimizadas, a fim de avaliar a
seletividade dos adsorventes. O desempenho seletivo dos nanocompositos frente aos ions
Cd(Il) foi avaliado na presenca dos seguintes ions concomitantes: Pb(ll), Ni(Il), Mn(ll),
Cu(ll), Mg(11) e Ca(ll), em diferentes proporcdes e o limite de tolerancia, definido como a
concentracdo maxima de ions interferentes na qual afetam a recuperagdo do sinal analitico
do Cd(ll), foi de 90,01 a 110,01%. Assim, a influéncia de cada concomitante na pré-
concentracdo de cadmio foi verificada ap6s comparacdo do sinal analitico de solugdes
contendo apenas cadmio com aquelas contendo o concomitante. Para isto, 10 mL de
solucdo de Cd(l1) na concentracéo de 5 pug L™ quando utilizado o adsorvente Fe;0,@SiO--
ABT e em 10 pg L™ quando utilizado o adsorvente MWCNT-Fe;0,@ABT foram pré-
concentrados nas proporcoes de concentracdo do analito:interferente de 1:1, 1:5 e 1:10. Na
Tabela 11, estdo reunidos os percentuais de recuperacdo do sinal analitico de cadmio na

presenca de cada concomitante.
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Tabela 11 - Influéncia de possiveis ions interferentes na pré-concentragdo de Cd(Il) no
Fe;0,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;O,@ABT.

lons metalicos Proporcéo de Recuperacédo para Recuperacéo para
concentragao Fe;0,@SiO,-ABT MWCNT- Fe;O,@ABT
o 0
analito:interferente (%) %)
Pb(ll) 1:1 107,20+2,44 97,80+1,97
1.5 96,14+4,27 94,59+0,01
1:10 102,35+0,17 103,25+
Ni(ll) 1:1 101,85+1,35 108,50+2.31
1.5 101,45+0,67 107,20+10,12
1:10 108,00+1,41 104,79+8,89
Mn(Il) 1:1 97,26+11,03 90,24+2,64
1.5 100,44+4,32 110,01+4,29
1:10 90,79+3,28 101,14+2,18
Cu(ll) 1:1 104,47+1,12 101,20+3,53
1.5 91,69+5,13 99,61+1,87
1:10 104,57+2,89 102,09+6,17
Mg(ll) 1:1 110,06+1,01 91,00+1,89
1.5 98,04+2,85 90,01+7,25
1:10 94,68+3,79 96,33+4,33
Ca(ll) 1:1 103,57+1,01 97,14+0,01
1.5 100,63+2,02 91,13+0,04
1:10 100,30+0,27 92,48+1,33
Todos 1:1 98,01+0,44 104,54+0,07

A partir dos resultados apresentados na Tabela 10, para os ions potencialmente
interferentes estudados, mesmo em niveis mais elevados de concentracdo, nao houve
impacto na pré-concentracdo de Cd(Il) na superficie dos adsorventes Fe;0,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT, em pH 6,0 e 7,0, respectivamente. Tal fato pode ser atribuido a
elevada area superficial dos nanocompdsitos e a quantidade de sitios de ligacdo disponiveis
nos mesmos, associados ainda & técnica seletiva de TS-FF-AAS. Assim, mediante o
exposto, 0 método proposto demonstrou ter capacidade para ser aplicado em diferentes

matrizes amostrais na determinacdo de ions Cd(ll).

5.6 Desempenho analitico do método MSPE/TS-FF-AAS

Com o objetivo de avaliar o desempenho analitico do método proposto para
determinacdo de ions Cd(ll) empregando 0s nanocompositos: Fe;O,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT, bem como avaliar o efeito do recobrimento do nucleo magnético
com silica e nanotubos de carbono, curvas analiticas foram construidas sob condigdes

otimizadas empregando o procedimento de MSPE e anélise direta no TS-FF-AAS. Na
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Figura 21, estdo apresentadas as curvas analiticas sem e com etapa de pré-concentracao
para os adsorventes Fe;0,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT.

18

" Fe,0,@Si0,-ABT
* MWCNT—F6304@ABT
154 A Sem pré-concentracdo

2_
124 R=099% Ri= 0999
Abs = 0,00448 + 0,09335 [Cd(Il)] Abs= 001387 + 0,04868 [CA(I)]
© -
g )
&
< &
3 e
g ~
<
R’= 0,999
Abs = -0,01563 + 0,00482 [Cd(1l)]
A L
0045~ e Adok—K—k—K——K K
T T T T T T T T T T r T . : .
0 3 6 9 12 15 18 21 24

Concentragao de Cd(Il) (ng/L)

Figura 21 - Curva analitica com e sem a etapa de pré-concentragdo de ions Cd(ll) nos nanocompdsitos:
Fe;0,@Si0,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT.

A partir dos dados apresentados na Figura 21, figuras de mérito como fator de pre-
concentracdo (FP), obtido através da razdo entre os coeficientes angulares da curva com e
sem etapa de pré-concentracao, limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ), definidos
como trés e dez vezes o desvio padrdo do sinal analitico do branco dividido pelo coeficiente
angular da curva de calibracdo, respectivamente, foram obtidos. Outros parametros
analiticos, importantes para avaliacdo de métodos de pré-concentracdo, tais como: fator de
enriquecimento (FE), calculado pela raz&o entre o volume de amostra (10 mL) e volume de
eluicdo (250 pL); eficiéncia de concentragdo (EC), dada pela divisdo do FP pelo tempo de
pré-concentracdo otimizado (4 min); e indice de consumo (IC), obtido através da razéo do
FP pelo volume de amostra (10 mL), foram calculados e os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Figuras de mérito para pré-concentracdo de Cd(ll) na superficie das nanoparticulas de
Fes0,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT.

Parametros Valores Obtidos
Fe;0,@Si0,-ABT MWCNT-Fe;0,@ABT
[=3) 19,36 10,10
FE 40 40
EC min 4,84 2,52
IC mL* 1,94 1,01
FA hrt 10 5
LD (ug L) 0,02 0,11
LQ (ug L) 0,064 0,38

FP: Fator de Pré-concentracdo; FE: Fator de Enriquecimento; EC: Eficiéncia de Concentracdo; IC: indice de
Consumo; FA: Frequéncia Analitica; LD: Limite de Detec¢do; LQ: Limite de Quantificagdo.

De acordo com os resultados obtidos, é possivel constatar que o adsorvente com
recobrimento de silica (Fe30,@SiO,-ABT) obteve melhor desempenho na adsorcdo de ions
Cd(I1) quando comparado ao adsorvente com nanotubos de carbono magnéticos (MWCNT-
FesO4,@ABT), comprovando desta forma, que além de proporcionar ao material magnético
uma maior estabilidade quimica impedindo processos de oxidacdo, os recobrimentos de
silica também proporcionam um aumento do fator de pré-concentracdo, eficiéncia de
consumo, indice de consumo e frequéncia analitica do método, fatores que corroboram para
0 aumento da extracdo/pré-concentracdo de ions cadmio e rapidez do método. Além disso,
0 adsorvente Fe3O,@SiO,-ABT apresentou menor limite de deteccdo e quantificacéo,
contribuindo para o aumento da sensibilidade do método de pré-concentracdo de ions
Cd(I1). Esses resultados podem ser explicados pelas propriedades dos materiais de silica e
nanotubo, uma vez que, apesar da magnetita suportada em MWCNTSs apresentar vantagens
como elevada area de superficie especifica, bem como alto grau de estabilidade quimica e
porosidade, o carater hidrofébico dos MWCNTS reduz sua dispersdo em meio aquoso, e
consequentemente limitam sua aplicacdo para processos de extracdo de metais pesados. Por
outro lado, a magnetita recoberta com silica, aléem de apresentar vantagens como estrutura
porosa, estabilidade quimica, permeabilidade seletiva de tamanho e biocompatibilidade, a
mesma apresenta carater hidrofilico e ndo s6 permite que o adsorvente aumente sua
dispersdo em meio aquoso, como também impede que a magnetita se aglomere, fornecendo
mais locais de ligacdo para a adsorcao do analito [170].

Ainda, com o propdsito de avaliar o aumento considerdvel da sensibilidade do

método proposto promovida pela co-funcionalizagdo das nanoparticulas de Fe;O,@SiO,-
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APTS e MWCNT-Fe;0,@APTS com 2-aminobenzotiazol, curvas analiticas foram
construidas com etapa de pré-concentracdo (Figura 22). A partir da razéo entre a inclinacdo
das curvas construidas com e sem co-funcionalizagdo, um aumento de 1,3 e 1,4 vezes no
sinal analitico pode ser observado, quando utilizado os adsorventes co-funcionalizados
Fe;0,@Si0,-ABT e MWCNT-FesO,@ABT, respectivamente, comprovando desta forma,
a influéncia do grupo tiazol presente no ligante 2-aminobenzotiazol na pré-concentragdo de
ions Cd(lI).

® Fe,0,@Si0,-APTS R*= 0,999
104 = Fe0,@Si0,-ABT Abs = 0,00448 + 0,09335 [Cd(1l)]

0.8
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& 064
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Figura 22 - Curvas analiticas com etapa de pré-concentracdo de ions Cd(Il) no adsorvente: A) Fe;0,@SiO,-
APTS e Fe;0,@SiO,-ABT B) MWCNT-Fe;0,@APTS e MWCNT-Fe;0,@ABT.
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5.7 Estudo de Reuso dos Adsorventes

O estudo de reutilizacdo de um adsorvente € um fator muito importante para avaliar
seu desempenho e aplicabilidade em termos econdmicos e ambientais. Com a finalidade de
investigar a reutilizacdo e estabilidade das nanoparticulas de Fe3;O,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT, os adsorventes foram submetidos a dez ciclos de adsor¢do-
dessorgdo consecutivos sob condi¢Ges otimizadas, os resultados estdo apresentados na
Figura 23A e 23B, respectivamente. As avaliacbes em termos de porcentagem de
recuperacdo demonstram que ap6s os ciclos ndo houve perda significativa do sinal
analitico, atestados pelos valores satisfatérios de recuperacdo variando entre 93,04% a
103,19%. Dessa forma, compreende-se que 0s adsorventes sdo estaveis e com elevado
potencial de reuso em processos de extracao.
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Figura 23 - Estudo de reuso com dez ciclos de adsorgdo-dessor¢do para 0s adsorventes: A)
Fes0,@Si0,-ABT e B) MWCNT-Fe;O,@ABT. Condigdes: 20 mg de adsorvente; 10 mL de
solucdo de Cd(Il) 20 pg L™; Tempo de pré-concentracdo= 4 minutos; Tempo de eluicdo= 2 min
(Fes0,@Si0,-ABT) ou 8 min (MWCNT-Fe;0,@ABT) 250 pL de HNO; 1,5 mol L™,

5.8 Aplicabilidade do método proposto

Para avaliar a precisdo e exatiddo da metodologia proposta, testes de adicdo e
recuperacdo de analito foram efetuados em amostras de 4gua mineral, de torneira, tabaco,
cha mate e arroz. As recuperacOes alcangadas apresentaram valores satisfatorios variando
entre 90,74% e 103,20% no TS-FF-AAS (Tabela 13 e 14) e entre 91,00% a 109,17%
referente a validacdo em GFAAS (Tabela 15 e 16), o qual foi utilizado como técnica de
referéncia. A partir desses estudos foi realizado o teste t pareado, em um nivel de 95% de
confianca (Tabela 17), os valores de t calculado apresentados demonstram que ndo houve
diferenca significativa entre os métodos por TS-FF-AAS e GFAAS. Assim, de acordo com
os resultados obtidos, pode-se concluir que o método para determinacdo de ions Cd(ll),
empregando Fe;O0,@SiO,-ABT e MWCNT-Fe;0,@ABT como adsorventes magnéticos
juntamente com a MSPE, demonstrou ser exato e confiavel, podendo ser aplicado em
diferentes matrizes de agua e alimenticias. Ainda, é possivel constatar que as concentragdes
encontradas de cadmio nas diferentes amostras de agua (Tabela 13 e 15) estdo dentro dos
limites permitidos pelo CONAMA (0,01 mg L™) [52]. J4 para as amostras de alimentos

(Tabela 14 e 16), foi possivel constatar que as quantidades de Cd(Il) encontradas nas
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amostras de arroz e cha estio dentro dos limites permitidos pela ANVISA (0,40 mg Kg™),
enquanto que para as amostras de tabaco os valores encontrados foram superiores aos
permitidos pela ANVISA (0,05 mg Kg™) [53].

Tabela 13 — Aplicacdo do método na pré-concentracdo de ions Cd(ll) utilizando o adsorvente
Fes0,@Si0,-ABT e MWCNT-Fe;sO,@ABT em amostras de agua e a porcentagem de recuperacao
a partir do teste de adicdo e recuperacao.

Cd(I) adicionado Cd (1) encontrado % Recuperacéo

(ug L) (ug L)
Amostras  Fe;0,@SiO MWCNT- Fe;0,@Si0O, MWCNT- Fe;0,@Si0, MWCNT-
> ABT Fe;0,@ABT - ABT Fe;0,@ABT - ABT Fe;0,@ABT
Mineral 1 0 0 N.D N.D - -
3,5 5,0 3,3510,24 5,36+0,27 95,78+6,98 107,25+5,32
Mineral 2 0 0 N.D N.D - -
3,5 5,0 3,4240,34 5,16+0,15 97,79+9,86 103,27+3,06
Mineral 3 0 0 N.D N.D - -
3,5 5,0 3,2040,11 5,04+0,51 91,50+3,15  100,72+10,28
Agua de 0 0 N.D N.D - -
torneira 3,5 5,0 3,39+0,28 4,63+0,11 96,86+8,17 92,65+2,24

Tabela 14 - Aplicacdo do método na pré-concentracdo de ions Cd(Il) utilizando o adsorvente
Fe;0,@SiO,-ABT ¢ MWCNT-Fe;0,@ABT em amostras de tabaco, cha mate e arroz e a

porcentagem de recuperacgdo a partir do teste de adi¢do e recuperacao.

Cd (1) encontrado

_ % Recuperacao
cd(ln) (bg g o recuipera
adicionado Fe;0,@Si0,- MWCNT- Fe;0,@SiO,- MWCNT-
1
Amostras (g g”) ABT Fe,0,@ABT ABT Fe,0,@ABT
0 0.26+0,02 0,29+0,01 ] ]
Tabaco
08 1,08+0,02 1,030,07 102,46+1,22 94,63+5,72
0 0,30+0,03 0,28+0,04 ] )
Cha
0 0,18+0,01 0,17+0,01 ] )
Arroz
0.8 0,98+0,08 1,00£0,07 98,10+7,69 101,588,00
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Tabela 15 — Determinagdo de Cd(1l) em amostras de adgua e validacdo em GFAAS como técnica de

referéncia.

Cd(I) adicionado Cd (1) encontrado % Recuperacéo

(ug L) (ug L)
Amostras  Fe;0,@SiO MWCNT- Fes0,@Si0, MWCNT- Fe;0,@SiO; MWCNT-
- ABT Fe;0,@ABT - ABT Fe;0,@ABT - ABT Fe;0,@ABT

Mineral 1 0 0 N.D N.D - -

3,5 5,0 3,67+0,18 4,75+0,14 104,98+5,07 94,95+2 82
Mineral 2 0 0 N.D N.D - -

35 50 3,31+0,43 4,55+0,03 94,80+2,24 91,06+0,60
Mineral 3 0 0 N.D N.D - -

35 50 3,2840,33 4,97+0,29 93,60+9,43 99,44+45,79
Agua de 0 0 N.D N.D - -
torneira 3,5 5,0 3,67+0,02 4,81+0,14 104,79+0,60 96,18+2,87

Tabela 16 - Determinacdo de Cd(I) em amostras de tabaco, cha mate e arroz e validagdo em

GFAAS como técnica de referéncia.

Cd(n Cd (1) encontrado % Recuperacéo
adicionado (ug g
Amostras (Mg g™ Fe;0,@Si0,- MWCNT- Fe;0,@Si0,- MWCNT-
ABT Fe;O,@ABT ABT Fe;O,@ABT
Tabaco 0 0,29+0,01 0,29+0,01 - -
0,8 1,19+0,01 1,18+0,03 109,63+0,66 108,45+2,26
Cha 0 0,29+0,01 0,28+0,01 - -
mate
0,8 1,17+0,03 1,16+0,05 107,61+3,05 107,4044,73
Arroz 0 0,18+0,01 0,18+0,01 - -
0,8 0,94+0,02 0,95+0,01 95,75+2,68 97,17+0,59

Tabela 17 - Teste t pareado entre as analises realizadas no TS-FF-AAS e no GFAAS.

Amostras t Fe;0,@SiO,- ABT MWCNT-Fe;0,@ABT
Agua t<2,3652 -1,3430 1,3106
Tabaco t<12,706" -1,5185 -0,9145
Ché mate t<12,706" -0,9245 -0,9428
Arroz t<12,706" 0,8959 0,8035

3\alor de t(tabelado) obtido em um intervalo de confianca de 95% (t-Student) para n=8; "Valor de t(tabelado) em um

intervalo de confianga de 95% (t-Student) para n=2. (\VValores de t na ref. [171]).
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6. CONCLUSAO

Os resultados experimentais obtidos puderam comprovar o desenvolvimento de um
método simples, répido e seletivo, utilizando os nanocompositos Fes0,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT, como fases solidas, para determinacdo de ions cadmio. Os
nanocompositos magnéticos sintetizados a partir da combinacdo de propriedade fisicas e
quimicas da magnetita com os recobrimentos de silica e de nanotubos de carbono,
demonstraram satisfatérios fatores de pré-concentragdo, baixos limites de deteccdo e
quantificacdo, além de baixo consumo de solucéo e satisfatoria frequéncia analitica, devido
as vantagens da separacdo magnetica. Mediante ao exposto, os adsorventes desenvolvidos
possibilitam extrair baixas concentraces de Cd(Il) em amostras de agua e alimenticias, em
matrizes complexas, com elevada tolerancia a cations potencialmente interferentes. A baixa
interferéncia de ions concomitantes visualizada para 0 método proposto pode ser atribuida a
elevada area superficial dos nanocompositos e consequentemente a quantidade de sitios de
ligacdo disponiveis, associados a técnica seletiva de espectrometria de absorcéo atdmica em
chama com forno tubular e aerossol térmico. Além disso, 0s nanocompdsitos demonstraram
serem significativamente estaveis frente a varios ciclos de pré-concentracao/eluicdo. De
modo geral, os resultados obtidos apontam 0s nanocompositos Fe;0,@SiO,-ABT e
MWCNT-Fe;0,@ABT como promissores em estudos de remocdo de contaminantes em
processos analiticos, visando a pré-concentracdo de ions e sua consequente determinacao
em matrizes aquosas. Toda via, vale ressaltar que o adsorvente Fe30,@SiO,-ABT
apresentou melhor desempenho analitico do que o adsorvente MWCNT-Fe;0O,@ABT, uma
vez que os recobrimentos de silica apresentam vantagens por serem estruturas porosas, com

carater hidrofilico e estabilidade quimica relevante.
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