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Resumo

Na Gltima década, a extracdo em fase solida magnética (MSPE) tem sido alvo de intenso estudo na
Quimica Analitica, principalmente em virtude do seu potencial de aplicacdo no preparo de amostras.
Recentemente, tendo como motivagdo o desenvolvimento de métodos analiticos automaticos, essa
técnica vem sendo combinada aos sistemas em fluxo. Contudo, a integracdo sinérgica da MSPE
com esses sistemas ainda é um desafio, principalmente quando envolve a manipulacdo de matrizes
viscosas. Nessa perspectiva, a presente tese propde o desenvolvimento de um eficiente método
automatico para realizacdo da MSPE em matrizes aquosas e oleosas. Para serem aplicadas como
adsorvente magnético foram sintetizadas nanoparticulas de FesO, revestidas com alumina e
funcionalizadas com dodecil sulfato de sdédio (SDS) e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). As
nanoparticulas foram caracterizadas através da analise de difratometria de raios-X e da microscopia
eletrénica de varredura, onde confirmou-se que 0 método empregado para obtencdo das particulas
foi adequado. Num segundo momento, o sistema automatico para executar a MSPE foi
desenvolvido. Para isso, uma cAmara de extracdo foi confeccionada em Teflon, com uma janela de
quartzo na lateral, onde todos os passos da MSPE foram realizados sem a necessidade de qualquer
aparato auxiliar para imobilizar o adsorvente. Para geracdo do campo magnético, na camara de
extracdo, um dispositivo robotico foi desenvolvido. Depois de estabelecida essas etapas, a
aplicabilidade do método foi demonstrada na extragdo e preconcentracdo de Cd e Pb em amostras
de &gua de abastecimento e de Cd em Oleos comestiveis, empregando como deteccdo a
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite. Fatores que afetam a MSPE, tais como o
pH, a quantidade de adsorvente, o tipo e a concentracdo do eluente e o tempo de eluicdo foram
estudados. Nas melhores condi¢Bes experimentais, para a amostra agua, o limite de deteccgéo foi
0,004 € 0,043 pg L™ para o Cd e 0 Pb, respectivamente. Ainda nessa matriz, desvios padrio relativos
menores que 3,5 % foram alcancados com um fator de enriquecimento de 15 vezes para ambos 0s
analitos. No caso da determinagio de Cd em 6leos comestiveis, limite de detecgéo (0,006 pug L™?) e
desvio padrao relativo (< 3,3 %) satisfatorio foi obtido com um fator de enriquecimento de 9 vezes.
Os estudos de interferentes foram realizados com éxito para as duas determinacgdes, ndo revelando
interferéncia percentual significativa nas determinacfes. O método automatico desenvolvido €
simples e robusto, uma vez que ndo requer a imobilizacdo do adsorvente, e foi aplicado com sucesso

na determinacdo de Cd e Pb em amostras de dgua de abastecimento e de Cd em 6leos comestiveis.

Palavras-chave: Preparo de amostras on-line; Determinacdo de metais; Extracdo em fase sélida

magnética; Sistema em fluxo-batelada; Espectrometria de absorcao atdmica em forno de grafite.



Abstract

In the last decade, the extraction magnetic solid phase (MSPE) has been intense study target in
Analytical Chemistry, mainly because of its potential application in sample preparation.
Recently, with the development motivation automatic analytical methods, this technique has
been combined with flow systems. However, the synergistic integration of MSPE with these
systems is still a challenge, especially when it involves the handling of viscous matrices. In this
perspective, this thesis proposes the development of an effective automated method to perform
the MSPE in aqueous and oily matrices. For be applied as magnetic adsorbent
nanoparticles of FesOs; coated with alumina and functionalized with sodium dodecyl
sulfate (SDS) and 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN) were synthesized. The nanoparticles
were characterized by diffraction analysis X-ray and scanning electron microscopy, where it
was confirmed that the method used to obtain the particles was adequate. Secondly, the
automatic system to run the MSPE was developed. To this end an extraction chamber was made
of Teflon with a quartz window on the side, where all steps of MSPE was performed without
the need for any auxiliary apparatus for immobilizing the adsorbent. For generating the
magnetic field in the extraction chamber, a robotic device has been developed. After these steps,
the applicability of the method was demonstrated in the extraction and preconcentration of Cd
and Pb in drinking water samples and Cd in edible oils, using as detection atomic absorption
spectrometry graphite furnace. Factors affecting MSPE, such as pH, the amount of adsorbent,
the type and concentration of the eluent and the elution time were studied. In the best
experimental conditions to the sample water, the detection limit was 0.004, and 0.043 ug L
for Cd and Pb, respectively. Even in this array, relative standard deviations less than 3.5% were
achieved with a 15-fold enrichment factor for both analytes. In the case of determination of Cd
in edible oils, detection limit (0.006 ug L?) and standard deviation (< 3.3%) was obtained
satisfactorily with a 9-fold enrichment factor. Interfering studies have been performed
successfully for the two determinations, not revealing significant percentage interference in
determinations. The developed automatic method is simple and robust since it does not require
immobilization of the adsorbent, and was successfully applied in the determination of Cd and

Pb in drinking water samples and Cd in edible oils.

Keywords: Sample preparation on-line; Determination of metals; Magnetic solid phase
extraction; Flow-batch system; Graphite furnace atomic absorption spectrometry.
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1.1. Caracterizacao da problematica

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de novas estratégias e métodos de preparacéo de
amostra, como a extracdo, tem recebido consideravel destaque. Esses procedimentos
inovadores sdo derivados dos métodos de preparo de amostras tradicionais, sobretudo da
extracdo liquido-liquido (LLE) e da extracdo em fase solida (SPE) (KORN et al., 2008).

Recentemente, uma nova técnica, denominada extracdo em fase soélida
magnética (MSPE), tem ganhado crescente popularidade para separacdo e preconcentracao de
diversos analitos (XIE et al., 2014; WUL et al., 2016). A MSPE consiste em adicionar particulas
magnéticas (geralmente nanoparticulas de 6xido de ferro funcionalizado) na amostra para que
0 analito seja adsorvido sobre a sua superficie. Em seguida, esse adsorvente é separado da
solucdo, através da aplicacdo de um campo magnético externo e, com o auxilio de um solvente
adequado, promove-se a elui¢do do analito retido na superficie das particulas. Por fim, a solucao
resultante é direcionada para detec¢do (CHEN et al., 2011).

Dessa forma, a MSPE apresenta-se como uma conveniente ferramenta para determinacéo
de analitos em nivel traco, j& que proporciona uma elevada area de contato para a adsorcdo e
facil separacdo de fases, quando comparada a outros procedimentos de preparo de amostras.
Essas caracteristicas permitem uma execucéo rapida e simples da técnica, além de proporcionar
elevados fatores de enriquecimento (LUCENA et al., 2011).

Com o objetivo de diminuir o consumo de reagentes e amostras, reduzir o tempo de
analise, aumentar o fator de enriquecimento e promover a integracdo das varias etapas
operacionais do procedimento analitico com menor possibilidade de erro humano, os recentes
estudos foram concentrados no desenvolvimento da MSPE on-line.

Nessa perspectiva, metodologias foram propostas explorando o potencial analitico dos
sistemas automaticos em fluxo (GIAKISIKLI et al., 2013; WUL et al., 2016). No entanto, em
todas essas abordagens foi indispensavel a imobilizacdo das particulas magnéticas em uma
microcoluna, o que provoca diversos inconvenientes. Dificuldades relacionadas, por exemplo,
ao entupimento da coluna durante o procedimento analitico, devido ao grau de compactacéo
das particulas, sdo recorrentes e precisam ser superadas (PASSOS et al., 2015).

Nesse contexto, a integracdo sinérgica das particulas magnéticas com os métodos
de automacdo em fluxo € um desafio, sendo um tdpico de investigacdo necessario e
emergente (PASSOS et al., 2015). A essa lacuna no estado da arte, soma-se o insuficiente

estudo do potencial da MSPE para o isolamento e enriquecimento de metais em matrizes
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viscosas, sendo ainda um extenso campo a ser explorado, na direcdo de novas aplicagdes e
metodologias analiticas.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como principal objetivo a elaboracdo de um
método eficiente para realizar a extracdo em fase s6lida magnética on-line. A aplicabilidade do
novo método foi demonstrada inicialmente na determinagdo de Cd e Pb em amostras de dgua
de abastecimento, empregando como adsorvente nanoparticulas de FezOa revestidas com Al.O3
e funcionalizadas com dodecil sulfato de sodio (SDS) e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN).
Todo o procedimento da MSPE foi automatizado utilizando um sistema em fluxo-batelada
integrado a um dispositivo robotico labmade, antes da deteccao por espectrometria de absorgdo
atbmica em forno de grafite. Esse mesmo método também foi empregado para determinagéo de
Cd em 6leos comestiveis.

Para uma melhor compreensao das estratégias e metodologias empregadas nesta pesquisa,
a tese foi subdividida em capitulos. O Capitulo 1 aborda, de uma maneira geral, a justificativa
e 0s principais objetivos do presente trabalho. No Capitulo 2 é apresentado uma revisdo da
literatura, na qual compreende informacdes e discussdes das técnicas de preparo de amostra,
principios teoricos da MSPE, bem como o0s seus desenvolvimentos e aplicagdes.
Adicionalmente, é feita uma breve discussdo sobre os sistemas automaticos em fluxo,
aprofundando-se no sistema em fluxo-batelada. Por fim, é comentado sobre o estagio atual da
MSPE on-line e a importancia da determinacédo do teor de Cd e Pb nas matrizes trabalhadas.

O Capitulo 3 aborda a estrutura experimental da tese. Sendo assim, a metodologia da
sintese, funcionalizacéo e caracterizacao das nanoparticulas magnéticas séo apresentadas nessa
subdivisdo. Nesse capitulo também é descrito o desenvolvimento do sistema automatico e do
software de controle, além da metodologia empregada para extracéo e determinacdo do metais.

No Capitulo 4 sdo relatados, analisados e discutidos os resultados obtidos e 0s aspectos
sobre a validacdo da metodologia analitica, a fim de oferecer subsidios para as consideracdes
finais da tese. Na continuidade, o Capitulo 5 traz as conclusdes, possibilidades e perspectivas
do estudo desenvolvido.

Como conteldo suplementar é relatado, em anexo, os fundamentos do eletromagnetismo
para 0s materiais em escala reduzida, um topico indispensavel para o entendimento das

propriedades intrinsecas das nanoparticulas magnéticas.
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1.2. Objetivo e metas

Diante do exposto sdo propostos como objetivo e metas para este trabalho de pesquisa o

que segue.

1.2.1. Objetivo geral

Desenvolver um método automatico eficiente para extracdo em fase sélida magnética

de Cd e Pb em amostras de agua e Cd em 6leo comestivel.

1.2.2. Metas

Como metas para o cumprimento do objetivo, tém-se:

Sintezar nanoparticulas magnéticas de oOxidos de ferro revestidas com alumina e
funcionalizadas com dodecil sulfato de sodio (SDS) e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN);
Caracterizar as particulas obtidas quanto as suas propriedades quimicas, estruturais e
morfologicas;

Desenvolver a camara de extracdo adequada para execucdo da MSPE on-line;
Desenvolver o sistema magnetico-mecanico para geracdo do campo magnético na
camara de extracdo;

Montar o sistema automatico em fluxo-batelada, integrando a cdmara de extracéo e o
sistema magnético-mecanico;

Desenvolver o programa de gerenciamento do sistema automatico;

Avaliar as condic6es de extracao;

Empregar o método para extracdo em fase solida magnética on-line de Cd e Pb em
amostras de agua de abastecimento e de Cd em Oleo comestivel e deteccdo por
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite;

Avaliar a performance analitica do método proposto.
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2.1. Técnicas de preparo de amostras

Na atualidade, embora se disponha de uma série de técnicas analiticas que propiciem cada
vez mais a obtencdo de uma melhor seletividade e sensibilidade, o emprego de algumas
operacOes preliminares a quantificacdo das espécies de interesse ainda € requisitada,
principalmente quando o analito se encontra em concentragdes em nivel traco.

Nesse contexto, os procedimentos de preparo da amostra, como 0 isolamento e a
preconcentracdo do analito, sdo de fundamental importéncia. Contudo, diante dos potenciais
interferentes e das baixas concentragcdes das substancias de interesse, como ocorre nas matrizes
complexas, tornar a amostra compativel com o método e a forma de deteccdo, € uma etapa
critica e determinante (CHEN et al., 2008).

Uma importante técnica para remocdo do analito da matriz original e tranferéncia para
um solvente apropriado € a extracdo liquido-liquido (LLE - Liquid-Liquid Extraction)
(SILVESTRE et al., 2009). A LLE é considerada, hoje, uma técnica classica de extracéo,
possuindo como principais vantagens a simplicidade e o baixo investimento na aquisicdo dos
dispositivos para execuc¢do do procedimento. No entanto, essa técnica apresenta desvantagens
que vao contra a tendéncia da quimica verde, como o uso de grandes volumes de solventes
toxicos e a exposicdo do operador aos seus vapores. A LLE ainda tem como incoveniente a
baixa seletividade da técnica e o tempo de extracdo, geralmente longo para que ocorra uma boa
transferéncia do soluto (PICHON, 2000).

Nesse sentido, com a intencdo de contornar essas dificuldades, alternativas a LLE vém
sendo desenvolvidas e aplicadas. Dentre essas técnicas, a extracgdo em fase solida
(SPE - Solid Phase Extraction), a microextracdo em fase sélida (SPME - Solid Phase
Microextraction), a extracdo sortiva em barra magnética (SBSE - Stir Bar Sorptive Extraction)
e a microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME - Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction) ganharam maior evidéncia (CALDAS et al., 2011).

As principais caracteristicas e uma breve descricdo das técnicas citadas acima estdo

elencadas na Tabela 2.1:
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Tabela 2.1. Comparagdo entre as principais técnicas de preparo de amostras.

TECNICA

DESCRICAO

CARACTERISTICAS

Extracdo liquido-
liquido

Distribuicdo do andalito entre dois
liquidos imisciveis em funcdo de um
coeficiente de particdo.

- Simplicidade de operacdo;

- Baixo investimento em vidrarias;
- Exige solventes puros;

- Procedimento lento;

- Hevada quantidade de residuo.

Extracdo em fase
sélida

do analito
seguido de
com solvente

Adsorcdo  seletiva
no material sdélido
uma dessorcdo
adequado.

- Grande disponibilidade adsorventes;
- Extracdo exaustiva dos analitos;
- Altas recuperacoes;

- Baixo consumo de solventes;

- Necessita de cartfuchos/discos.

Microextracdo em
fase sdlida

Distribuicdo do analito entre duas
fases imisciveis onde a fase
extratora é um polimero que reveste
uma fibra de silica.

- Baixo consumo de solventes;

- Necessita de pouca amostra;

- Fibras de extracdo recicldveis;

- Limite de quantificacdo alto;

- Poucos adsorventes disponiveis.

Extracdo sortiva
em barra
magnética

Sorcdo do andlito sobre uma
camada polimérica que reveste
uma barra magnética envolta em
uma camada de vidro.

- Dessorcdo térmica ou por solventes;
- Elevada relacdo drea-volume do
extrator;

- Procedimento lento;

- Dificil execucdo on-line.

Microextracdo
liguido-liquido
dispersiva

Dispersdo de um solvente extrator
(imiscivel em dgua) e de um
solvente dispersor (miscivel em
dgua e no solvente extrator) na
solucdo aquosa, com posterior
centrifugacdo e separacdo do
analito.

- Baixo consumo de solventes;

- Altas recuperacoes;

- Elevado fator de enriquecimento;
- Solventes de elevada toxidade;

- Requisitos para o solvente;

- Dificil execucdo on-line.

Uma recente alternativa que vem ganhado destaque no campo do preparo de amostras é
a extracdo em fase solida magnética (MSPE) (PASSOS et al., 2015; WUL et al., 2016).
Nas secOes seguintes, serdo descritos os fundamentos e as aplicacdes dessa técnica. No entanto,
primeiramente sera apresentado alguns fundamentos da DLLME, com o objetivo de estabelecer
um paralelo didatico entre os principios dessa técnica e os da MSPE.

Como apontado na tabela anterior, a DLLME (CALDAS et al., 2011) consiste em injetar
uma mistura apropriada de dois solventes (um que atua como solvente extrator e 0 outro como
solvente dispersor) em uma solugdo aquosa da amostra com uma seringa. Subsequente a
formacdo de uma mistura turva (formacéo de goticulas do solvente de extracdo com o analito

aprisionado), completamente dispersa na fase aquosa, € realizada a centrifugacao, que promove
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a acumulacdo da fase extratora na parte inferior do recipiente. Por fim, a fase sedimentada é
transferida para um frasco apropriado e o procedimento analitico é dado sequéncia. As etapas
descritas estdo ilustradas na Figura 2.1.

Injecdo P

da mistura de I /" Agua + Solvente s,
solventes A N 7/ dispersor

’ ! e .v L] ‘\ '

na amostra  ~ Solvente

. ) . .
extrator | Andlito 3 Transferéncia

— y da fase
sedimentada

§ee "2, : R “Retirada
- ] dafase
sedimentada
Amostra

----- BooBR” b Y Frasco
com
amostra

Figura 2.1. Procedimento da microextracdo liquido-liquido dispersiva. Adaptada da ref. (CALDAS et al., 2011).

Na DLLME, a area entre 0 solvente de extracdo e a fase aquosa (onde encontra-se o
analito) é consideravelmente grande. Assim, a transferéncia dos analitos da fase aquosa
para a fase extratora é rapida e, portanto, o estado de equilibrio é atingido em um curto
intervalo de tempo. Além disso, essa técnica mostra-se eficiente e com potencial para
miniaturizacdo (GRZESKOWIAK e GRZESKOWIAK, 2011).

Por outro lado, devido a DLLME basear-se no processo de particdo dos analitos
entre duas fases liquidas imisciveis e a solubilizacdo dos compostos ser governada
pela polaridade do meio, a escolha do solvente extrator e dispersor € uma etapa
delicada (AL-SAIDI e EMARA, 2014).

Sdo pré-requisitos e desvantagens dessa técnica a escolha de um solvente extrator que
possua densidade maior que a da agua, que permita a formacdo da fase sedimentada, e que
apresente pressdo de vapor relativamente baixas e temperatura de ebulicdo alta, para evitar
perdas durante o processo de extracdo. Soma-se a esses incovenientes a elevada toxidade dos
solventes organicos empregados (GRZESKOWIAK e GRZESKOWIAK, 2011).
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2.2. Extracdo em fase solida magnética

Para a efetiva compreensdo da extragdo em fase sdlida magnética (MSPE), na secdo
seguinte serdo abordados os conceitos e a conjectura das nanoparticulas magnéticas. Na
sequéncia serd apresentado os fundamentos da MSPE e as suas aplicagdes em Quimica
Analitica.

2.2.1. Breve discussao sobre as nanoparticulas magnéticas

Internacionalmente ainda ndo estd consolidada uma definicdo categorica
do termo nanoparticula, mas pode-se afirmar que sdo materiais constituidos por
aglomerados de atomos ou moléculas que apresentam dimensdes reduzidas,
na faixa de 1 a 100 nm (Figura 2.2) (FERREIRA e RANGEL, 2009).

Atomo Proteina  Virus Bactéria P(fn.to Bolade
grafico gude
106 107

| | nm

Nanomateriais:
Nanotubos

Fulerenos

Pontos quanticos
Adsorventes magnéticos

Figura 2.2. Comparacdo do tamanho dos nanomateriais com outros materiais comuns. Adaptada da ref.
(PANNEERSELVAM e CHOI, 2014).

Como consequéncia do seu tamanho finito esses materiais apresentam um aumento da
razdo area superficial/volume e isso faz com que os efeitos quanticos se tornem mais evidentes.
Dessa forma, os nanomateriais passam a exibir um comportamento diferente dos sélidos
macroscopicos (bulk) (LESLIE-PELECKY e RIEKE, 1996).

As peculiares propriedades eletrénicas, Opticas, cataliticas e magnéticas ressalvadas aos

nanomateriais torna-os bastante atrativos para nanociéncia, em seus mais diversos ramos.



Fundamentacdo tedrica | 24

Aplicacbes médicas, bioldgicas, farmacéuticas, ambientais, Opticas, eletrénicas, quimicas e
bioquimicas tém sido motivadas (PRADEEP, 2011).

Nesse cenario, uma vertente que vem sendo amplamente desenvolvida ao longo dos
ualtimos anos € o das nanoparticulas magnéticas (XIE et al., 2014; WUL et al., 2016). Essas
consistem, geralmente, de Oxido de ferro (principalmente magnetita) e exibem um
comportamento peculiar, o superparamagnetismo (ver Anexo 1), que possibilita a aplicacéo de
um campo magnético, sem a retencdo de qualquer magnetismo residual depois que
0 campo é removido.

Conforme indica a Figura 2.3, para a obtencdo de nanoparticulas superparamagnéticas
com propriedades e tamanho controlados, varios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos de

sintese foram desenvolvidos.
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Figura 2.3. Principais rotas de sintese de nanoparticulas magnéticas. Adaptada da ref. (MAHMOUDI et al.,
2011).
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As principais estratégias sdo por deposicdo em fase gasosa, litografia, ablacdo a laser,
microemulsdo, reacdes hidrotérmicas, deposicao eletroquimica e coprecipitacdo, sendo esse
ultimo o mais conveniente e popular (KHALIL, 2015).

A sintese por coprecipitacio é um método eficiente de obtencdo da magnetita
nanoparticulada e consiste basicamente na mistura de uma solu¢do aquosa de sais de ferro(ll)
e ferro(lll) com posterior precipitacdo por hidrolise alcalina (LAURENT et al., 2008).

A formacédo da magnetita pode ser simplificadamente descrita pela seguinte equacao:
Fe?* + 2 Fe** + 80OH- — Fe304 + 4H,0 (1)

Pela via da coprecipitacdo, € sintetizada uma grande quantidade de nanoparticulas com
boa reatividade e uniformidade, com pouca aglomeragdo, em um tempo de reacao relativamente
pequeno e a baixo custo (TARAT et al., 2005).

A obtencdo de magnetita com caracteristicas morfoldgicas e quimicas adequadas €
diretamente influenciada pelas condi¢cdes do meio e variaveis reacionais, como temperatura,
velocidade de adicdo e agitacdo, pH, base empregada e relagio estequiométrica dos ions Fe?* e
Fe3* devem ser controladas (SOLER et al., 2007).

No entanto, a determinacdo dessas condi¢Oes experimentais para formacdo das
nanoestruturas ndo € trivial (GUPTA e GUPTA, 2005). As constantes divergéncias e
indefinicdes encontradas na literatura para os ajustes da sintese destoam a qualidade do produto
final. Como forma de superar tais incoeréncias alguns métodos alternativos de coprecipitacdo
tém sido propostos (FERREIRA, 2009).

De qualquer forma, controladas as condi¢bes de sintese, a superficie da magnetita por
conter atomos de ferro que nao estdo ligados aos atomos de oxigénio, pode agir como acidos
de Lewis, coordenando-se com diferentes moléculas (LAURENT et al., 2008). Essa
propriedade permite envolver a magnetita nanoparticulada com varios tipos de revestimentos,

formando estruturas do tipo core@shell (caroco@casca), Figura 2.4.
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D

Nanoparticula Nanoestrutura
sem revestimento tipo caroco@casca

Figura 2.4. llustragdo de tipos de nanoetruturas. Nucleo (carogo) de magnetita sem revestimento e nlcleo de
magnetita com revestimento (casca).

O caroco pode modificar a carga superficial e como tal, condicionar a dispersibilidade e
a estabilidade coloidal. Através da casca é possivel promover a inser¢do de um ligante
funcional, de modo que as nanoestruturas apresentem seletividade nas suas propriedades e
funcionalidades (PRADEEP, 2007), o que justifica a sua adequacéo as inimeras aplicacoes.

Na Quimica, essas particulas vém sendo consideradas uma inovagdo tecnolégica com
significante potencial no preparo de amostras, sendo amplamente empregada na técnica de
extracdo em fase solida magnética (XIE et al., 2014; WUL et al., 2016).

2.2.2. Fundamentos da extracéo em fase solida magnética

A separacdo magnética foi relatada pela primeira vez para fins biotecnolégicos em
1973 (ROBINSON et al., 1973), mas foi s6 em 1996 que um material magnético veio a ser
utilizado no ambito da Quimica Analitica (TOWLER et al., 1996). Na ocasido, magnetita
revestida com didxido de manganés foi empregada para preconcentracdo e separacao de radio,
paladio e chumbo em dgua do mar. Trés anos mais tarde, foi cunhado o termo extracdo em fase
s6lida magnética (do inglés: magnetic solid phase extraction - MSPE) (SAFARIKOVA e
SAFARIK, 1999).

No procedimento usual da MSPE, o adsorvente magnético é colocado em contato direto
com a solucdo gque contém o composto de interesse para que ele seja seletivamente adsorvido
na superficie das esferas magnéticas. Na sequéncia, o adsorvente com o analito € recuperado da
suspensdo pela aplicacdo de um campo magnético externo e posteriormente o analito é eluido
por uma solugdo &cida ou solvente adequado e encaminhado para anélise (CHEN et al., 2011).

O procedimento descrito esta esquematizado na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Representacdo esquematica do procedimento da extracdo em fase sélida magnética. Adaptada
daref. (GIAKISIKLI et al., 2013).

Como pode ser observado na Figura 2.5, na MSPE o adsorvente encontra-se disperso na
matriz (semelhante a DLLME), ndo sendo necessario o uso de cartuchos, diferentemente da
SPE convencional. Assim, tem-se elevada area de sitios de adsorcdo disponiveis e facil
separacdo de fases, 0 que torna a execucdo da técnica rapida e simples, quando comparada a
outros procedimentos de preparo de amostras.

Entretanto, apesar desses nanomateriais apresentarem uma elevada relacdo
superficie/volume, eles estdo suscetiveis a formacdo de aglomerados que resultam em
alteracdes das suas propriedades magnéticas.

A estabilizacdo coloidal da suspensdo ocorre naturalmente pela repulsdo entre as
superficies das particulas eletricamente carregadas e pode ser controlada através do uso de
diferentes solventes ou dispersantes com diferentes polaridades, ou ainda, por um material
espacador (geralmente surfactante ou polimero) que pode adsorver-se fisicamente ou
qguimicamente a superficie da particula (SCHMIDT, 2007).

Outro agravante no uso dessas particulas sem revestimento € a falta de seletividade,
tornando-os inadequados para procedimentos que envolvem adsorcao de analitos (GIAKISIKLI
e ANTHEMIDIS, 2013). Assim, uma modificacdo adequada da superficie do ntcleo magnético
com grupos ativos especificos é necessaria.

Diversos modificadores organicos e inorganicos tém sido propostos para melhorar a
funcionalidade e a estabilidade quimica (LU et al., 2007; AGUILAR-ARTEAGA et al., 2010).
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Na Figura 2.6 é apresentada uma classificacdo dos materiais magnéticos em duas

categorias, de acordo com o tipo de revestimento do nucleo.

Particulas magnéticas

Revestimentoinorganico Revestimento organico
- Silica; - Octadecilsilano;
- Alumina; - Surfactante;
- Ferrita; - Poliacrilamida;
- Ouro; - Celulose;
- Carbono; - Quitosana;
- Oxido de manganeés... - Base de Shiff...

Figura 2.6. Tipos de revestimento do nicleo das particulas magnéticas. Adaptada da ref. (GIAKISIKLI e
ANTHEMIDIS, 2013).

Diversas rotas para obtencdo dessas modificagdes ou funcionalizagdes tém sido
propostas (AGUILAR-ARTEAGA et al., 2010) e a escolha do revestimento apropriado
depende da natureza do analito e da matriz na qual ele se encontra. De maneira geral, o
mecanismo de retencao do analito na superficie das particulas dar-se por processos de adsorcéo.

O fenbmeno da adsorcdo € um processo de equilibrio entre duas fases e €
termodinamicamente explicado pela existéncia de forcas de atracdo perpendiculares ao plano
da superficie da particula. Dependendo da forca das ligacdes entre o analito que esta sendo
adsorvido e o material de revestimento, pode-se ter duas categorias de adsorcdo: a adsorcdo
fisica (fisiossorcdo) e a adsor¢do quimica (quimiossor¢do) (ORTI1Z, 2000).

e Adsorcdo fisica

Na adsorcdo fisica o analito interage com a superficie do adsorvente de acordo
com sua polaridade, causando uma atracdo superficial. Assim, ndo ha quebra nas
ligacbes quimicas das espécies adsorvidas, acarretando a manutencdo da identidade
do analito (ADAMSON e GAST, 1997).

e Adsorc¢do quimica

Quando ocorre o processo de adsorcao na superficie da particula, pode haver a formagéo
de ligacOes quimicas entre as valéncias livres do adsorvente e do analito. Esse processo ocorre

por rearranjo de forcas e € restrito & primeira camada superficial do adsorvente. A natureza das
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espécies envolvidas é que permitird ou ndo a ocorréncia da ligacdo quimica e consequente
imobilizacdo da substéncia de interesse (ADAMSON e GAST, 1997).

Dentre os principais fatores experimentais que afetam a eficiéncia da MSPE e que devem
ser controlados e otimizados, encontram-se:

* pH;

¢ Quantidade do adsorvente;

e Selecdo e concentracdo do solvente para eluigéo;

e Tempo de extragdo e dessorgéo.

Na sequéncia é apresentada algumas aplicacdes da MSPE na separacao e preconcentracao

de diversos analitos em diferentes amostras.

2.2.3. Aplicacbes na preconcentracao e/ou separacdo de metais

Devido as caracteristicas inerentes da técnica, a MSPE permite ser empregada em
diferentes modos de operacdao analitica, conforme descrito a seguir:

¢ Isolamento do analito (clean-up)

Em muitos casos, o analito até pode encontrar-se concentrado o suficiente para a
realizacdo da sua analise por uma determinada técnica, entretanto os constituintes da matriz
poderdo interferir no processo de analise. Dessa forma, aqui o principal objetivo é, como o
proprio termo sugere, isolar o analito dos outros componentes presentes na amostra, antes da
medida analitica.

e Preconcentracdo do analito

Neste modo, a finalidade € elevar a concentracdo da espécie de interesse a um nivel
apropriado para ser analisado por uma técnica analitica predefinida. Na execucdo dessa
operacdo o analito é adsorvido pelas particulas magnéticas em uma quantidade consideravel da
amostra. Em seguida elui-se o analito com um pequeno volume de eluente, de forma que a
concentracdo do analito seja maior do que na amostra original. Convém ressaltar que esse tipo
de procedimento pode ser realizado em conjunto com o anterior, de forma que o aumento da
concentracdo e o isolamento do analito ocorram concomitantemente em um mesmo
procedimento de MSPE.

e Estocagem do analito

Semelhante a SPE, a MSPE, dada a estabilidade das nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas, é também uma forma de extracdo que permite a retencdo do analito no

adsorvente para posterior analise. Embora esse procedimento ndo venha sendo relatado na
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literatura, é passivel de ser executado, evidentemente mediante um estudo preliminar para se
conhecer a estabilidade do analito adsorvido, a temperatura, o tempo de estocagem, etc.

Mediante essas possibilidades de operacdo os adsorventes magnéticos funcionalizados
tém sido amplamente explorados na biomedicina para separar células e isolar proteinas,
enzimas ou peptideos (NIEMIROWICZ et al, 2012; CHATTERJEE et al., 2014).
A MSPE também tem sido cada vez mais empregada na Quimica Analitica para o isolamento
e enriquecimento de uma variedade de compostos em diversas matrizes (XIE et al., 2014;
WUL et al., 2016).

Nos Gltimos anos, tem sido relatado na literatura uma grande quantidade de trabalhos
propondo novas metodologias e aperfeicoamentos da MSPE para o preparo de diferentes
matrizes, associadas a determinacgao de compostos organicos e inorganicos, tais como: espécies
metalicas, hormdnios, agrotoxicos e corantes (XIE et al., 2014).

Embora ja tenha sido descrito metodologias de preconcentracdo e separacdo de metais
com nanoparticulas magnéticas sem nenhuma funcionalizacdo (MOHAMMADI et al., 2012),
atualmente é habitual o emprego de algum tipo de revestimento. Nesse contexto, interessantes
combinacgdes tém sido propostas, empregando diferentes modificadores, como por exemplo a
alumina (6xido de aluminio).

A alumina tem sido proposta como um eficiente revestimento inorganico, protegendo o
nacleo magnético e servindo como suporte para funcionalizacdo, uma vez que apresenta
elevada éarea superficial, alta capacidade de absorcdo e aprecidvel atividade
quimica (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013).

O revestimento das nanoparticulas magnéticas com alumina tem sido aliado a uma série
de complexantes. Dentre esses complexantes um que vem sendo amplamente empregado para
determinacdo de metais é o 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). O surfactante dodecil sulfato de
sodio (SDS) combinado com o complexante PAN foi empregado para determinacdo de Cd e Pb
em amostras de &guas reais e certificadas por espectrometria de absor¢do atbmica
com chama (FAAS) (EZODDIN et al., 2010).

Nesse trabalho, varios parametros foram estudados, tais como: pH, volume da amostra,
quantidade do adsorvente, da amostra e do eluente, que no caso foi 0 HNOs. Um fator de
enriquecimento de 250 foi obtido, sendo possivel obter um LOD de 0,15 e 0,17 pg L de
Cd e Pb, respectivamente.

Essa mesma estratégia de funcionalizacdo foi empregada por Tavallali para determinacéo
de Cd (TAVALLALI, 2011a) e Pb (TAVALLALI, 2011b) e por Wang e colaboradores para
determinacdo de Co em amostras de agua (WANG et al., 2012).
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Um relato de determinagdo de multielementos em diferentes matrizes, foi recentemente
descrito na literatura (ASGHARI e MOHAMMADI, 2014). Nesse trabalho o complexante
4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR) combinado ao SDS funcionalizou particulas de Fe304@Al,03
para isolar e preconcentrar tragos de Ni, Pb, Cu e Zn antes da determinacdo por ICP-AES.
O método apresentou fatores de enriquecimento entre 125 - 250 e LOD entre
0,12 - 0,71 pg L, com DPR inferiores a 1,6%. Estratégia com esse mesmo adsorvente
ja tinha sido anteriormente descrita para determinacdo de cobre em amostras de alimentos
e dguas (MIRABI e HOSSEINI, 2012).

O emprego dessas modificagdes para o isolamento e preconcentracdo desses metais so foi
possivel devido a estrutura do revestimento, que originam espécies de armadilhas através de
interacdes fisicas e quimicas com a estrutura do complexo (EZODDIN et al., 2010),
tal como ilustrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Modelo sugerido de interagdo entre o SDS-PAN na superficie da alumina. Adaptada ref. (EZODDIN
etal., 2010).

Esse processo de adsor¢do ndo estd restrito as interacdes surfactante-complexo.
Revestimentos de interacdes hidrofébicas entre analito e adsorvente, como ocorre com espécies
quimicas e o octadecil silano, e interacdes entre analito e elétrons t de materiais, como o grafeno
e nanotubos, também tém sido relatados (LIU e JIA, 2008; WANG et al., 2012; L1 et al., 2013).

De qualquer maneira, até o presente momento, essas estratégias citadas ainda ndo foram

descritas para o isolamento e enriquecimento de metais em matrizes viscosas. Sendo encontrado
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na literatura apenas procedimentos de MSPE, sem tratamento prévio da amostra,

exclusivamente para analitos organicos (XIE et al., 2014).

2.3. Sistemas automaticos em fluxo

Métodos analiticos convencionais sdo comumente desenvolvidos e aplicados em
laboratorios e centros de pesquisas de todo o mundo. No entanto, procedimentos que
possibilitem um menor consumo de reagentes e amostras, reducdo na geracdo de
residuos, maior sensibilidade, menor custo, elevada frequéncia de amostragem,
menor risco de intoxicacdo do analista e, além disso, de facil execucdo, ainda sdo fortemente
requisitados e aplicados em determinagdes de rotina, dada a elevada demanda
de analises (TROJANOWICZ, 2008).

Dessa forma, nas ultimas décadas, uma grande parte da Quimica Analitica tem-se
dedicado para o desenvolvimento de sistemas automaticos, bem como de metodologias e
adaptacOes para esse fim. Os analisadores automaticos podem ser classificados em trés grupos:
analisadores automaticos discretos ou em batelada; analisadores automaticos robotizados;
analisadores automaticos em fluxo.

Os analisadores automaticos discretos, ou em batelada, s&o versdes mecanizadas de
métodos classicos manuais. Geralmente, caracterizam-se por usarem um recipiente individual
para cada amostra e por transportar a mistura reacional para o detector através de um sistema
mecanico, comumente, em forma de bandeja. Normalmente, as medidas sdo realizadas apos o
estabelecimento do equilibrio quimico e fisico da reacdo em estudo, objetivando alcancar a
méaxima sensibilidade analitica (FACCHIN, 1996).

Os analisadores automaticos robotizados sdo caracterizados por executar as operacoes
analiticas com o auxilio de um braco mecanico controlado por computador, que mimetiza os
procedimentos executados por um operador. A complexidade mecénica e o custo elevado fazem
com que esses sistemas possuam diversas limitacdes na realizacdo de analises automaticas. No
entanto, eles desempenham um importante papel em etapas preliminares do procedimento
analitico, como em tarefas que envolvam a manipulacdo de materiais toxicos ou explosivos.

Os analisadores em fluxo apresentam as caracteristicas de processamento da amostra e
reagente em fluxo continuo, seccionado ou ndo por bolhas de ar. De uma forma geral, devido a
quantidade crescente de analisadores em fluxo desenvolvidos, a IUPAC (International Union

of Pure and Applied Chemistry) (ZAGATTO et al., 2002) tem recomendado uma classificagdo
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de acordo com o processamento da amostra e/ou reagente(s), bem como da caracteristica
basica de seu fluxo.

Apesar da importancia dos métodos discretos, e sobretudo dos métodos robotizados, na
implementacdo e automatizagdo de procedimentos laboratoriais, os métodos de fluxo registram
um acentuado crescimento, tanto em termos de divulgacdo, como em areas de aplicacdo e
receptividade por parte da comunidade cientifica (KOLOV e MCKELVIE, 2008).

Desde o desenvolvimento do primeiro analisador automatico em fluxo em
1957 (SKEGGS, 1957), inameros analisadores tém sido propostos, o0s principais sdo: analise
por injecdo em fluxo (do inglés: flow injection analysis - FIA) (RUZICKA e HANSEN, 1975),
analise em fluxo monossegmentado (monosegmented flow analysis - MSFA) (PASQUINI e
OLIVEIRA, 1985), analise por injecdo sequencial (sequential injection analysis - SIA)
(RUZICKA e MARSHALL, 1990), analise em fluxo multicomutado (multicommutation in flow
analysis - MFA) (REIS et al., 1994) e analise em fluxo-batelada (flow-batch analysis - FBA)
(HONORATO et al., 1999), como pode ser visto na Figura 2.8.

Segmented flow Monosegmented flow Multicommutation in
analysis (SFA} analysis (MSFA) flow analysis (MFA)
1955 1960 1975 1980 Lgss 1990 15;95 zrioo

o e

Flow Injection Sequential injection Flow-batch
analysis (FIA) analysis (SIA) analysis (FBA)

Figura 2.8. Esquema representando a linha do tempo para os principais analisadores automaticos em fluxo
desenvolvidos ao longo das décadas.

As diferentes combinacbes de caracteristicas, como o tipo de confluéncia,
bombeamento/aspiracdo de amostras e reagentes e sua segmentacdo definem as peculiaridades
de cada sistema.

Embora cada um desses sistemas em fluxo apresentem suas peculiaridades, todos eles
exibem uma configuracdo geral comum, como mostrado na Figura 2.9. A propulsédo dos fluidos
geralmente € realizada por uma bomba peristaltica, embora varios outros
mecanismos possam ser utilizados com essa finalidade, como as bombas pistdo (Figura 2.9(a)).

O controle adequado das aliquotas de reagentes e amostras adicionadas ao sistema é,
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normalmente, realizado por valvulas solenoides, rotatorias, ou por injetor proporcional (Figura
2.9(b)).
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Figura 2.9. Diagrama esquematico de um sistema de analise em fluxo simples. Exemplos de (a) sistemas para
propulsdo dos fluidos, (b) sistemas de injecdo, (c) sistemas de mistura e (d) detectores.

Comumente, analises em fluxo exigem acessorios para promover misturas, digestdes ou
extracOes. Essas etapas sdo promovidas por uma bobina de reacdo que podem ser modificadas
de acordo com a reacdo requerida (Figura 2.9(c)). A deteccédo do(s) analito(s) em um analisador
em fluxo pode ser realizada das mais diversas formas (Figura 2.9(d)).

Dos analisadores elencados na Figura 2.8, para melhor entendimento da tese, sera

discutido, na préxima secdo, apenas o sistema em fluxo-batelada (FB).

2.3.1.Sistemas automaticos em fluxo-batelada

Em geral, o sistema automatico em fluxo-batelada (FB), conforme descrito na literatura
(DINIZ et al., 2012), apresenta melhores caracteristicas analiticas, como limite de detec¢do e
taxa de amostragem, gue outros sistemas automaticos. Outras vantagens, quando comparado
aos anteriores, € a facilidade de preparar as solucgdes de calibracdo in-line e a baixa geracao de
residuos por analise, devido a auséncia do fluido carregador.

Essas evidentes vantagens do sistema FB perante os outros sistemas deve-se a sua prépria
configuracdo. Como pode ser visto no esquema ilustrativo apresentado na Figura 2.10,

o sistema FB é constituido basicamente das seguintes partes:
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e Sistema de propulséo: para efetuar a propulsdo dos fluidos no FB, geralmente é utilizado
uma bomba peristéltica (Figura 2.10(a)), devido a sua capacidade de impulsionar os liquidos
por varios canais simultaneamente, mantendo a vazdo constante.

e Sistema de adicdo dos fluidos: no FB, volumes predefinidos e precisos de reagentes e
amostras, adicionados ou aspirados da cadmara de mistura, sdo controlados pelas vélvulas
solenoides (Figura 2.10(c)). Outros sistemas de comutacdo podem ser empregados, como
valvulas pinga, valvulas SIA, microbombas (que executam a funcéo da valvula e do sistema de
propulséo), etc;

e Camara de mistura: a cdmara de mistura ou cdmara reacional (Figura 2.10(b)) é uma
das principais caracteristicas do sistema FB. E constituida por uma pequena peca cilindrica,
geralmente de Teflon® ou acrilico. Nessa cAmara de mistura ocorre a maior parte dos
procedimentos analiticos, como por exemplo, a adicdo, homogeneizacédo, preparo de amostras,
reacdes, acondicionamento dos fluidos, preparo de solugdes de calibracéo, deteccdo do analito,
etc. A eficiente mistura dos fluidos pode ser alcancada pela utilizagdo de uma pequena barra
magnética no interior da camara, sendo o movimento da barra magnética estimulado pelo
campo gerado pelo acionamento de um agitador magnético (Figura 2.10(d));

e Sistema de deteccdo: o dispositivo empregado para deteccdo (Figura 2.10(e)) ira
depender do método empregado na analise, podendo ser, caso necessario, integrado a camara
de mistura;

e Sistema de controle: todo o controle do sistema é realizado com o auxilio do computador
(Figura 2.10(f)), garantindo velocidade e precisdo nas analises. Para o controle das valvulas é

utilizado um acionador de valvulas (Figura 2.10(g)).

Figura 2.10. Esquema ilustrativo dos principais componentes do sistema em fluxo-batelada. (a) bomba
peristaltica, (b) cAmara de mistura, (c) valvulas solenoides, (d) agitador magnético, (e) sistema de deteccéo, (f)
computador e (g) acionador de valvulas.
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A combinacéo desses acessoOrios garante caracteristicas intrinsecas dos analisadores em
fluxo (alta velocidade analitica, baixo consumo de amostra e reagentes, baixo custo de
montagem e facilidade de automatizacdo) e dos analisadores em batelada (universalidade de
aplicacdes, robustez e versatilidade), fornecendo ao analisador em fluxo-batelada desempenho
como: alta precisdo e velocidade analitica, baixo custo por andlise, baixo consumo, baixa
manipulagdo e contaminacao de reagentes e amostras e geracao de pouco residuo por analise.

Apesar do sistema FB ter sido proposto originalmente, para viabilizar a execucdo de
titulaces, empregando o método de Fibonacci para detectar o ponto final (HONORATO et al.,
1999), os trabalhos desenvolvidos ao longo dos primeiros anos demonstrou que esse sistema
tinha um escopo bastante diferente dos anteriormente propostos e que essa estratégia analitica
poderia ser aplicada a outros processos analiticos. E nesse contexto, varias metodologias
analiticas tém sido abordadas explorando as caracteristicas do FB nos altimos 17 anos.

Estratégias de preparo de amostras, como extracao liquido-liquido (LIMA et al., 2012a)
e digestdo (DOMINGUEZ, 2012), titulagbes (OLIVEIRA et al., 2006), adicdo de padréo
(SILVA et al., 2006) e abordagens explorando quimiluminescéncia (GRUNHUT et al., 2011),
fluorescéncia (LIMA et al., 2012b), turbidimetria (LIMA et al., 2012c), dentre outras
ja foram desenvolvidas.

Variagbes na configuracdo basica do FB também tém sido realizadas. Almeida e
colaboradores (ALMEIDA et al., 2007) desenvolveram um sistema FB utilizando uma bomba

pistdo acoplada a cAmara de mistura para propulsdo dos fluidos (Figura 2.11).
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Figura 2.11. Bomba pistdo acoplada & cdmara de mistura para propulsdo dos fluidos em um sistema em
fluxo-batelada. (a) motor de passos, (b) cAmara de mistura e (c) visualizac8o interna da cAmara de mistura com o
pistdo inserido em seu interior. As setas indicam os sentidos de movimento do pistéo.
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Nesse tipo de dispositivo a propulsdo é promovida dentro da propria camara de mistura
através da acdo de um pistdo pneumatico inserido no seu interior, sendo o seu funcionamento
baseado na diferenca de pressdo dentro da cadmara de mistura. Assim, o0 acoplamento entre a
camara de mistura e o pistdo é a unidade de propulsdo do analisador, que funciona de forma
similar a uma bomba seringa.

Outra modificagdo no sistema FB foi a sua miniaturizacdo, empregando a técnica de
litografia UV em polimero comercial uretana-acrilato para construcdo da cémara de
mistura (MONTE-FILHO et al.,, 2011). Com essa proposta de redugcdo do sistema,
procedimentos analiticos podem ser realizados utilizando um volume total de 200 pL.

Recentemente, uma outra alteracdo proposta pelo nosso grupo de pesquisa foi a adaptacao
do sistema FB para execucdo de métodos que envolvem reacdes de cinética lenta (BARRETO
et al.,, 2012). Com o chamado sistema em fluxo-batelada monossegmentado (MSFB) foi
possivel implementar métodos lentos sem perda de sensibilidade ou de frequéncia analitica.

Diante disso, embora o FB seja uma técnica relativamente recente, comparado aos outros
analisadores em fluxo, suas potencialidades ja vém sendo reconhecidas no meio cientifico,
sendo inclusive mencionadas em livros-texto da area (TROJANOWICZ, 2008; KOLEV e
MCKELVIE, 2008; INON e TUBINO, 2008).

2.4. Extracdo em fase solida magnética on-line

A integracdo da etapa de preparo da amostra com o0 método de deteccdo pode ser realizada
de quatro modos diferentes de operacdo (VERAART et al., 1999), ver Figura 2.12.



Fundamentacdo tedrica | 38

Off-line Q —_— O
Batelada
Robotizado
On-line
Automatizado
Preparo da amostra
In-line O P
O Sistema de Deteccdo
Automatizado

Figura 2.12. Apresentacédo esquematica dos diferentes tipos de hifenizagdo entre o preparo da amostra e o sistema
de deteccdo. Adaptada da ref (VERAART et al., 1999).

O modo mais empregado € o off-line, no qual todas as etapas sdo realizadas manualmente
em batelada pelo analista. Entretanto, a realizacdo das técnicas de preconcentracdo na forma
automatica oferece inUmeras vantagens sobre o procedimento em batelada.
Maior simplicidade e velocidade, menor consumo de solventes e amostra, reducdo no risco de
contaminacdo do analista e melhor desempenho analitico, sdo apenas alguns beneficios
inerentes a automacdo, 0 que torna atraente o emprego das modalidades at-line, on-line e
in-line (WANG e HANSEN, 2003).

O modo at-line surge na ocasido em que todas as etapas de tratamento da amostra do
modo off-line sdo robotizados. Ja quando sdo conduzidas todas as etapas de preparo da amostra
e de deteccdo integradas e automatizadas, tem-se a modalidade on-line. Um aumento na
produtividade é alcancado com esse arranjo, pois enquanto a proxima amostra €
automaticamente preparada, os analitos da extracdo anterior sdo encaminhados para deteccao.

No grau mais integralizado, modo in-line, ambos os procedimento sdo realizados
dentro de um mesmo espaco, sem a presenca de conectores, tubos ou dispositivos para
interligacdo das etapas.

Embora em termos historicos, tenha ocorrido progresso na utilizacdo de analisadores em
fluxo para o preparo de amostras, poucos sistemas tém sido descritos para realizacdo da

MSPE on-line com fins analiticos. As poucas aplicagdes sdo recentes e estdo centradas nos
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sistemas com injecdo em fluxo (FIA) (HUANG et al., 2010; L1 etal., 2011; CHEN et al., 2010;

| (SIA) (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013b) ou

técnicas relacionadas, como a lab-on-valve (WANG et al., 2012; LEE et al, 2009) (Tabela 2.2).
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Os diagramas apresentados na Figura 2.13 foram extraidos de dois trabalhos que ilustram

bem as metodologias propostas, até 0 momento, na literatura.

a) b)

v, Bobina

Descarte

Descarte Descarte

v, A

Descarte pDTC || Descarte
Amostra I ] Carregador

Figura 2.13. Diagramas esquematicos de duas estratégias de execucdo da MSPE on-line. a) SIA-MSPE
(GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013b); b) SIA lab-on-valve - MSPE (WANG et al., 2012).

Como pode ser observado na Figura 2.13, essas estratégias requerem a imobilizacdo do
adsorvente magnético numa coluna. Porém o uso de colunas para execucdo da MSPE on-line,
ndo explora as caracteristicas intrinsecas da técnica de MSPE off-line, como a dispersdo do
adsorvente e a dispensa de cartuchos, promovendo os problemas abaixo, como mencionado na
literatura (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013a; WUL et al., 2016; PASSOS et al., 2015):

e Minimizacédo do contato entre o adsorvente e o0 analito, ocasionando menores fatores de
enriquecimento;

e Perda de reprodutibilidade dos resultados, uma vez que a formacdo de canais
preferenciais no interior da coluna e a progressiva compactacéo das nanoparticulas (distribuicao
desigual) sdo transtornos recorrentes;

e Efeitos de intercontaminacdo (carry-over) sdo teoricamente mais faceis de ocorrer;

e Perdas inestimaveis das nanoparticulas magnéticas pelo fluxo das solucBes durante as
etapas do procedimento analitico.

Além desses inconvenientes, um outro, talvez o principal deles, é a dificuldade de
reproduzir a confec¢do da coluna, quando necessitar a sua troca (por desativacdo da superficie
das nanoparticulas ou por qualquer outro motivo), uma vez que a imobilizacdo do material
adsorvente no tubo ndo é trivial. Sendo assim, € indispensavel a otimizacao dos parametros para
revalidacdo do método de preparo da amostra.

Os problemas acima mencionados afetam de forma adversa o desempenho analitico

do sistema e sdo grandes desafios para o progresso da MSPE, sendo indispensavel estudos
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que vislumbrem o desenvolvimento de novas estratégias para a efetiva execucdo da
MSPE on-line (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013a).

Diante do exposto e das suas inerentes propriedades, o sistema FB é uma alternativa com
potencial para superar tal problematica, uma vez que permite realizar a MSPE on-line sem a
necessidade de cartuchos para empacotamento do adsorvente magnético.

2.5. Determinacéo de metais pesados em matrizes aquosas e oleosas

Os metais designados como pesados, podem ser definidos como os elementos quimicos
que possuem densidade atdmica superior a 5 g cm (SRIVASTAVA e MAJUMDER, 2008).
Tais metais podem se comportar de maneira bastante reativa ou serem bioacumulativos nos
organismos animal e vegetal (FU e WANG, 2011).

Metais pesados, como o cddmio e o chumbo, expde a saide humana a graves riscos. A
exposi¢cdo cronica ao metal caddmio, por exemplo, resulta em disfuncdo renal e desordem
gastrointestinal grave, podendo resultar em morte, quando em altos niveis de exposi¢do. Ja o
chumbo pode causar sérios danos ao sistema nervoso central, podendo também danificar 6rgaos
como o rim e o figado, bem como o sistema reprodutivo (FU e WANG, 2011).

E importante salientar que os metais Cd e Pb sdo acidentalmente integrados as aguas
durante a sua distribuicdo, principalmente pelos encanamentos e as pecas metalicas envolvidas
no processo (XU et al., 2013). Assim, é necessario estabelecer critérios para assegurar
a qualidade da agua.

No Brasil, por exemplo, a portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, que substitui a
518/2004, estabece como valores maximos permitidos para o cadmio e o chumbo, em agua para
consumo humano, a concentragdo de 5 pug L™ e 10 pg L, respectivamente (BRASIL, 2011).

No caso dos 6leos comestiveis, a introducdo de cddmio em sua composi¢do esta associada
aos varios processos da producado, desde o refino da matéria-prima até o envazamento para o
consumidor final. Além disso, a presenca desse metal também pode estar relacionada a
adulteracdes com produtos de menor qualidade, que estdo mais suceptiveis a uma maior carga
inorganica.

Outro efeito negativo, somado a toxicidade, é o fato de que o cddmio presente nos dleos
comestiveis acelera a oxidagdo natural do produto, reduzindo assim o seu prazo de validade,
uma vez que atua como catalisador sobre 0 mecanismo de auto-oxidagao dessa matriz (LEPRI
etal., 2011).
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Muito embora, ainda ndo exista um limite de concentracdo predefinido para o teor de
cadmio em Gleos comestiveis, internacionalmente, procedimentos de avaliacdo conduzidos por
comités cientificos, como o JECFA (Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives),
recomendam uma ingestdo maxima diéria de cadmio e chumbo, considerando todas as fontes
(alimento, ar e agua), na faixa de 1,0 a 1,2 pg por kg de massa corpérea (FAO, 1972).

Nesse contexto, 0 monitoramento dessas espécies quimicas em amostras de aguas e dleos
comestiveis pode ser considerado de relevancia para a manutencdo da satde humana, sendo
ainda um topico de estudo (GARCIA et al., 2014; SATARPAI et al., 2016; SANTOS et al.,
2014). Contudo, a quantificacdo desses elementos em baixas concentragcfes requer a utilizacao
de técnicas analiticas suficientemente sensiveis, 0 que torna a determinacéo de elementos em
nivel traco, nessas matrizes, honerosa e dispendiosa, principalmente nas matrizes oleosas,
devido a complexidade e elevada carga organica da amostra (KARA, 2015; BURGUERA e
BURGUERA, 2011). Nesse sentido, para matrizes oleosas, uma etapa de tratamento eficiente,
aliada a uma técnica sensivel e seletiva de deteccdo é um passo essencial e desafiador
(BURGUERA e BURGUERA, 2011).

As estratégias de extracdo comumente empregadas nesse caso € a mineralizacdo da
amostra por via seca (ANWAR et al., 2004) ou via umida (BAKKALI et al., 2012). No entanto,
a elevada dissolucéo, ao final do procedimento analitico, pode prejudicar o limite de deteccdo,
bem como aumentar o risco de contaminacao das amostras e perda do analito.

Por essas raz@es, varias pesquisas empregando a espectrometria de emissdo atdbmica
por plasma indutivamente acoplado (ICP AES), espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), usado
especialmente no modo de atomizacéo eletrotérmica (ET-AAS), aliada a técnicas de preparo de
amostras como extracdo em fase solida (KOWALEWSKA et al., 2005; ASCI et al., 2008),
microextracdo liquido-liquido dispersiva (GARCIA et al., 2014), microemulsdes (JIMENEZ et
al., 2003; NUNES et al., 2011), diluicdes organicas (CHAVES et al., 2011), dentre outras
(LEPRI, 2011 e KARA et al., 2015) tém sido propostas.

Para qualquer que seja 0 método utilizado, é evidente que a determinacdo de baixas
concentracBes de metais em Oleos comestiveis € uma tarefa complicada, e a dificuldade em
reproduzir os experimentos aumenta a medida que se diminui a concentracdo do analito. Com
relacdo ao nivel de concentracdo de cddmio, limites de detec¢do de 0,4 (DALEN, 1996), 1,5
(MENDIL et al., 2009) e 44 ng.g* (JURANOVIC et al., 2003) sdo relatados para ET-AAS,
ICP-MS e ICP-AES, respectivamente.
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Assim sendo, combinar a alta sensibilidade da ET-AAS com a técnica de extracdo em
fase solida magnética, no modo automatico, como Unica etapa de preparo da amostra, pode
determinar baixas concentracbes do analito, com minima manipulacdo da amostra e
consideravel confiabilidade nos resultados.

No entanto, até o presente momento, essa alternativa ndo foi descrita na literatura para o
isolamento e enriquecimento de metais em matrizes viscosas, sendo ainda um extenso campo a
ser explorado, na direcdo de novas aplicacdes e metodologias analiticas.

Aqui é importante mencionar que, embora a manipulacdo de matrizes viscosas em
sistemas automaticos em fluxo ndo seja trivial, estratégias de se trabalhar com elas tém sido
propostas (RIBEIRO e ROCHA, 2013; BATISTA et al., 2014), inclusive por nosso grupo de
pesquisa (BARRETO et al., 2013; LIMA et al., 2015).
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3.1. Sintese das nanoparticulas magnéticas
3.1.1. Reagentes e solventes

Os reagentes e 0s solventes utilizados para sintese das nanoparticulas magnéticas, bem
como suas procedéncias, encontram-se listados na Tabela 3.1. Essas substancias foram

utilizadas sem nenhum tratamento prévio.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados na sintese das nanoparticulas magnéticas e suas procedéncias.

Reagente Procedéncia
Acido cloridrico Vetec
Hidroxido de sddio Vetec

Etanol anidro Sigma-Aldrich
Cloreto de ferro(lll) hexahidratado Sigma-Aldrich
Cloreto de ferro(ll) tetrahidratado Sigma-Aldrich
Isopropdxido de aluminio Sigma-Aldrich
1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) Sigma-Aldrich
Dodecil sulfato de sédio (SDS) Merck

A agua deionizada empregada, quando necessario, foi produzida a partir do sistema
Milli-Q (Millipore Corporation) com resistividade > 18,2 MQ cm. O gas nitrogénio
empregado foi o ultrapuro (Linde gés).

O complexante PAN foi utilizado em solucdo alcoolica. Essa solucdo foi preparada

empregando 0,25 g do quelante em 100 mL de etanol.

3.1.2. Procedimento de sintese das nanoparticulas magnéticas

O procedimento de sintese das nanoparticulas magnéticas de Fe3O4 revestidas com Al2O3
e funcionalizadas com dodecil sulfato de sodio (SDS) e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) foi

realizado em trés etapas, conforme ilustrado na Figura 3.1.
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Método de Revestimento Funcionalizagcdo
l:eC|2 coprecipitacdo com alumina com SDS e PAN ™
+ —— @ g . e
FeC|3
Etapal Etapa Tl Etapa II1

Figura 3.1. Etapas envolvidas no procedimento de sintese do adsorvente magnético.

Na primeira etapa do procedimento de sintese do adsorvente magnético tem-se a
formacdo do nicleo de magnetita. Na sequéncia, ao longo da segunda etapa, esse nucleo
nanoestruturado € recoberto com alumina. Por ultimo, na terceira etapa, € realizada a

funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas com o surfactante SDS e o complexante PAN.

3.1.2.1. Sintese do nucleo de FesOq

A sintese do nucleo das nanoparticulas magnéticas foi realizada pelo processo quimico
de coprecipitacdo, semelhante ao procedimento reportado por Kang e colaboradores (KANG et
al., 1996).

Inicialmente, num baldo de trés vias com 25 mL de agua deionizada foram acrescentados
e dissolvidos, a temperatura ambiente, 2,0 g de cloreto de ferro(ll) tetrahidratado (FeCl>.4H20),
52 g de cloreto de ferro(lll) hexahidratado (FeCls.6H,O) e 0,85 mL de acido
cloridrico (12 mol L?). Em seguida, a temperatura de 80 °C, foi adicionado 250 mL
de NaOH (1,5 mol L?) gota a gota, sob agitacdo vigorosa (800 rpm) e fluxo de nitrogénio.
Nesse momento, observa-se com 0 gotejamento da base, o surgimento imediato de um
precipitado negro na solucdo, evidenciando a formacdo dos Oxidos de ferro. A solucao
resultante permaneceu nessas condic@es por 2 h.

Em seguida, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente pela remocéo da fonte de
calor e o sélido resultante separado do meio de reacdo sob a acdo do campo magnético e lavado
cinco vezes (5 x 50 mL) com agua deionizada e seco a 60 °C na estufa.

O procedimento descrito acima, para sintese das nanoparticulas magnéticas de FesO4 esta

sucintamente representado na Figura 3.2.
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Figura 3.2. Fluxograma do processo de sintese das nanoparticulas de Fe3Oa.

3.1.2.2. Revestimento do nucleo de FesO4com Al,O3

O recobrimento das nanoparticulas de éxido de ferro com alumina foi realizado seguindo
o0 procedimento descrito anteriormente na literatura (LI et al., 2007). Nesse processo, 1,0 g do
isopropoxido de aluminio foi dissolvido em 60 mL de etanol. Posteriormente, 0,1 g de FesO4
nanoparticulado foi acrescentado a solucdo e solubilizado por 5 minutos com o auxilio do
ultrassom. A essa suspensao foi adicionado 100 mL de etanol lentamente e a mistura agitada
vagarosamente por 30 min a temperatura ambiente. Por fim, com a ajuda de um imd, o
sobrenadande foi descartado e o precipitado lavado cinco vezes (5 x 50 mL) com etanol.
O material resultante foi seco na estufa (60 °C) e encaminhado para mufla, onde foi efetuado
um tratamento térmico durante 6h.

Esse tratamento teve como finalidade eliminar grupos hidroxilo e aumentar o grau
de cristalinidade da amostra. A temperatura inicial foi de 25 °C e foi aumentando até a

temperatura de 500 °C, com uma taxa de aquecimento de aproximadamente de 4 °C/min.
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A amostra permaneceu a 500 °C durante duas horas e o resfriamento foi realizado na propria
mufla até a temperatura ambiente.
Todo o procedimento realizado para o revestimento das nanoparticulas magnéticas de

Fe304 esta representado de forma simplificada na Figura 3.3.

[sopropdxido
de aluminio (1 g)

|

Nanoparticulas Etanol
de Fe;O, (0,1 g) — (60mL)

l

Dispersdo
no ultrassom
(&5 min / 25°C)

H,O / Etanol ':D
2(1:5 v/iv) ﬂ

Agitacao
(30 min / 25°C)

Il

Secagem
(60°C)

l

Tratamento
férmico (500 °C)

Figura 3.3. Fluxograma do processo de revestimento das nanoparticulas de Fe3O4 com alumina.

3.1.2.3. Funcionalizacao das nanoparticulas de Fe;O0s@Al;O3

Em linhas gerais, a funcionalizacdo das nanoparticulas magnéticas seguiu o procedimento
descrito por Shemirani e Akhavi (SHEMIRANI e AKHAVI, 2001). Inicialmente, 1,5 g de
nanoparticulas magnéticas de Fes0s@Al.O3, 100 mg do surfactante SDS e 1 mL da solugéo do
complexante PAN foram misturados com um volume final de 100 mL de etanol.

O pH foi ajustado a aproximadamente 1 com uma solugdo de HCI (3 mol L™Y).
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Na etapa seguinte, a mistura foi submetida a uma agitacdo mecanica em baixa rotacgéo,
200 rpm, durante 15 minutos. Finalmente, as nanoparticulas magnéticas de Fes0s@Al.03
funcionalizadas com SDS e PAN foram isoladas sob a acdo de um campo magnético externo.
O sobrenadante foi descartado e o conteudo restante lavado com etanol (3 x 50 mL).

3.2. Caracterizacdo das nanoparticulas magnéticas

Mediante os trés estagios de sintese das particulas utilizadas neste trabalho, dois métodos
de caracterizagdo foram aplicados: a microscopia eletronica de varredura (MEV), para
caracterizacdo das amostras quanto a sua morfologia e distribuicdo dos tamanhos e a difracdo
de raios-X (DRX), para caracterizacdo cristalografica das nanoparticulas magnéticas.

3.2.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analise da morfologia e das caracteristicas nanoestruturais das particulas obtidas,
apos a sintese do nucleo de Fe3O4 e revestimento com Al,O3, fez-se uso de um microscépio
eletrénico de varredura, marca ZEISS DSM, modelo 940 A. As amostras foram dispersas em
acetona, gotejadas no suporte do porta-amostra do MEV (stub) e deixadas para secagem. Antes
das andlises ocorrerem, as particulas foram recobertas com uma fina camada de ouro
(aproximadamente 40 nm), com o objetivo de garantir uma melhor condutividade dos elétrons
na sua superficie e melhorar a resolucdo das micrografias, tornando-as mais nitidas. O
metalizador Mtech, modelo K 550X, foi empregado para realizar a deposicdo do ouro, pela
técnica de sputtering, no material sintetizado. Todos as analises foram realizadas no Laboratério
de Solidificacdo Rapida (LSR), no Departamento de Engenharia Mecanica/CT da UFPB.

3.2.2. Difratometria de raios-X

Para confirmar a constitui¢do do nicleo e do revestimento das nanoparticulas magnéticas
sintetizadas a técnica de difratometria de raios-X foi empregada. Os materiais secos foram
compactados em porta-amostras, antes das analises. Os difratogramas de raios X foram obtidos
utilizando um difratdmetro, marca Shimadzu, modelo XRD - 6000, na faixa de 206 = 10 - 80°,
com um passo de 2 °C/min e tempo de passo de 0,60 segundos, utilizando como fonte de
radiagdo monocromatica a radiagdo Ko de cobre. Os resultados obtidos foram comparados com

os padrdes cristalograficos do banco de dados do JCPDS (Joint Committee on Powder



Experimental | 50

Diffraction Standards). Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Combustiveis e
Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

3.3. Determinagdo de metais em amostras de agua e 6leo comestivel
3.3.1. Reagentes, solucdes e solventes

Os reagentes e os padrdes utilizados durante o procedimento analitico, bem como suas

procedéncias, encontram-se listados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Reagentes e solucdes utilizados no procedimento analitico e suas procedéncias.

Reagente/solugdo

Procedéncia

Acido nitrico ultrapuro Merck

Acido cloridrico Vetec
Hidroxido de sddio Vetec

Etanol anidro Sigma-Aldrich
Alcool isopropilico Synth
Cloroférmio Synth

Padrdo aquoso de 1000 mg L' Cd(ll) Fluka

Padrdo aquoso de 1000 mg L' Pb(ll) Fluka

Padrdo organometdlico certificado de 100 mg.kg' Cd Quimlab
Oleo mineral Sigma-Aldrich
Nitrato de magnésio Merck
Di-hidrogenofosfato de amébnio Merck

Da mesma forma que na etapa da sintese, a realizacdo de todo o processo analitico

utilizou-se de agua previamente destilada e deionizada (sistema de deionizacdo
Milli-Q Millipore Corporation), apresentando condutividade > 18,2 MQ cm™.

O maodificador quimico foi preparado para as determinagfes diluindo 1 mL de uma
solucéo estoque de 1 g L™ de NHsH2PO4 e 0,1 mL de uma solucéo estoque de 1 g L™ de Mg(ll),

completando o volume de 10 mL com agua deionizada.
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Solugdes de trabalho de Cd(l1) e Pb(ll) foram preparadas pela adequada diluicdo das
solugBes estoque com &gua deionizada e acidificadas com solucdo de 1% HNOsa.
Para a preparacdo das solucdes de trabalho de cadmio organometalico, diluicGes apropriadas
foram realizadas empregando Oleo mineral. Todas as solugcbes foram preparadas

anteriormente as analises.

3.3.2. Amostras

Para a avaliacio do método proposto seis amostras de agua de abastecimento
foram coletadas em torneiras de diferentes locais de Jodo Pessoa, Paraiba, Brasil.
Em seguida as amostras foram filtradas empregando um papel de filtro com membrana
de celulose 0,45 um (Whatman), acidificadas com 1,0 mL de acido nitrico 0,1 mol L' e
armazenadas em recipientes de polietileno antes das analises.

Para as analises com matrizes oleosas, oito amostras de 0leos comestiveis de diferentes
marcas foram analisadas, sendo duas de cada tipo: canola, milho, girassol e soja. Todas as
amostras foram adquiridas no mercado local da cidade de Jodo Pessoa, Paraiba, Brasil, dentro

do prazo de validade e de diferentes lotes.

3.3.3. Otimizacéao das condi¢des da MSPE de Cd e Pb em agua

Para a execuc¢do da primeira etapa do procedimento analitico, as melhores condicdes da
extracdo em fase soOlida magnética de Cd e Pb em &gua foram investigadas.
Dessa forma, a partir das soluc6es de trabalho, buscou-se as condi¢des adequadas para o preparo
das amostras.

Foram estudados os seguintes parametros: influéncia do pH na adsorcdo dos metais,
quantidade de adsorvente necessario para extracdo, tempo de extracdo e dessorcdo e tipo e
concentracdo do eluente.

Para avaliacdo do efeito que o pH provoca na adsorcdo de Cd e Pb, o intervalo de 4,0 a
10,0 foi estudado. O ajuste do meio reacional foi realizado empregando solugcbes de
1,0 mol L? de NaOH ou 1,0 mol L? de HCI, em concordancia com a literatura
(EZZODIN et al., 2010).

Na execucdo desse estudo, o procedimento da MSPE foi reproduzido em batelada,
empregando 50,0 mL de um padrdo de 1,0 pg L de Cd ou Pb e nanoparticulas magnéticas

(NPM) dispersas em etanol na concentracdo de 50,0 mg L*. E importante salientar que essa
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quantidade de NPM garante um excesso de adsorvente no meio de extragdo, conforme apontado
na literatura (TAVALLALLI, 2011a; TAVALLALLI, 2011b) e verificado nos ensaios.

Selecionada a faixa de trabalho do pH para a adsorcéo de Cd e Pb, e considerando que a
quantidade de adsorvente disponivel no meio reacional influencia diretamente na obtencéo de
adsorcdes quantitativas dos metais analisados, essa variavel foi investigada na sequéncia. Para
a realizacdo desse estudo o procedimento analitico foi reproduzido, de forma automatica,
empregando 4,0 mL de soluges padrdo 5,0 ug L? de Cd e Pb. A quantidade de NPM
adicionadas variou na faixa de 0,1 a 1,2 mg com o objetivo de confirmar os valores relatados
na literatura para essa analise. Convém mencionar que para adicionar no sistema, essas foram
dispersas em etanol.

Considerando que um tempo insuficiente de contato entre o analito e o adsorvente diminui
0 nivel de recuperacdo e que o uso de tempo extra reduz a frequéncia analitica, a otimizacao
desse parametro também foi realizada. Dessa maneira, em ordem de promover recuperacoes
quantitativas no menor intervalo de tempo possivel, a relacdo do tempo na adsorcdo de Cd e Pb
foi investigado no intevalo de 0 a 5 min. Para esses ensaios, o0 sistema automatico foi empregado
utilizando os fatores anteriormente determinados.

Para o estudo da eficiéncia de eluicdo de Cd e Pb em agua, alguns experimentos foram
realizados, conforme recomendado na literatura (EZZODIN et al., 2010). Assim, diferentes
acidos de distintas concentrac6es foram utilizados. Foram eles: HCI, na concentracdo de 1,0 e
2,0 mol L e HNOs, na concentragdo de 1,0, 2,0 e 4,0 mol L. Além disso, também foi

observado o tempo necessario para promover a dessorcdo do Cd e do Pb em aguas.

3.3.4.0timizacdo das condi¢bes da MSPE de Cd em 6leos comestiveis

Vérios ensaios quimicos, empregando metodologia semelhante a descrita na secédo
anterior, foram executados para escolha dos valores 6timos dos parametros que influenciam a
adsorcdo de Cd em 6leos comestiveis.

O primeiro desses ensaios consistiu na escolha de um solvente apropriado para diluir o
6leo, pois verificou-se que, devido a viscosidade da matriz, 0 adsorvente magnético nao
apresentava dispersdo uniforme. Assim, experimentos com diversos solventes e misturas
organicas foram realizados. Esses ensaios foram norteados por trabalhos, envolvendo matrizes
oleosas do nosso grupo de pesquisa (BARRETO et al., 2013; LIMA et al., 2015) e abarcaram
como solventes o metil-isobutil-cetona, cloroférmio, alcool isopripilico, etanol, metanol, bem

como misturas desses.
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De forma analoga a realizada nas amostras de gua, a quantidade de adsorvente necessario
para perfazer uma extracdo quantitativa foi investigada na faixa de 0,1 a 1,0 mg de
nanoparticulas magnéticas para extracdo em 6leo comestivel. Para isso, um volume de 2,5 mL
do padrdo com concentragéo 5,0 pg L de Cd foi adotado para os estudos.

Com intuito de otimizar o tempo de adsor¢éo estudos foram conduzidos empregando o
sistema automatico, apos a selecdo da quantidade de adsorvente ideal para realizar a extragao.
As particulas magnéticas foram dispersas na amostra de 6leo, concentragdo 1,0 pug L de Cd,
permanecendo sob agitacdo no intervalo de tempo de 0 a 5 min.

Para selecdo do eluente adequado para o procedimento de extracdo de Cd em Oleos
comestiveis diferentes substancias e misturas em distintas concentra¢cdes foram utilizadas.
Solventes como o hexano, metil-isobutil-cetona e 4cido como o &cido nitrico e cloridrico foram
empregados. Nessa etapa também foi observado o tempo requerido para promover a dessor¢ao
do analito.

3.3.5. Determinacéo dos analitos por GF AAS

Um espectrémetro de absorcéo atdmica em forno de grafite, modelo AA-6800, equipado
com lampada de deutério para a correcdo da radiacdo de fundo, com amostrador automatico,
modelo ASC 6100, e tubo de grafite pirolitico de aquecimento longitudinal foi utilizado para
andlise do teor de cadmio e chumbo nas amostras apds a extracdo em fase sélida magnética.

Foi empregada uma lampada de catodo oco com abertura de fenda de 0.7 mm e com linha
de ressonancia 217,0 nm foi empregada para determinacdo de chumbo. Ja para a determinacao
de cadmio uma outra lAmpada de catodo oco foi empregada com linha de ressonancia de 228,8
nm e mesma abertura de fenda. O Argénio (99.999%) foi utilizado como gas inerte em todas as
medidas, sendo essas realizadas em unidades de absorbancia integradas. O volume de 20 L
foi utilizado para a introducéo das soluc6es no forno de grafite.

O programa de aquecimento do forno de grafite, empregado para obtencéo das curvas de
pirélise e atomizacdo do chumbo e do caddmio, pode ser visualizado na Tabela 3.3 e 3.4,

respectivamente.
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Tabela 3.3. Programa de pir6lise e atomizagdo para a determinacéo de chumbo.

Temperatura (°C) Tempo (s) Modo de aquecimento

150 20 Rampa

250 10 Rampa

800 10 Rampa

800 10 Step

800 3 Step
2400 2 Step
2500 2 Step

Tabela 3.4. Programa de pirélise e atomizacéo para a determinacdo de cadmio.

Temperatura (°C) Tempo (s) Modo de aquecimento

150 20 Rampa

250 10 Rampa

500 10 Rampa

500 10 Step

500 3 Step
2200 2 Step
2400 2 Step

Anteriormente as medidas foi feita a limpeza dos materiais de trabalho. Esses foram
imersos em solucdo de detergente neutro por pelo menos 3 horas. Em seguida, foram
enxaguados com agua corrente, e submetidos a trés lavagens com agua deionizada. O material
foi entdo imerso em solucdo de HNO3z 10% (v/v) por 24 horas. Apds 0 enxague com agua
deionizada, o material foi colocado para secar em posi¢do invertida e protegido de particulas

suspensas no ar.
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3.4. Desenvolvimento do sistema automatico
3.4.1. Equipamentos e montagem

O equipamento construido e empregado no presente trabalho pode ser dividido,
didaticamente, em dois mddulos: o sistema automatico em fluxo-batelada (FB) e o sistema
magnético-mecénico (SMM).

Para a montagem do sistema automatico foram empregados 0s equipamentos e
compontens relacionados abaixo:

« Uma camara de extracao;

« Um motor de drive de CD/DVD;

« Uma bomba peristaltica;

« Tubos de bombeamento dos fluidos;

« Frasco (vial) em polietileno;

« Seis valvulas solenoides;

« Um acionador de vavulas;

« Uma interface;

« Um microcomputador.

Na Figura 3.4 é apresentada a fotografia do sistema com as indicacfes dos seus

componentes, especificados e comentados nos topicos seguintes.

Figura 3.4. Fotografia do sistema automéatico em fluxo batelada. (a) recipientes dos fluidos,
(b) camara de extracdo, (c) motor de drive, (d) bomba peristaltica, (e) valvulas solenoides, (f) acionador de
valvulas, (g) interface, (h) microcomputador e (i) detalhe do armazenamento das solugdes no frasco em polietileno.
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A cémara de extracdo (CE) foi confeccionada em politetrafluoretileno, comercialmente
conhecido como Teflon®, contendo uma janela de quartzo, quatro canais de entrada, um canal
de saida e um volume interno de 5 mL, aproximadamente. A janela de quartzo foi requerida
para promover uma maior proximidade entre o interior da CE e o ima de neodimio (NdFeB),
utilizado para geracdo do campo magnético para retencdo das particulas magnéticas.

No interior da cAmara foi alocada uma haste de Teflon® de 0,8 mm de diametro, com uma
das extramidades achatada e a outra conectada a um motor de drive de CD/DVD-ROM (modelo
MDN3GT3CPAC, 2000 rpm, 12 V) para promover a homogeneizagao dos fluidos e auxiliar na
dispersdo das particulas magnéticas.

Uma bomba peristaltica Ismatec®, (modelo IPC 78002-00) equipada com 8 canais, seis
valvulas solenoides three-way da Cole Parmer® (modelo EW-01540-13) e tubos de
bombeamento de Viton®, Teflon® e Tygon® foram empregados para propulsio e
direcionamento dos fluidos a CE.

Frascos em polietileno com 2 mL de volume total foram utilizados para armazenar as
solugdes preparadas no sistema automatico FB. Na sequéncia, esses recipientes foram alocados
no amostrador do espectrémetro de absorcdo atbmica em forno de grafite para posterior detecao.
Assim, devido ao impedimento para sincronizacao do sistema proposto com o amostrador do
instrumento, a transferéncia do frasco ocorreu no modo off-line.

Para controlar o acionamento do motor de drive e abertura/fechamento das valvulas
solenoides um acionador de valvulas foi construido no nosso laboratorio. O acionador é baseado
em um circuito integrado ULN2803, fabricado pela Toshiba composto por um arranjo de oito
transistores do tipo Darlington, apropriados para suportar alta tenséo e corrente. O uso desse
dispositivo possibilita o controle simultaneo, ou independente, de até 8 portas de saida.
Na Figura 3.5 é apresentado o diagrama do circuito eletrénico do acionador e sua comunicacao

com as valvulas solenoides e a interface NI USB-6009, da National Instruments®.
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Figura 3.5. Diagrama esquematico da ligacdo entre o acionador, as valvulas solenoides, motor de drive e a
interface NI USB-6009.

As valvulas solenoides e o motor de drive séo alimentados com uma tenséo de 12 V, e
sdo acionados quando o ULN2803 recebe uma tensdo superior a 3,8 V em suas portas de
entrada, gerando uma corrente de 150 mA nas portas de saida, onde estdo conectadas as valvulas
e 0s motores. O comando de acionamento € realizado via notebook, que utiliza uma interface
de controle NI USB- 6009, a qual é conectada as portas de entrada do ULN2803 presente no
acionador de valvulas.

Para a aproximacdo e distanciamento do campo magnético nas paredes da CE, foi
construido um sistema magnético-mecanico (SMM). Os principais componentes para a
contrucdo desse dispositivo foram: um motor de passo, um braco confeccionado em acrilico e
imas de neodimio.

O circuito eletrdnico de controle do motor de passo foi construido no nosso laboratério e
0 seu diagrama € apresentado na Figura 3.6. O motor de passo unipolar com 4 fases (L1, L2,
L3 e L4), modelo 28BYJ-48, é alimentado com uma tensdo de 12 V e uma corrente de cerca de
150 mA, fornecida pelo circuito integrado ULN 2803.
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Figura 3.6. Circuito para acionamento do motor de passo. Onde: L1, L2, L3 e L4 s8o as bobinas do motor de
passo.

A forma de operacdo do motor de passo ocorre a partir do acionamento sequencial das
bobinas. A Tabela 3.5 apresenta a sequéncia de acionamento das bobinas do motor de passo.
Caso haja a necessidade da alteracao da direcdo do motor basta inverter a sequéncia dos passos.
Para completar um giro de 360° em seu eixo, 0 motor de passo utilizado necessita de 48 passos.

Tabela 3.5. Sequéncia de acionamento do das bobinas do motor de passo. Onde: 1 = acionada; 0 = ndo acionada.

Passo Bobina 01 Bobina 02 Bobina 03 Bobina 04
01 1 0 0 0
02 0 1 0 0
03 0 0 1 0
04 0 0 0 1

Duas barras confeccionadas em acrilico foram empregadas para a construcdo do braco do
SMM. O brago foi acoplado ao pino do motor de passo, de forma que seu giro promovesse 0
deslocamento do imd@ de neodimio (NdFeB) e consequentemente, a aproximacdo ou
distanciamento do campo magnético em relacdo a cAmara de extracdo, conforme mostrado na

Figura 3.7 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 3.7. Detalhes do sistema magnético-mecanico. Posicdo de (a) aproximacdo e de (b) distanciamento do
campo magnético em relacdo a camara de extracéo.

O diagrama esquematico do SMM, com as dimensfes dos componentes empregados na

sua construcéo, € exposto na Figura 3.8.
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Figura 3.8. Diagrama esquematico do sistema magnético-mecanico (SMM).
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3.4.2. Desenvolvimento do software de controle

Para controle e gerenciamento do sistema automaético proposto foi desenvolvido um
programa escrito em linguagem de programacdo grafica, empregando o software
LabVIEW 2013. A interface desse programa de controle (ver Figura 3.9) é simples e encontra-

se dividida conforme os procedimentos a ele atribuidos.

FBA l Vilvulas ] Configuragdes l

On/Off ‘
FBA-MSPE
[ N V Camara de Extracio
47 Iniciar e a—
N° de Replicatas | &
(o] SMM
' Imai(1)F Ima (I
AmostraVa (5) Ao dommsie)
o] ﬂmw
N° de passo
R (5 T[]
- =110 0
NPM Vn (s) Detector Vd (s)
O\ e ®
Eluente Ve (s) Residuo Vr (s)
.) Homogeneizagio
Tempo extra (s)
] )
Procedimento
1 (®) Amostra () Troca de amostra {_) Encher Canais (") Limpeza

Figura 3.9. Interface do programa de controle do sistema automatico proposto.

O programa desenvolvido foi divido em trés abas apresentadas no painel frontal.
Na aba FBA (ver Figura 3.9) o usuario controla as inimeras etapas da analise do sistema FBA-
MSPE. O tempo de abertura das valvulas da amostra, solventes, nanoparticulas magnéticas,
eluente, detector e descarte sdo configurados em suas respectivas caixas de controle digital e
sdo dependentes do tempo, que deve ser inserido em segundos pelo usuario. Dessa forma, o
analista pode implementar procedimentos analiticos, como a curva analitica, configurando
apenas os parametros de tempo de abertura das valvulas de acordo com o procedimento
desejado.

Antes da analise, o usuario deve selecionar o tipo de analise, clicando nas opgdes
disponiveis na caixa de controle “Procedimento”. Nela o usuario podera optar entre realizar a

andlise de “Amostra”, “Troca de amostra”, “Encher canais” e “Limpeza”.
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Para executar o procedimento de limpeza da cadmara de extragdo, o operador deve
selecionar a op¢do “Limpeza”, na caixa de controle “Procedimento”, especificar o tempo de
acionamento da valvula Vr € 0 nimero de ciclos de limpeza em suas respectivas caixas de
controle e logo em seguida acionar o botao “Iniciar”.

Ainda na primeira aba, o programa também permite o controle do SMM, onde s&o
informados os numeros de passos (“n° de passos”), necessarios para aproximacio e
distanciamento do campo magnético em relacdo a camara de extracdo, e o tempo de acdo
(“Acao do ima”) do campo magnético em segundos.

Na aba “Configuracdes” da interface do programa, também ¢ possivel controlar os
parametros de comunicacdo e controle da interface NI USB 6009 e da bomba peristaltica
utilizados no sistema em fluxo-batelada (Ver Figura 3.10). Séo inseridos dados como
velocidade de rotacdo da bomba peristéltica, e o enderecamento das portas de comando das

valvulas e do motor de passo.

FBAI Valvulas = Configuragdes I

Bomba peristaltica: Rotagdo da bomba peristitica

Amostra V1 Solvente V2 NPM V3

4 Checar ‘RemM V1 remv2 ‘Rem V3
[|o1oo |] “0100 {} “omo |]

\

Port. B. Peristaltica

Lecomt 7 Eluente V4 Detector V5 Residuo V6
RPM V4 RPM V5 RPM V6
N
(@) pesiigada “0100 l} “0100 q []omo |]

Interface NI 6009 - Vilvulas Solenoides

% Port. Interface Valvulas
47" Checar — 2
e l/cu Dev1/port0 =l

Endereco de acionamento das valvulas em binario:

Vilvula_1 Amostra Valvula_2 Vilvula_3 NPM
’) { 1000000 ]Q- [ 100000 ]./w
Valvula_4 Eluente Valvula_5 Detector Vilvula_6 Residuo

Interface NI 6009 - Motor de Passo

= Port. Interface Motor de Passo
# Ch !
Aot % Devi/portt =l

Endereco de acionamento dos passos em binario:

" Passo1 Passo 2 Passo 3 Passo 4

o || @ [0 |@ (e @[ e

Figura 3.10. Interface do programa para gerenciar as configuragdes de comunicagdo com a interface e a bomba
peristaltica.
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3.5. Precisdo das valvulas solenoides

Como todos os volumes adicionados ou aspirados da camara de extracdo sdo
proporcionais ao tempo de acionamento das valvulas solenoides, faz-se necessario descobrir a
relagdo de tempo de acionamento com o volume adicionado ou aspirado envolvido no
processo, ou seja, determinar a vazdo em cada linha de fluxo, para depois definir os tempos
de acionamento.

A vazdo em cada linha de fluxo foi determinada usando volumes de &gua ou Oleo
coletados e pesados numa balanca analitica (Scientech, modelo SA210). Também foi
investigada a possivel influéncia do campo magnético gerado pela valvula solenoide, no canal
das nanoparticulas magnéticas.

O programa de gerenciamento do sistema automatico desenvolvido apresenta uma
interface (Figura 3.11) que possibilita que esse procedimento seja realizado com maior
facilidade. Na aba “Valvulas” ¢é possivel configurar o tempo de abertura e o acionamento de

cada valvula isoladamente.

FBA Valvulas ] Configuragées l

On/Off

|

Tempo de acionamento (s):

Valvula 1 (s) Valvula 2 (s) Vilvula 3 (s)
Amostra Solvente NPM

47 Iniciar > = -

[
1

Vilvula 4 (s) Valvula 5 (s) Vilvula 6 (5)
Rotacao Eluente Residuo
0080 9) @ (lo ()

i

Figura 3.11. Interface do programa para gerenciar o estudo da vazdo em cada linha de fluxo no automatico sistema
em fluxo-batelada.
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3.6. Procedimento automatico de analise

A Figura 3.12 representa o diagrama esquematico do sistema proposto para realizar as
etapas analiticas anteriores a deteccdo. A configuracdo fisica do sistema permaneceu inalterada
durante todos os procedimentos analiticos empregados nas matrizes aquosas e oleosas.

Ar
Off-line
i
l'--= *
et | Amostrador
12
| I
L
EAA -FG
R
Ar - Bomba Peristaltica

Figura 3.12. Diagrama esquematico do sistema automatico em fluxo-batelada proposto. A: amostra ou padréo,
S: solvente, N: nanoparticulas magnéticas, E: eluente, R: residuo, SMM: sistema magnético-mecéanico, MD: motor
de drive, CE: cAmara de extracdo, h: haste de agitacdo e V: valvulas solenoides.

Abaixo estdo descritos todos os procedimentos analiticos necessarios para excecucdo do

procedimento automatico.

3.6.1. Procedimento de enchimento dos canais

Antes de qualquer procedimento do método automatico, é necessario uma etapa de
enchimento dos canais. Para isso, as valvulas da amostra ou solucdo padrédo de trabalho (Va),
do solvente (VRr), das nanoparticulas magnéticas (Vn) e do eluente (Ve) sdo simultaneamente
acionadas durante um intervalo de 10 s e as respectivas solucdes de trabalho sdo bombeadas em
direcdo a camara de extracao (CE), preenchendo todos os canais localizados entre as valvulas
e a CE. Em seqguida, a valvula do descarte (Vr) é acionada durante 10 s e a CE ¢ esvaziada
usando uma bomba peristaltica para aspiragdo. Esse procedimento de enchimento de canais é
importante e deve ser realizado sempre que houver uma alteracdo dos liquidos do reservatorio,

como durante a etapa de troca de amostra.
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3.6.2.Procedimento de analise das soluc6es de calibracéo

As etapas do procedimento de analise das solucbes de calibracdo, empregadas na
construcdo da curva analitica para determinacdo de Cd e Pb em &gua, estdo esquematizadas na
Figura 3.13.

a) b)

Amostra/
Padrao

Nanoparticulas —— CE

Agitagao

d)

Eluente ——
Agitagdo

Figura 3.13. Etapas do procedimento de anélise. Em destaque (preto) sdo os eventos que estdo ocorrendo. Em
transparéncia (cinza) sdo os eventos inativados.

Para a construcdo da curva analitica foram empregadas diferentes solu¢bes padrdo, nas
seguintes concentrag@es: 0,05, 0,25, 0,50, 0,75 e 1,0 ug L de Cd e 0,1, 0,5, 1,0, 1,5 e
2,0 ug Lt de Pb.

Primeiramente, as valvulas Va e Vn sdo acionadas durante periodos de tempos
pré-determinados, de forma sequencial. 1sso permite a adigdo de aliquotas da solucéo padréao e

das nanoparticulas magnéticas, respectivamente, na CE (Figura 3.13a). Posteriormente, 0
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motor de drive é ativado, promovendo a dispersdo e o contato do adsorvente magnético com o
analito. Em seguida, o motor é desligado e acontece a aproximacdo do ima na lateral da CE,
com a ativacdo do SMM (Figura 3.13b).

Finalizada a atracdo das particulas (com o analito adsorvido) pela acdo do campo
magnético, a valvula Vr é acionada (Figura 3.13c) e o conteido presente na CE € eliminado,
restando apenas o adsorvente-analito. Neste momento, o0 SMM ¢ ativado, afastando o iméd da
parede da CE, a valvula Ve é acionada, adicionando eluente na CE, e motor de agitacdo é
ativado (Figura 3.13d). Apds o tempo adequado de dessor¢do do analito, a agitacdo € desligada
e 0 SMM ¢ acionado, aproximando o imd da lateral da CE novamente (Figura 3.13e).
Na sequéncia, a valvula Vp é acionada e todo o conteudo eluido é direcionado para um
recipiente, que posteriormente sera e encaminhado de forma off-line para o amostrador do EAA
FG (Figura 3.13f). O restante do contetdo da CE (as nanoparticulas magnéticas) sédo
descartadas na sequéncia, atraves do procedimento de limpeza. Esse procedimento é repetido
em todas as solucdes de calibragdo necessarias para a construcao da curva analitica de Cd e Pb.

Para determinacdo de Cd em o&leo comestivel foram empregados 0S mesmos
procedimentos da andlise esquematizada na Figura 3.13. Apenas na Figura 3.13a ha uma
modificagdo no procedimento. Aqui, diferentemente do procedimento anterior, além das
valvulas Va e Vy, , a valvula Vs também é acionada juntamente com as outras, de forma
sequencial. Dessa forma, s@o adicionados aliquotas da solucdo padrdo, solvente e das
nanoparticulas magnéticas, respectivamente, na CE. Os demais procedimentos (Figuras 3.13b
a 3.13f) sdo semelhantes aos empregados para a determinacéo de Cd e Pb em agua, ocorrendo
apenas alteracdes no tempo de ativacao. Para a contrucao da curva analitica, foram empregadas
diferentes solucbes padrdo, a partir da diluicdo do padrdo organometalico de Cd em déleo

mineral, de modo a obter-se concentrages finais de 0,05; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,0 ug L™,

3.6.3. Procedimento de preparacdo do branco

O procedimento analitico do branco foi realizado da mesma forma que o procedimento
descrito para a analise das solu¢des de calibracdo (Figura 3.13). Nesse caso, 0 padrdo/amostra,
adicionado pela valvula Va, foi substituido por agua deionizada ou por 6leo mineral, para as
determinagdes envolvendo, respectivamente, matrizes aquosas e oleosas. Os demais
procedimentos (Figuras 3.13b a 3.13f) sdo semelhantes aos empregados para a analise das

solugdes de calibracéo.
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3.6.4.Procedimento de analise das amostras

Na Tabela 3.6 esté detalhada as etapas do procedimento automatico para a determinacéao
de Cd e Pb em amostras aquosas, com 0s respectivos tempos de acionamento das valvulas
solenoides, do motor de agitacdo, do sistema magnético-mecanico, bem como os volumes

envolvidos nas etapas.

Tabela 3.6. Procedimento automatico para extracdo de Cd e Pb nas amostras de dgua de abastecimento.

Etapa Evento Tempo (s) Volume (uL) llustragdo

1 Adicdo da amostra (Va) 21,02 4000 Fig. 3.14a
Adicdo das nanoparticulas

2 magnéticas (Va 2,66 380 Fig. 3.14a
3 Homogeneizacdo 180,00 - Fig. 3.14a
4 Aproximacdo do imad 30,00 - Fig. 3.14b
5 Descarte (Vr) com o SMM ativado 37.23 4500 Fig. 3.14c
6 Retirada do campo magnético - - Fig. 3.14d
7 Adicdo do eluente (Vg 1,91 270 Fig. 3.14d
8 Homogeneizacdo 30,00 - Fig. 3.14d
9 Aproximacdo do imd 30,00 - Fig. 3.14e
10 Analito aspirado para o 3,45 400 Fig. 3.14f

amostrador (Vo)

Os passos detalhados do procedimento automatico para analise de Cd em amostras de

6leos comestiveis estdo elencados na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7. Procedimento automatico para extracdo de Cd nas amostras de 6leos comestiveis.

Etapa Evento Tempo (s) Volume (uL) llustragdo
1 Adicdo da amostra (Va) 16,10 2500 Fig. 3.14a
2 Adicdo do solvente (Vs) 7.94 1500 Fig. 3.14a
3 Qﬂéﬁ;ﬁlﬁi ";3;‘)0'00”"‘3“'05 2,66 380 Fig. 3.14a
4 Homogeneizacdo 200,00 - Fig. 3.14a
5 Aproximacdo do ima 40,00 - Fig. 3.14b
6 Descarte (Vr) com o SMM ativado 37.26 4500 Fig. 3.14c
7 Retirada do campo magnético - - Fig. 3.14d
8 Adicdo do eluente (Vg 1,92 270 Fig. 3.14d
9 Homogeneizacdo 30,00 - Fig. 3.14d
10 Aproximag¢do do ima 30,00 - Fig. 3.14e
1 Analito aspirado para o amostrador 3.50 400 Fig. 3.14f

(Vo)

Finalizado o procedimento de analise, duas etapas de limpeza da CE sao realizadas,

conforme descrito na secao a seguir.

3.6.5. Limpeza da camara de extracao

O procedimento de limpeza da CE, ap0s as etapas de analise, é realizado pelo
acionamento da valvula Vs, com agitagdo coexistente. Para isso, é adicionado um volume de
4,5 mL de solvente. Em seguida, a agitacdo € cessada e o descarte é realizado através da valvula
Vp. Esse procedimento de limpeza e descarte € realizado duas vezes com o intuito de garantir
a adequada limpeza da CE. E importante ressaltar que todas as etapas mencionadas
anteriormente ocorrem sem a aproximacdo do imd a CE, ou seja, na auséncia do campo
magnético. Para a determinacdo de Cd e Pb em agua, a valvula Vs foi empregada para a adi¢éo
de agua deionizada, enquanto que, para a determinacao de Cd em dleo comestivel, foi utilizado

uma mistura de alcool isopropilico e cloroférmio na proporc¢édo de 70:30 (V/v).
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3.7. Avaliacao do desempenho analitico

O desenvolvimento de um método analitico, a sua aplica¢do ou adaptacdo envolve etapas
de avaliacdo para atestar que o novo procedimento apresenta desempenho analitico
estatisticamente adequado. Assim, o presente trabalho foi validado empregando os parametros
de validagdo descritos abaixo. Esses foram norteados pelas normas de validagdo para
metodologias analiticas (THOMPSON et al., 2002).

3.7.1. Exatidao e precisao

A exatiddo é definida como a concordancia entre um resultado analitico e o valor
convencionalmente aceito como verdadeiro ou como referéncia (HOLLER et al., 2009).
Assim, com o objetivo de avaliar esse pardmetro no método analitico proposto o teste de adigdo
e recuperacao foi executado.

No ensaio, quantidades conhecidas do analito foram adicionadas em metade das amostras,
apos escolha aleatoria, para respectiva quantificagdo e comparagdo com o valor verdadeiro.
Importante mencionar que as adi¢cdes ocorreram em trés niveis de concentragdo em ambas as
amostras.

Nas amostras de agua os niveis trabalhados foram 0,05, 0,25 e 0,5 pg L™ parao Cd e 0,1,
0,5 € 1,0 ug L para o Pb. No caso dos dleos comestiveis, uma amostra de cada tipo de 6leo,
totalizando quatro amostras, foram escolhidas aleatoriamente e fortificacbes de 0,05, 0,25 e
0,5 ug Lt de Cd foram realizadas.

A taxa de recuperacdo foi calculada empregando a expressdo a seguir:

Recuperacio (%) = (Clc;cz) x 100
3

Onde: C: = concentragdo da substancia de referéncia mais a concentracdo da amostra;

C» = concentracdo da amostra; Cs = concentragdo da substancia de referéncia adicionada.

Para avaliar a precisdo do método, o desvio padrdo relativo (DPR%) das recuperacdes foi

calculado para trés repeticGes por amostra, empregando a expressdo abaixo.
S
DPR% = 3 x 100

Onde: S = desvio padrdo; X = média dos valores de recuperagao.
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3.7.2. Linearidade e sensibilidade

A linearidade refere-se a capacidade do metodo de gerar resultados linearmente
proporcionais a concentra¢do do analito, enquadrados em uma faixa analitica especificada,
geralmente através do método dos minimos quadrados (NETO et al., 2010). Como esse
parametro pode ser demonstrado pelo coeficiente de correlagdo do gréfico analitico, as curvas
analiticas para as amostras de agua foram construidas na faixa de 0,05 a 1,0 ug L de Cd e de
0,1 a 2,0 ug L* de Pb. Ja para as amostras oleosas, 0s seguintes niveis de concentracio
de Cd em 6leo mineral foi utilizado para construcdo da curva analitica: 0,05; 0,25; 0,50; 0,75 e
1,0 ug L

Simultaneamente aos testes de linearidade a sensibilidade foi determinada, como
mostrado na expressao a seguir:

g= X
dc

Sob o ponto de vista pratico, a sensibilidade foi calculada através da inclinacao da curva
de calibracdo para cada analito.

E importante mencionar que a curva analitica, somente pode ser usada para
estimar a concentracdo do analito, se for capaz de descrever o comportamento dos valores
experimentais de maneira satisfatéria. Portanto, o modelo obtido ndo pode apresentar
evidéncias de falta de ajuste e deve refletir uma regressdo estatistica significativa.
Dessa forma, a validacdo do modelo de calibracdo proposto foi realizada por meio de uma
andlise de variancia (ANOVA) (NETO et al., 2010).

3.7.3. Limite de deteccdo e quantificacéo

Com o objetivo de estimar a menor concentracdo do analito que pode ser detectada pelo
método desenvolvido, o limite de detec¢cdo (LOD) foi calculado em termos do desvio padrao
de medidas do branco (HOLLER et al., 2009). Assim, para estimad-lo empregou-se a

seguinte expressao:

LOD—3'S
S

Onde: s é o desvio padrdo da resposta; S é o coeficiente angular da curva analitica (sensibilidade

do método).
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A menor concentracdo do analito que pode ser quantificada na amostra, com exatidao e

precisdo aceitaveis, foi calculado empregando a expressdo do limite de quantificacdo (LOQ):

Lo _10.s
Q= S

3.7.4. Seletividade

Para indicar quanto o método analitico proposto esta livre de interferéncia de outras
substancias contidas nas matrizes aquosas e oleosas, a seletividade foi estudada comparando 0s
resultados obtidos de amostras contaminadas, com quantidades apropriadas de potenciais
interferentes, e amostras ndo contaminadas.

No caso da determinacdo de Cd e Pb em agua, os estudos foram realizados, conforme
sugere a literatura, adicionando os seguintes interferentes: Ni?*, Cr®*, Ag*, Fe3*, Cu?*, Zn** e
Hg?* (TAVALLALI, 2011a; TAVALLALI, 2011b). Para essa etapa, cada espécie interferente
foi adicionada em 0,5 pug L™ de Cd ou Pb (nas concentracdes de 0,5, 5,0, 25,0 e 50,0 pg L),
a partir do seu sal, e depois de aplicar 0 método, a quantidade aceitavel de cada ion foi
determinada. O valor aceitavel foi definido como a concentracdo maxima que poderia causar
uma alteragéo inferior a 5 % em comparacdo com o sinal analitico sem qualquer interferéncia.

Para a realizacdo do estudo de potenciais interferentes na matriz oleosa, solucGes estoque
de chumbo, cobre, niquel, zinco, célcio e magnésio foram preparadas em éleo mineral a partir
dos seus respectivos padres organometalicos certificados (0,10 mg g?) (Quimlab).
Esses metais foram adicionados as solugdes contendo 0,5 pg L™ de Cd. O valor aceitavel foi
definido conforme descrito anteriormente.

Aqui é importante destacar que o termo seletividade, que muitas vezes é utilizado,
erroneamente, como sinénimo de especificidade, indica a capacidade do método em produzir
resposta para varios analitos, apesar de distinguir o sinal de um analito frente aos outros. Ja a
especificidade é utilizada para expressar a capacidade do método em determinar somente o
analito, mesmo na presenca de outros componentes da matriz (substancias ativas, excipientes,

impurezas ou contaminantes) (HOLLER et al., 2009).
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4.1. Avaliacéo da sintese e do revestimento do nucleo magnético

Nas se¢Oes seguintes estdo descritas as caracteristicas das particulas obtidas apds a etapa

de sintese do nicleo magnético, bem como a etapa de revestimento.

4.1.1. Aspecto visual das nanoparticulas

Com o intuito de ilustrar as caracteristicas do nanomaterial sintetizado neste trabalho,
na Figura 4.1, pode ser visualizado as fotografias das nanoparticulas dispersas em
etanol, sob a auséncia do campo magnético (Figura 4.1a) e sob a presenca do campo

Figura 4.1. Imagem das nanoparticulas magnéticas sintetizadas (a) dispersas e (b) atraidas pelo ima.

magnético (Figura 4.1Db).

—
p—
D 4

4.1.2. Caracterizacao cristalografica e morfologica das nanoparticulas

Apos a realizacdo do procedimento de sintese das nanoparticulas de FesOa, foi realizada
a caracterizacdo cristalografica, empregando a técnica de difratometria de raios-X (DRX), para
descobrir a natureza do material obtido.

O difratograma do material obtido no processo quimico de coprecipitacdo, na primeira

etapa da sintese, esta apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Difratograma do ndcleo de Fe3Oa.

Através do difratograma observa-se a presenca de seis picos caracteristicos do FezOa, no
intervalo de 20° a 67°, consistentes com os valores de identificacdo (26) fornecidos pela ficha
cristalografica de referéncia JCPDS #00-039-1346. Dessa forma, pode-se inferir que a fase
predominante do material corresponde a estrutura cristalina cubica, do tipo espinélio inversa,
caracteristica da magnetita.

Isso é um indicativo de que ndo houve a formacdo de fases competitivas durante a sintese,
bastante comum nesse meio reacional. Assim, as adaptacdes realizadas no método proposto por
Kang e colaboradores (KANG et al., 1996) foram adequadas.

Alcancado esse resultado na primeira etapa da sintese, foi realizado o procedimento de
revestimento com alumina, conforme descrito na Secdo 3.1.2. O mesmo estudo de
caracterizacdo foi realizado e o difratograma da analise de DRX obtido esta disposto

na Figura 4.3.
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Figura 4.3. Difratograma do nucleo de FesO4 revestido com Al;Os.

No grafico acima, pode-se observar que o difratograma obtido para a magnetita revestida
com alumina é similar ao difratograma da particula sem revestimento, apontando que o nacleo
ndo sofreu processos oxidativos, que alterasse a sua fase cristalina, durante a etapa de
recobrimento. O aparecimento dos picos extras nas posi¢cdes indicadas € atribuido a presenca
da alumina, de acordo com a ficha cristalografica #00-029-0063, da base de dados JCPDS.
Assim, pode-se afirmar que a segunda etapa de sintese foi satisfatriamente realizada.

Além disso, a observacdo de picos alargados e de baixa intensidade, nos dois
difratogramas, confirma a presenca de material com boa cristalinidade e em nanoescala, como
sugere a literatura (SOUZA, 2011).

Considerando as discussfes acima, pode-se afirmar que a obtencdo de nanoparticulas de
FesOs revestidas com AlLO; foi satisfatoriamente alcancada. E importante observar que
difratogramas semelhantes foram relatados na literatura para o mesmo material (KARIMI e
KAFI, 2015).

Para complementar o resultado da DRX e verificar a morfologia e a distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas obtidas, a microscopia eletronica de varredura (MEV) foi
empregada.

Na micrografia eletrénica do nucleo sem revestimento (Figura 4.4) é visivel que as
particulas de FesO4 estdo dispersas e uniformemente distribuidas. Em relagdo & morfologia, as

particulas estdo esféricas e com boa homogeneidade de tamanho.
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200 nm EHT =25.00kV Mag= 500KX |Probe= 50pA Photo No. =515
SignalA=SE1 WD= 4mm Aperture Size = 30.00 ym Date :20 Mar 2015

Figura 4.4. Micrografia obtida no microscépio eletrénico de varredura mostrando a morfologia das nanoparticulas
de Fes0..

Na Figura 4.5 pode ser visualizado a microscopia eletrénica das nanoparticulas, apés a
etapa de revestimento.

2 um EHT=2500kv Mag= 500KX |Probe= 50pA Photo No. =496
| SignalA=SE1 WD= 4mm Aperture Size = 30.00 ym Date :20 Mar 2015

Figura 4.5. Micrografia obtida no microscépio eletronico de varredura mostrando a morfologia das nanoparticulas
de Fe3O4 revestidas com Al,Os.
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Pela andalise da morfologia superficial das nanoparticulas revestidas, percebe-se que o
recobrimento do nicleo durante a segunda etapa da sintese ndo prejudicou as caracteristicas
morfoldgicas do material. Resultados analogos foram descritos na literatura para microscopias
do mesmo material (KARIMI et al, 2012), indicando a consisténcia dos resultados
aqui apontados.

Em relacdo ao tamanho das particulas, é importante salientar que a cobertura de ouro,
realizada previamente as medidas no MEV, para promover maior condutividade dos elétrons
na superficie do material e consequentemente melhorar as resolu¢des das imagens, impediu a
afericdo exata da dimensdo das nanoestruturas. No entanto, mesmo com essa cobertura
superficial com cerca de 40 nm, pode-se estimar que 0s materiais se encontram com didmetros
proximos da escala nanomeétrica.

Em suma, foi constatado que, ap0s as adaptacdes efetuadas nos procedimentos de sinteses
relatados na literatura (KANG et al., 1996; LI et al., 2007), o objetivo de obter nanoparticulas
de Fe3O4 revestidas com Al,Os de tamanho uniforme e dispersas foi alcangado. Contudo, €
importante registrar que a formacdo dessas nanoestruturas com caracteristicas quimicas e
morfologicas apropriadas nao é trivial. A reproducéo da sintese depende do controle de diversas
variaveis, principalmente no que tange a temperatura, o tempo de reacéo, a velocidade da adicao

da base e a forma de agitacdo.

4.2. Determinacéo de Cd e Pb em amostras de agua
4.2.1. Condigdes para MSPE de Cd e Pb em agua

Conforme descrito na Secdo 3.3.3, varios fatores experimentais que influenciam a
adsorcdo de Cd e Pb em agua, tais como pH, quantidade do adsorvente, sele¢do e concentracdo
do solvente para eluicdo e o tempo de adsor¢édo/dessorcdo foram estudados. As condicdes para
a realizacdo da MSPE eficiente estdo descritas a seguir.

O pH da solucéo é um dos fatores que podem influenciar o processo de complexa¢do dos
metais. Conforme apresentado na Figura 4.6, a adsor¢do, e consequentemente a recuperacao,
de Cd e Pb é inicialmente crescente com o aumento do pH, mas comeca a reduzir

acima do pH 8.
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Figura 4.6. Influéncia do pH na adsorcéo de Cd e Pb em agua.

Um méaximo de recuperacdo de Cd e Pb foi otido na faixa de pH compreendida entre 7 e
8. Assim, esse intervalo de pH foi escolhido como apropriado, uma vez que possibilita a
realizacdo de extracOes simultaneas e quantitativas.

E importante ressaltar que esses valores concordam com os apresentados na literatura
para complexacdo dos analitos em questdo (CARLETTO, 2013). A variacdo dos niveis de
recuperacdo com a alteracdo do pH pode estar associada aos equilibrios quimicos que estao
ocorrendo no meio.

Pois, em alta concentracdo hidrogénionica no meio reacional, o ligante PAN esta com o
atomo de nitrogénio, do grupo piridina, protonado. Enquanto que, em meio basico ocorre a
ionizacdo do hidrogénio no grupo hidroxila (SANDELL e ONISH, 1978), ver Figura 4.7.

@ O -H* @ 0 -H*, @ O
N=N - ~—N=N N=N

Hond = (T =i (S
H®

HO HO 0

HPANT™ =—= PAN —= PAN’

Figura 4.7. Formas adquiridas pelo ligante PAN a partir da variacdo do pH do meio. Figura adaptada da ref
(SOARES, 2006).

Assim, pode-se afirmar que a forma assumida pelo PAN em pH intermediario favorece a
formacdo do complexo Cd-PAN e Pb-PAN, conforme indicado na literatura
(THARAKESWAR et al., 2012) e verificado no experimental. Uma estrutura quimica plausivel

para esses compostos de coordenacao é demonstrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Estrutura do complexo M-PAN. Onde: M representa 0 metal Cd ou Pb. Figura adaptada da ref
(THARAKESWAR et al., 2012).
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Para discusséo da influéncia do pH na adsor¢édo de Cd e Pb, deve-se considerar ainda o
estado quimico desses metais no meio extrator. Uma vez que, em pH bésico, além do estado do
complexante PAN, tem-se a formag&o dos hidroxidos de cadmio e chumbo, devido a elevada
concentracdo de hidroxilas na solucdo. Assim, considerando as constantes dos produtos de
solubilidades de ambos (4,5.10%° e 1,4.10°°, respectivamente), a temperatura de 25 °C, ha a
provavel precipitacdo desses metais, 0 que prejudica a complexagdo e consequente adsorcao
das especies de interesse (BACCAN et al., 2001).

Em resumo, em valores muito baixos de pH o ligante PAN encontra-se menos
disponivel (protonado) para coordenar com o Cd e o Pb e em valores elevados de pH os metais
encontram-se disponiveis em menor quantidade para complexar com o ligante, agora
desprotonado (CARLETTO, 2013).

Os resultados das adsorcdes de Cd e Pb em &gua, variando a quantidade de adsorvente

magnético estdo apresentados na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Efeito da quantidade de nanoparticulas magnéticas na adsorcdo de Cd e Pb em 4gua.
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Os dados acima apresentados indicam que adsorc¢des quantitativas, de ambos os analitos,
sdo alcancadas em quantidades préximas a 0,80 mg de adsorvente magnético. Abaixo desse
valor, recuperacdes bem menores sdo obtidas, 0 que sugere que a quantidade de adsorvente €
insuficiente para a quantidade de Cd e Pb presente no meio.

Dessa forma, 0,80 mg de nanopaticulas magnéticas, dispersas em etanol anidro, foi
empregada nos experimentos seguintes, conferindo assim uma quantidade de adsorvente
magnético em excesso no meio adsortivo.

Outro parametro estudado foi o efeito do tempo na adsorcdo do Cd e do Pb em amostras
de agua. As recuperacdes obtidas no intervalo de tempo de 0 a 5 min foram realizadas e os

dados sdo mostrados na figura abaixo.

Efeito do tempo
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Figura 4.10. Influéncia do tempo na adsorcdo de Cd e Pb em agua.

Na Figura 4.10 pode-se observar que recuperacdes quantitativas sdo alcancadas apds o
tempo de 2,5 min para o Pb e de 3,0 min para o Cd. Com isso, pode-se inferir que o equilibrio
de formacdo do complexo metal-quelante foi atingido e que esse tempo é suficiente para que o
ima possa atrair o adsorvente. Assim, para garantir uma adsorcao reprodutivel dos analitos,
em todos os procedimentos futuros o tempo de 3,5 min foi empregado, sendo 30 s desse tempo
usado para aplicacdo do campo magnético (aproximacédo do ima a CE).

Aqui é importante mencionar que esse curto intervalo de tempo para se obter recuperacdes
quantitativas deve-se, além da cinética de adsorcao das particulas empregadas, a caracteristica
do proprio sistema automatico em fluxo batelada que, por empregar reduzidos volumes de
amostras e promover a agitacao das solu¢des na cdmara de extracdo, permite um maior contato

entre as particulas magnéticas e o analito.
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Por fim, os ensaios do efeito do tipo e da concentragdo do eluente na dessor¢éo do analito
confirmaram os estudos descritos na literatura (EZZODIN et al. 2010; TAVALLALLI, 20113;
TAVALLALI, 2011b). Os resultados estdo mostrados na Figura 4.11.

HCI 2 mol L!
HCI'T mol L
HNO; 4 mol L'
HNO. 2 mol L

HNO; 1 mol L

0 20 40 60 80 100 120

Recuperacdo (%)

Figura 4.11. Influéncia do tipo e da concentracdo do eluente na adsorcédo de Cd e Pb em agua.

A analise da Figura 4.11 sugere que eficientes eluicbes podem ser obtidas com o uso de
HNO3 na concentragéo de 2,0 mol L™ como eluente. A partir dessa constatacéo, essa solugéo
foi empregada em todas as extracdes de Cd e Pb em agua.

Durante os estudos do tipo e da concentracdo do eluente também foi observado que um
periodo de 30 s constitui um intervalo de tempo suficiente para a realizacdo da dessorcéo do Cd
e do Pb com o HNOs (2,0 mol L), sob agitaco. Logo, esse foi 0 tempo de homogeneizagio

empregado no procedimento automatico.
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4.2.2. Estudo dos potenciais interferentes em dgua

Com o intuito de avaliar o efeito de potenciais interferentes no meio estudado, alguns ions
foram adicionados a solugdo contendo 0,5 pg L™ de Pb ou Cd, conforme descrito na Secé&o
3.7.4. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Tabela de potenciais interferentes em agua. Dados referentes a concentragdo em g L™t para uma
solucdo de Cd ou Pb de 0,5 ug L.

Limite de tolerancia

Potenciais [ion interferente]/[analito]
interferentes cd Pb
Ni2* > 100 > 100
Cré+ > 100 > 100
Ag* > 100 > 100
Fe3+ > 100 > 100
Cuz+ > 100 > 50
7n2+ > 10 > 350
Hg2* > 10 > 10

O valor aceitavel foi definido como a concentracdo gque causa uma variacdo maxima de
5 % no sinal analitico em comparacdo com o sinal sem qualquer interferéncia. Tal como
indicado na Tabela 4.1 o método ndo sofre interferéncias significativas em razdes
[ion interferente]/[analito] relativamente altas, o que indica a seletividade das particulas
magnéticas nas condicdes experimentais selecionadas. Dessa forma, 0 método proposto pode

ser aplicado a amostras reais que possuam concentra¢fes de cadmio e chumbo em nivel traco.

4.2.3. Estudo da precisdo das valvulas solenoides para MSPE de Cd e Pb em agua

Conforme apontado na Secdo 3.5, logo apds a montagem do sistema € necessario a
realizacdo da calibracdo das valvulas solenoides. Assim, foram construidas curvas de calibracéo
correlacionando a quantidade de massa do fluido bombeado/aspirado da camara de extracdo em
fungdo do tempo de acionamento de cada valvula.

As vazdes medias obtidas nos canais individuais das solugdes empregadas durante a

determinacdo de Cd e Pb em &gua séo apresentadas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Vazbes médias dos canais individuais das solucfes para determinagdo de Cd e Pb em amostras de
aguas de abastecimento.

Vdlvula Solugdo Vazdo (mL s1) Rotagdo (rpm)
Va Amostra ou padrdo 0, 1903 £ 0,0041 160
Vs Agua deionizada 0,1930 + 0,0056 160
VN Nanoparticulas magnéticas 0,1431 +0,0037 120
\': HNO3 (2 mol L-1) 0,1410 £ 0,0053 120

Durante o decorrer de todos os experimentos foi observado que o campo magnético,
gerado a partir do acionamento da valvula solenoide, ndo atrai as nanoparticulas magneticas.
Dessa forma, ndo foram constatados desvios, estatisticamente significativos, na vazéo

desse canal.

4.2.4. Curva analitica para determinacédo de Cd e Pb em agua

As curvas analiticas foram construidas e um comportamento linear entre os valores das
absorbancias e as concentracdes na faixa de 0,05 a 1,0 pg L™ de Cd e na faixa de 0,1 a
2,0 ug L de Pb foram obtidas. Nas Figura 4.12(a) e (b) podem ser observadas as curvas

analiticas e os coeficientes de correlacdo obtidos para ambos os metais, empregando o método

proposto.
a g b) o4 -
- y =0,0582x + 0,0054
07 y = 0,7206x - 0,0008 e ] 8
g R? = 0,9986 - 3 0.12 R? = 0,997
5 0.6 - o 01 -
L 'y L -
= 0,5 e =
T 5 0.08 -
2 04 - ) o
g . 2 006 -
g 034 - y
2 02 e g 0047
8 . K]
< 01 - < 0,02 -
o«
0 T T T 1 0 T T T 1
0 0,25 0,5 0,75 1 0 0,5 1 1.5 2
Concentragtio Cd {ug.L") ConcentracaoPb (pg.L)

Figura 4.12. Curva analitica para os padrdes de cddmio (a) e chumbo (b) em agua (n=3).

A inferéncia da forte correlacdo entre a concentracdo dos padrfes e a absorbancia, ao
longo da faixa de concentracdo de trabalho, foi verificada pela aplicacdo da andlise de

variancia (ANOVA), para validar os modelos de calibragdo postulados.
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A partir da analise dos valores de F (ao nivel de confianca de 95%) em comparag¢do com
a relagdo MQzj/MQep pode-se verificar que os modelos propostos ndo apresentam falta de
ajuste. Regressdes significativas foram comprovadas ao analisar a relacio MQr/MQ: e 0s
coeficientes de regressdo estimados para ambos os modelos.

Com o objetivo de avaliar as condi¢des de operacao do instrumento a massa caracteristica
foi calculada para ambos os metais. A partir dos dados da curva analitica as massas
caracteristicas determinadas para o Cd e o Pb, foram de 0,12 pg e 10,53 pg, respectivamente.
Esses valores sdo comparaveis com os encontrados na literatura (WELZ e SPERLING, 1999).
Aqui, é importante mencionar que valores de massa caracteristica diferem para cada tipo de
forno, variando de acordo com as dimensdes do tubo de grafite e do gradiente de temperatura
no seu interior durante o aquecimento, assim os valores obtidos sdo considerados adequados.

Na Tabela 4.3 estdo elencados os parametros de desempenho alcangados pelo método

desenvolvido.

Tabela 4.3. Pardmetros obtidos no método proposto para determinagdo de Cd e Pb em amostras de aguas de
abastecimento.

Andlito Faixa de trabalho Sensibilidade LOD LOQ Fator de
(g L) (s Lug) (ug L) (ug L) enriquecimento*
Cd 0,05-1,0 0,7206 0,004 0,012 15
Pb 0,1-20 0,0582 0,043 0,143 15

*Calculado com base na razdo do volume da amostra pelo volume do eluente.

A partir da informacéo contida na tabela acima, pode-se afirmar que o método proposto
apresenta sensibilidade satisfatoria e valores de LOD e LOQ suficientemente baixos, o que
torna este método significativamente apropriado para a determinacdo de Cd e Pb em amostras

de &guas de abastecimento.

4.2.5. Determinacdo de Cd e Pb em amostras de dguas de abastecimento

Ap0s 0s estudos descritos e a verificacdo das curvas analiticas, seis amostras de dgua de
diferentes locais foram analisadas para determinacdo de Cd e Pb e os resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 4.4. Adicionalmente, resultados obtidos nos testes de adicdo e

recuperacdo também estdo elencados.
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Tabela 4.4. Resultados obtidos para determinacdo de Cd (linha cinza) e Pb (linha branca) em amostras de aguas
de abastecimento antes e ap0s a realiza¢do da adicdo e recuperagdo dos analitos. As concentragdes dos metais e as
guantidades adicionadas sdo expressas em g L.

Concentragdo Recuperagdo (%, n = 3)
Cd 0,05 0,25 0,5
Amostras
Pb 0,1 0,5 1,0
<LOQ 101,6 (2,5)? 102,5 (2,7) 97.7 (2,2)
Al
<LOQ 103,3 (3,2) 97.5 (2.8) 101,2 (3,1)
0,33 99.3 (2.7) 102,3 (2,3) 103,2 (2,4)
A2
0,81 98,0 (2.8) 98,7 (3,0) 101,5 (2,7)
<LOQ 100.4 (2,8) 102,8 (2,6) 98,1 (2,1)
A3
<LOQ 103,0 (3,5) 97.8 (3.2) 102,9 (2,5)
<LOQ NR® NR NR
Ad
<LOQ NR NR NR
<LOQ NR NR NR
A5
0,26 NR NR NR
<LOQ NR NR NR
Aéb
<LOQ NR NR NR

2 DPR = desvio padrdo relativo (%).
b NR = nio realizada adigdo na amostra.

Observa-se na Tabela 4.4 que os resultados das recuperacbes obtidas em trés
niveis nas amostras variaram de 98 a 103 % para ambos os analitos. Esse intervalo de
recuperacdo € bastante significativo para a determinacdo de Cd e Pb em amostras de aguas de
abastecimento, dentro do nivel de concentracdo estudado, como descreve Wood (WOOD,
2009).

Com relacdo a precisdo do método proposto, foi possivel verificar uma boa
reprodutibilidade dos resultados, ja que os valores maximos dos desvios padréo relativos (DPR)
obtidos para o Cd e o Pb foram 2,8 % e 3,5 %, respectivamente, garantindo assim a
confiabilidade dos resultados.

Convém ressaltar que, apesar de nado ter sido quantificado analito em quase todas as
amostras, isso era previsivel, como apresentado na literatura (SATARPAI et al., 2016;

SANTOS et al., 2014). De qualquer forma, esse resultado ndo compromete a validagdo do



Resultados e discussdo | 85

método, que foi realizado através do estudo de adicdo e recuperacdo semelhante aos descritos
na literatura (GIAKISIKLI e ANTHEMIDIS, 2013b; SANTOS et al., 2014).

4.3. Determinacdo de Cd em amostras de dleo comestivel
4.3.1. Otimizacdo da MSPE de Cd em dleo

Dos varios ensaios quimicos relatados na Secdo 3.3.4 os valores ideais dos parametros
que influenciam a extracdo e separacdo de Cd em 6leos comestiveis foram escolhidos e estdo
descritos na sequéncia.

Devido a viscosidade do 6leo o primeiro dos ensaios realizados consistiu na escolha de
um solvente apropriado para diluir o 6leo e possibilitar a dispersdo do adsorvente magnético.
Diante das observacdes, a mistura de alcool isopropilico/cloroférmio, na proporcéo de 70:30
(v/v), foi escolhida para os estudos seguintes.

Com relacdo a influéncia da quantidade de adsorvente magnético na adsorcéo de Cd em
0leo, como mostra a Figura 4.13 a quantidade de 0,30 mg de nanoparticulas magnéticas foi

considerada adequada por possibilitar melhores recuperagdes.

Efeito da quantidade de adsorvente
120

100

80 -
60 -
40 -

Recuperagdo (%)

20 +

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Quantidade de adsorvente (mg)

Figura 4.13. Efeito da quantidade de nanoparticulas magnéticas na adsorcéo de Cd em éleo.

Selecionado os parametros descritos acima, a influéncia do tempo na adsor¢éo de Cd em
0leo foi realizado. Como mostra a Figura 4.14, apés o tempo de 3 min recuperacfes
quantitativas comegcam a ser obtidas. Para garantir o maximo de recuperag&o, o tempo de 3,3
min de contato entre o analito e as particulas magnéticas, sob agitacdo, foi escolhido para os

estudos seguintes.
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Figura 4.14. Influéncia do tempo na adsorcédo de Cd em 0leo.

Nesse estudo também foi constatado que o tempo de 40 s é suficiente para garantir a
atracdo do analito adsorvido, pelo campo magnético, sendo esse o tempo empregado durante
todo o procedimento analitico.

Embora esses intervalos de tempo sejam maiores que 0s alcangados nas amostras aquosas,
é razoavel afirmar que o equilibrio de adsorcéo foi atingido de maneira rapida em ambos 0s
procedimentos. 1sso pode ser atribuido ao fato do adsorvente magnético conseguir dispersar-se
uniformemente na solucédo, fazendo com que a area de contato entre o adsorvente e o0 analito
seja suficientemente grande.

Por fim, estudos foram conduzidos para a escolha do eluente adequado para o
procedimento da MSPE de Cd em 6leos comestiveis. As solucbes que ofereceram as melhores

recuperacdes estdo apresentadas na Figura 4.15.

Hexano
Propanona/metanol (50:50)

Metil-isobutil-cetona

HCI 2 mol L
HNO; 4 mol L 92,2
HNO; 2 mol L*! 93,7
0 20 40 60 80 l(IJO

Recuperacdo (%)

Figura 4.15. Influéncia do tipo e da concentracéo do eluente na adsor¢do de Cd em 6leo.
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A partir da anélise dos dados acima, pode-se notar que o emprego das solucGes de
2,0 mol L e 4,0 mol L de HNOs proporcionam melhores recuperacdes. Considerando que o
uso de solucBes muito acidas em determinacbes por absor¢do atdmica podem danificar o
forno de grafite, optou-se por utilizar a solucdo de HNOsz de menor concentragdo nos
experimentos seguintes.

De maneira idéntica a determinacdo anterior, o tempo requerido para promover a
dessor¢do do Cd foi de 30 s, sob agitacdo. Essa observacdo nos ensaios ja era esperado, uma
vez que 0 meio nessa etapa € semelhante em ambas as determinacdes. Dessa forma, foi adotado
como eluente 0 HNO3 2,0 mol L e o tempo de 30 s para eluicdo do analito em todos os

procedimentos analiticos seguintes.

4.3.2. Estudo dos potenciais interferentes em 6leo comestivel

Para a realizagdo do estudo de potenciais interferentes, diversos metais foram adicionados
as soluces de 6leo mineral, contendo 0,5 pug L™ de Cd. Os resultados desse estudo estdo

apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Tabela de potenciais interferentes em 6leos comestiveis. Dados referentes a concentragdo em pg L
para uma solucéo de Cd de 0,5 pug L.

Potenciais Limite de tolerancia
interferentes [lon interferente]/[analito]
Pb2+ > 100
Cu2* > 100
Niz+ > 100
In2+ > 50
Ca?* > 100
Mg2* > 50

Como pode ser observado na tabela anterior, a analise dos interferentes ndo demonstraram
alteracdo significativa na resposta analitica em baixas concentracGes, podendo ser um

indicativo da seletividade do adsorvente magnético nas condi¢des experimentais selecionadas.
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4.3.3. Estudo da precisdo das vélvulas solenoides para MSPE de Cd em 6leo

O estudo descrito na Secéo 3.5 foi realizado para descobrir a vazdo no canal das solucdes
para determinacdo de Cd em amostras oleosas. As vazOes obtidas estdo elencadas
na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Vazdes médias dos canais individuais das solu¢fes empregadas para determinacdo de Cd em 6leos
comestiveis.

Vdlvula Solugdo Vazdo (mL s1) Rotagdo (rpm)
Va Amostra 0,1553 £ 0,0052 160
Vs Alcool isopropilico/cloroférmio 70:30 (v/v) 0,1890 + 0,004 160
VN Nanoparticulas magnéticas dispersas 0,1426 + 0,0040 120
Ve HNO3z (2 mol L) 0,1408 + 0,0045 120

E importante enfatizar que a semelhanca entre as densidades das amostras dos 6leos
comestiveis empregados (ver Tabela 4.7) justifica o uso de uma Unica vaz&o para o canal de

fluxo das amostras durante as analises.

Tabela 4.7. Densidades das amostras de 6leos comestiveis empregadas na avaliacdo do método proposto.

Amostra Densidade (g mL-1)
0,8495
Canola
0,8489
0,8458
Girassol
0.8397
0,8488
Milho
0.8493
0.8504
Soja

0.8510
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4.3.4. Curva analitica para determinacéo de Cd em 6leo comestivel

Investigado a faixa de trabalho para a determinacgéo de cadmio em 6leos comestiveis apds
o procedimento de extracdo em fase s6lida magnética, construiu-se um curva analitica a partir
dos seguintes niveis de concentracdo de cadmio em éleo mineral, em triplicata: 0,05; 0,25; 0,50;
0,75 e 1,0 ug LY. A Figura 4.16 mostra a curva analitica obtida a partir dos dados coletados
no GF AAS.

0,42
0,36
0,3
0,24 -
0,18 ~
0,12 ~
0,06

y =0,419/x-0,0037
R?=0,9994

Absorbancia integrada

0 0,25 0.5 0,75 1

Concentragdio Cd (ug.L")

Figura 4.16. Curva analitica para os padroes de Cd em éleo mineral.

A Figura 4.16 evidencia um comportamento linear entre as respostas analiticas e as
concentragbes de caddmio nas solucbes padrdo. Essa inferéncia de correlacdo baseada,
inicialmente, em uma inspecéo visual, foi observada pelos resultados da ANOVA.

Da mesma forma que foi realizado para a amostra de agua, a massa caracteritica para o
Cd em 0leos comestiveis foi calculada com base na curva analitica e a massa caracteristica
encontrada foi proxima de 0,18 pg.

Os valores do limite de deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ) e sensibilidade

foram estimados para o método proposto. Os valores obtidos estdo mostrados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Parametros obtidos no método proposto para determinacdo de Cd em 6leos comestiveis.

Andlito Faixa de trabalho Sensibilidade LOD LOQ Fator de
(ug L) (s Lug) (ug L) (ug L) enriquecimento*
Cd 0,05-1,0 0,4197 0,006 0,019 9

*Calculado com base na razéo do volume da amostra pelo volume do eluente.

Como pode ser observado na tabela anterior, 0s parametros obtidos foram satisfatorios,

quando comparados a outros trabalhos descritos na literatura (JURANOVIC et al., 2003;
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MENDIL et al., 2009; GARCIA et al., 2014), tornando o método apropriado para a

determinacdo de cadmio em amostras de Gleos comestiveis.

4.3.5. Determinacao de Cd em amostras de 6leos comestiveis

Com base nas determinacfes do teor de cadmio nas solucGes padrdo e a verificacdo da
curva analitica, oito amostras reais de 6leos coméstiveis de diferentes origens, marcas e/ou lotes
foram analisadas para demonstrar a aplicabilidade do método em matrizes oleosas.

As determinacdes foram realizadas sempre em triplicatas e 0s resultados estdo
apresentados na Tabela 4.9, juntamente com os resultados das adi¢Oes e recuperagdes dos

analitos, em trés niveis.

Tabela 4.9. Resultados obtidos para determinacdo de Cd em amostras de 6leos comestiveis antes e apds a
realizacdo da adicdo e recuperacdo dos analitos. Os valores de concentracdo de cadmio e suas quantidades
adicionadas estéo expressas em pg L.

Amostras Concentragdo Recuperagao (%, n = 3)

Cd 0,05 0,25 0,5
Al 0,055 90,8 (3,0)@ 93,7 (2.5) 91,4 (2.2)
A2 <LOQ 92,0 (3,1) 89.7 (3.3) 94,9 (2.9)
A3 0,070 91.1(27) 95,3 (3.0) 89.8 (2, 6)
A4 0,082 89.2 (2,8) 90,5 (2.9) 93,3 (2.4)
A5 <LOQ NRb NR NR
Aé 0,057 NR NR NR
A7 0,063 NR NR NR
A8 <LOQ NR NR NR

2 DPR = desvio padréo relativo (%).
® NR = nio realizada adicdo na amostra.

Observa-se na Tabela 4.9 que os valores alcancados sdo semelhantes aos encontrados na
literatura para outros tipos de extracdo ou digestdo (GARCIA et al., 2014). Com relacdo ao
intervalo de recuperacdo, esse pode ser considerado satisfatério para a determinacéo do analito
em 0Oleos comestiveis, bem como o desvio padréo relativo (DPR) que apresentou 3,3 % como

maior valor.
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5.1. Conclusao

Nesta tese, uma eficiente estratégia automatica para realizar a extracdo em fase sélida
magnética (MSPE) de metais em amostras aquosas e oleosas foi desenvolvido. O método foi
aplicado na determinacdo de Cd e Pb em amostras de aguas de abastecimento e de Cd
em Oleos comestiveis.

Para esse método, nanoparticulas de Fe3Os, revestidas com alumina e funcionalizadas
com dodecil sulfato de sédio (SDS) e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) foram sintetizadas para
serem aplicadas como adsorvente magnético. A natureza do nucleo e do revestimento das
particulas foi confirmada através da analise de difratometria de raios-X. A técnica de
microscopia eletrénica de varredura mostrou que as particulas sintetizadas estavam
satisfatoriamente dispersas e com distribuicdo de tamanho uniforme.

No entanto, a afericdo exata da dimensdo do material obtido foi prejudicada pela
cobertura de ouro, requerida anteriormente as medidas, para promover melhor condutividade
dos elétrons na superficie do material e consequentemente ampliar as resolucdes das imagens
microscopicas. Com esse resultado sinaliza-se, para o aperfeicoamento da caracterizacdo, a
aplicacdo da técnica de microscopia eletrénica de transmitancia. De qualquer maneira, essa
imprecisdo nas medidas ndao foi um impedimento para aplicacdo dessas particulas como
adsorvente magnético no método proposto.

A segunda parte do trabalho, que consistiu no desenvolvimento do sistema automatico
para executar a MSPE foi realizada com sucesso. Para isso, uma camara de extracdo foi
confeccionada em Teflon, com uma janela de quartzo na lateral, permitindo a execucdo da
MSPE on-line sem a necessidade de qualquer aparato auxiliar para imobilizar o adsorvente.
Para geracdo do campo magnético na camara de extracdo, um dispositivo robdtico foi
desenvolvido e empregado. A configuracgdo fisica do sistema automatico proposto permaneceu
inalterada durante a execucdo de todos os procedimentos analiticos.

Fatores que afetam a MSPE, tais como o pH, a quantidade de adsorvente, o tipo e a
concentracdo do eluente e o tempo de adsorcao e dessorcdo, foram investigados. De acordo com
os resultados obtidos, nas melhores condi¢fes experimentais, 0 método apresentou precisao,
exatiddo, limites de deteccdo e quantificacdo compativeis com outros métodos descritos na
literatura.

Diante do exposto, pode-se afirmar que o método automatico desenvolvido é simples e

robusto, uma vez que ndo requer a imobiliza¢cdo do material adsorvente, e foi aplicado com
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sucesso na extracdo em fase solida magnética de Cd e Pb em amostras de dgua de abastecimento
e de Cd em 6leos comestiveis.

Convém mencionar que o uso da presente estratégia para realizacdo, de forma automatica,
da MSPE ndo esta limitada as aplicacfes demonstradas aqui. As particularidades observadas ao

longo desta tese apontam para uma promissora linha de estudo no nosso grupo de pesquisa.

5.2. Perspectivas

Sé&o vislumbradas diversas perspectivas para essa tese, que podem vir a ser exploradas.
Assim, almeija-se realizar:

e O estudo de determinacdes multielementares de metais nas mesmas matrizes
investigadas, através de uma mistura conveniente de complexantes e/ou variagdes nas
condicdes de extracao;

e A investigacdo do emprego da metodologia proposta para outras matrizes viscosas.
Esses estudos podem fornecer informagdes importantes para o desenvolvimento de novos
métodos baseados em MSPE e consequente expansdo dos seus campos de aplicacéo frente
a amostras de elevada complexidade, como gasolina, petroleo bruto, pomada, creme,
dentre outros materiais.

e A hifenizacdo da MSPE com outras formas de preparo de amostras on-line, como
também a outras técnicas de deteccdo. Esses acoplamentos vém sendo descritos na
literatura e correspondem a uma tendéncia no campo da MSPE.

e A aplicacdo da MSPE juntamente com outros tipos de nanoparticulas, como por
exemplo os nanocristais semicondutores. Estudos prévios, realizados por nosso grupo de

pesquisa, mostra que essa combinacdo é viavel e promissora.
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ANEXO | - FUNDAMENTOS DO ELETROMAGNETISMO

Comportamento magnético das nanoparticulas

Quando se trata de dimensfes nanométricas, 0s materiais apresentam alguns fendmenos
exclusivos, tais como o superparamagnetismo, no caso das nanoparticulas magnéticas
(GOESMANN e FELDMANN, 2010). De qualquer forma, é necessario entender 0s
fundamentos da magnetizacdo de um sélido macroscopico, para entender o seu comportamento
quando em nanoescala.

A interpretacdo do comportamento exibido pelos materiais, quando expostos a presenca
de um campo magnetico externo, pode ser explicado de duas maneiras, através da teoria classica
ou da teoria quantica, sendo a primeira abordagem mais conveniente para esta breve discussao.
Logo, é adequado enunciar que as propriedades magneticas macroscéopicas de um material sdo
oriundas, principalmente, dos momentos magnéticos associados aos elétrons desse material.

Ha dois tipos de movimentos do elétron, o0 movimento rotacional ao redor do ndcleo e o
movimento rotacional sobre seu préprio eixo, e cada um desses tem um momento
magneético associado, sdo eles: o0 momento magnético orbital e 0 momento magnetico
de spin (CALLISTER e RETHWISCH, 2009). O primeiro pode ser representado por um vetor
paralelo ao eixo de rotacdo e o segundo por um vetor normal ao plano de rotacéo do elétron,

ver Figura A.1.

Momento magnético Momento magnético
orbital de spin
Elétron ‘
o
JO) Elétron Q
Nycleo | Direcéo
Atémico | do spin
(a) (b)

Figura A.1. Representacdo dos momentos magnéticos atdmicos associados ao (a) movimento orbital e ao (b)
movimento de spin eletrdnico. Adaptada da ref. (CULLITY e GRAHAN, 2009).

Assim, 0s &tomos apresentam um momento magnético resultante, também chamado de
dipolo magnético, que é a somatéria vetorial dos momentos dos elétrons, podendo ocorrer:

e Diamagnetismo: Condicdo em que ha o cancelamento de todos os momentos
magnéticos e 0 atomo ndo apresenta momento resultante na auséncia de um campo magnético

externo;
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e Paramagnetismo: Condigdo em que ha apenas o cancelamento parcial dos momentos
magnéticos e o0 &tomo exibe um momento magnético resultante, mesmo sem estar sob a ac¢éo
de um campo magnético externo.

J& em solidos estendidos, ou seja, em materiais constituidos por diversos atomos (bulk),
0s tipos mais comuns de comportamento, sdo: diamagnetismo, paramagnetismo e
ferromagnetismo (YOUNG e FREEDMAN, 2009).

No diamagnetismo, na auséncia de um campo magnético externo 0s atomos nao
apresentam momentos magnéticos resultantes e por esse motivo 0s materiais estendidos nao
apresentam um momento magnético liquido. Porém, na presenca de um campo magnético, ha
uma mudanca no movimento orbital dos elétrons, gerando um magnetismo de baixissima
magnitude e em sentido contrario ao campo magnético aplicado.

No paramagnetismo, devido ao cancelamento incompleto dos momentos magnéticos dos
elétrons, na auséncia de um campo externo a orientacdo randémica dos dipolos magnéticos é
de tal forma que promove um momento magnético resultante igual a zero. Ja na presenca de
um campo magnético esses dipolos alinham-se no mesmo sentido do campo aplicado, e se
somam, ampliando assim a magnitude do campo magnético total.

No ferromagnetismo hd um momento magneético permanente, mesmo na auséncia de um
campo externo, e comumente manifesta magnetiza¢cdes muito grandes e persistentes. Isto ocorre
devido a alguns efeitos cooperativos que acontecem entre 0s momentos magnéticos dos atomos
do material, geralmente metalico, que resulta em um alinhamento dos dipolos magnéticos
atdmicos e propicia uma magnetizacdo remanente mesmo na auséncia do campo.

Outra importante caracteristica dos materiais ferromagnéticos estendidos é a presenca de
pequenas regides orientadas ao acaso, nas quais 0s momentos de dipolo encontram-se alinhados
em uma mesma direcdo. Esses alinhamentos dos momentos nos sélidos ferromagnéticos sao
conhecidos como dominios magnéticos (CULLITY e GRAHAN, 2009), Figura A.2 (a).

Tais regides sdo separadas por interfaces moveis chamadas de paredes de dominios.
Nessas interfaces, 0s momentos atbmicos vao alterando gradativamente a sua direcdo, de modo
a alinhar-se novamente no sentido dos momentos pertencentes ao dominio magnético adjacente,
Figura A.2 (b).
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Figura A.2. RepresentacOes esquematicas dos (a) dominios magnéticos com regides com grupos de dipolos
magnéticos alinhados em um mesmo sentido, separados por paredes de dominio; e (b) mudanca gradual dos
dipolos magnéticos na regido da parede entre os dominios magnéticos. Adaptada da ref. (CULLITY e GRAHAN,
2009).

Com a aplicacdo de um campo magnético externo em um sélido ferromagnético
estendido, ocorre um movimento das paredes de dominio desse material (Figura A.3 (a)), de
tal forma que os dominios com dipolos magnéticos mais favoraveis a direcdo e ao sentido do
campo magnético externo aumentam, e os dominios com dipolos magnéticos de sentido
contrario ao campo externo diminuem. Isto ocorre até determinado ponto onde todos o0s
momentos atbmicos estdo alinhados no sentido do campo aplicado e o material exibe sua
magnetizacdo maxima, chamada de saturacdo magnética ou magnetizacdo de saturagdo, Ms.
Porém, ao se retirar o campo aplicado, ocorre uma histerese na curva de magnetizacdo (Figura
A.3 (b)), devido ao forte acoplamento dos momentos magnéticos atdbmicos. Com isso, mesmo
na auséncia um campo magnético externo, o material fica com uma magnetizacédo residual, e
essa é chamada de remanéncia, R. Para retirar essa remanéncia do material é necessario a
aplicacdo de um campo externo contrario (-H) ao sentido desses dipolos acoplados, de tal forma
gue torne essa remanéncia nula novamente. O campo necessario para tornar a remanéncia nula
chama-se coercitividade ou campo coercitivo, Hc (CULLITY e GRAHAN, 2009)

Essas caracteristicas dos materiais ferromagnéticos podem ser visualizadas abaixo, na
curva de magnetizacdo, grafico da magnetizacdo (M) versus campo magnético aplicado (H),

conhecida por expor o ciclo de histerese magnética.
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Figura A.3. Exemplo ilustrativo da curva de magnetizagdo de um material ferromagnético até a sua magnetizacao
de saturacdo (a) e da curva de histerese, com um ciclo de magnetizacdo e desmagnetizacdo do material (b).
Adaptada da ref. (CULLITY e GRAHAN, 2009).

Esse processo de formacgdo dos dominios magneéticos é governado pelo balango
energético entre a energia magnetostatica, que € proporcional ao volume do material, e a energia
de formacéo das paredes de dominio, que aumenta proporcionalmente com a area interfacial
entre os dominios. Ao diminuir a dimensao desses materiais, a energia magnetostatica também
diminui até um determinado volume critico, onde a partir desse ponto o custo energético de
criacdo das paredes de dominio é maior que sustentar a energia magnetostatica de um estado de
monodominio (single-domain, SD). Por esse motivo, as nanoparticulas possuem um diametro
critico, D¢, caracteristico de cada material, onde abaixo dessa dimensdo 0s nanocristais ndo
mais exibem multidominios (MD) e passam a existir como SD. Tal comportamento pode ser
melhor interpretado pelo grafico de coercitividade versus o didmetro de uma particula esférica,
Figura A.4 (a), pois a coercitividade das particulas possui uma grande dependéncia com seu
tamanho (CULLITY e GRAHAN, 2009).

a) b)
sD — . N
— Ferromagnetismo
— D E,> kT N
Instavel — i
. . Estivel — Nanoparticulas
" = O
e 0 x
SPM —
s s @ = @
0 D, D. Diametro da particula E,< KT J
de Spin

Figura A.4. (a) Gréfico ilustrando o comportamento da coercividade com o didmetro da particula; (b) Figura
demonstrando a variacdo ansiotropica com o tamanho das particulas e sua compara¢do com a energia térmica,
evidenciando as flutuacdes de spin responsaveis pelo fendbmeno de superamagnetismo. Adaptada da ref.
(CULLITY e GRAHAN, 2009).
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Observando a Figura A.4 (a), quando o diametro da particula decresce, Hc aumenta até
seu maximo valor situado na regido de transicdo MD/SD, ou seja, na regido onde a particula
passa a existir como um monodominio magnético tendo todos seus spins alinhados em um Gnico
sentido. A partir desse ponto a magnetizacdo seré revertida ou anulada apenas por efeito da
rotacdo do spin, pois ndo had mais a formacdo das paredes de dominio. Assim,
ao reduzir-se o didmetro da particula a valores abaixo de D a coercitividade diminui devido a
efeitos térmicos.

Analisando agora o comportamento de uma particula isolada no estado SD,
a energia anisotropica por particula responsavel por manter os momentos magnéticos atbmicos
alinhados em uma direcdo pode ser expressa por: E (0s) = KaVsen?d,, onde Ka é a
constante anisotropica, V 0 volume da particula e 8, 0 angulo entre o eixo de facil magnetizagédo
e a direcdo da magnetizacéo.

Desse modo, sendo KaV a barreira energética que separa as duas direcdes de facil
magnetizacdo contrarias, nanoparticulas com diametros abaixo de Ds passam a exibir valores
de energia anisotropica menor que a energia térmica do ambiente, kT, onde k é a constante de
Boltzmann e T a temperatura, curva inferior na Figura A.4 (b). Logo, a direcdo dos momentos
magneéticos de spin dessas nanoparticulas fica instavel (desestabilizado) e, assim, a
magnetizacdo total do material é nula na auséncia de um campo externo e 0 seu comportamento
magnético é como o de um material paramagnético. Porém, na presenca de um campo H a sua
resposta magnética é rapida exibindo valores de Ms muito maiores que as de um material
paramagnético, ou seja, sua susceptibilidade magnética é elevada. Esse comportamento
magnético é denominado superparamagnetismo (BATTLE e LABARTA, 2002).

Em resumo, como a remanéncia e a coercitividade sdo nulas, as particulas
superparamagnéticas ndo sao atraidas uma pelas outras, podendo assim ser suspensas na

solugcdo mesmo tendo sido aplicado um campo magnético externo anteriormente.
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ANEXO Il - PRODUCAO CIENTIFICA

Durante o periodo do curso de doutorado (2012 - 2016) foram publicados artigos
cientificos que permitiram o desenvolvimento efetivo da presente tese. Os principais trabalhos

estdo elencados a seguir:

1. Barreto, I. S.; Andrade, S. I. E.; Lima, M. B.; Silva, E. C.; Araujo, M. C. U.; Almeida, L.
F. A monosegmented flow-batch system for slow reaction kinetics: Spectrophotometric

determination of boron in plants. Talanta, v. 94, p. 111-115, 2012.
2. Barreto, I. S.; Lima, M. B.; Andrade, Stefani, I. E.; Aradjo, M. C. U.; Almeida, L. F.
Using a flow-batch analyzer for photometric determination of Fe(lll) in edible and

lubricating oils without external pretreatment. Analytical Methods, v. 5, p. 1040-1045,
2013.

3. Lima, M. B.; Barreto, I. S.; Andrade, S. I. E.; Almeida, L. F.; Aradjo, M. C. U.
Using Webcam, CdTe Quantum Dots and Flow-Batch System for Automatic

Spectrofluorimetric  Determination of N-Acetyl-L-cysteine in  Pharmaceutical
Formulations. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 25, p. 1638-1646, 2014.
4. Lima, M. B.; Andrade, S. I. E.; Barreto, I. S.; Aradjo, M. C. U. Automatic Flow-Batch

Approach Using CdTe Quantum Dots for Fluorescent Determination of Ascorbic Acid in
Fruit Juices. Food Analytical Methods, v. 7, p. 1598-1603, 2014.

5. Lima, M. B.; Andrade, S. I. E.; Barreto, I. S.; Aradjo, M. C. U. In-line single-phase
extraction for direct determination of total iron in oils using CdTe quantum dots and a
flow-batch system. Analytical Methods, v. 7, p. 7707-7714, 2015.

Outras producdes cientificas realizadas nesse periodo podem ser visualizadas na

Plataforma Lattes: http://buscatextual.cnpg.br/buscatextual/visualizacv.do?id=K4480077J3.



