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RESUMO

Esta tese propfe um sistema inédito de amostragem direta de sorvente solido
magneético para analises por espectrometria de absorcdo atdbmica por chama (DMSS-
FAAS, do inglés direct magnetic solid sampling flame atomic absorption spectrometry).
Um aerogel magnético de 6xido de grafeno (M-GOA) foi sintetizado e caracterizado por
microscopia eletrbnica de transmissdo, porosimetria de sorcdo de gases,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourrier, Raman, analise
termogravimétrica, raio-X e magnetémetro de amostra vibratéria. O material foi entdo
empregado na extracao em fase sélida dispersiva magnética (d-MSPE) de chumbo em
amostras de agua. Em seguida, uma haste metalica magnetizada por um ima de
neodimio foi mergulhada no frasco de amostras e as particulas de M-GOA foram
capturadas em sua ponta. A haste metdlica foi entdo inserida na base da chama do
FAAS, as particulas foram aquecidas perdendo a suscetibilidade magnética, arrastadas
pelo fluxo da chama, e o chumbo foi atomizado, absorvendo radiagéo proporcional a
sua concentracdo. pH e volume da amostra, massa de sorvente e tempo de agitacao
foram otimizadas por planejamento fatorial 2* e matriz de Doehlert. O estudo dos ions
interferentes foi conduzido por planejamento fatorial 24 e 22 para avaliar a influéncia de
AIR*, Cr3*, Co?*, Cu?*, Fe®*, Mn?*, Ba?*, Mg?*, Li*, Na*, K*, Ca?*, F, NOs", SO4%, NO2',
CN- e CI na determinacdo de chumbo. Nenhuma interferéncia foi significativa nas
concentracfes dos respectivos ions em amostras reais. O método foi validado e os
seguintes parametros analiticos foram obtidos: faixa linear de 5a 180 pg L; LD de 1,30
ug Lte LQ de 4,34 ug L. A sensibilidade do método DMSS-FAAS foi 41 vezes maior
guando comparada a analise de chumbo pelo método convencional em que o chumbo
foi eluido e analisado por FAAS via sistema de nebulizacdo sem a etapa de pré-
concentracdo. A detectabilidade do método proposto foi suficiente para a determinacgéo
de chumbo em aguas, de acordo com os limites estabelecidos pela portaria GM/MS, n°
888/2021, Ministério da Saude (10 pg L* para agua potavel), podendo ser equiparada
a outras técnicas analiticas com sensibilidades superiores como GFAAS e TS-FF-AAS.
O desempenho do método também foi avaliado para ions cadmio, cobre e chumbo
empregando os materiais nanotubos magnéticos de carbono (M-CNTs), nanotubos
magnéticos de carbono de acesso restrito (M-RACNTS), acido metacrilico-co-

etilenoglicol dimetacrilato) (M-PMA), nanoparticulas magnéticas revestidas com casca



de laranja em po (M-OPP) e nanoparticulas cobertas com SiO2 (M-TEOS). Os sinais
analiticos obtidos aumentaram significativamente quando comparados ao método
tradicional de deteccéo por FAAS evidenciando alta aplicabilidade do método proposto.
As principais vantagens apresentadas por este método foram simplicidade, baixo custo,
alta frequéncia analitica, alta detectabilidade, reprodutibilidade e alto potencial para a

determinacdo de metais em amostras de agua.

Palavras-chaves: chumbo; extracdo em fase solida dispersiva; aerogel magnético de
oxido de grafeno; atomizacao direta; espectrometria de absor¢céo atémica por chama,;
amostragem direta de sorvente sélido magnético para analises por espectrometria de

absorcdo atbmica com chama.



ABSTRACT

This work describes, for the first time, the direct magnetic sorbent sampling for flame
atomic absorption spectrometry (DMSS-FAAS). A magnetic graphene oxide aerogel (M-
GOA) was synthesized and characterized by transmission electron microscopy, gas
sorption porosimetry, infrared spectroscopy, Raman, thermogravimetric analysis, X-ray
and vibrating sample magnetometry. The material was then used in the magnetic
dispersive solid phase extraction (d-MSPE) of lead from water sample. Then, an
magnetized probe was inserted into the sample vial, and M-GOA particles were
captured in the conic tip. The probe was then inserted in the base flame, the M-GOA
particles were heated (losing their magnetic susceptibility), being transported by the
flame, and atomized in front of the otical path. Sample volume and pH, mass of particles
and agitation time were optimized for factorial design and Dohlert matrix. The study of
interferent ions was carried out by design to evaluate the influence of AI¥* Cr3*, Co?*
Cu?*, Fe®*, Mn?*, Ba?*, Mg?*, Li*, Na*, K*, Ca?*, F-, NOz", SO4%, NO2,, CN- and CI- in the
lead determination. No significant inferences wer observed. The analytical parameters
were: linear range from 5 to 180 ug L*; LD of 1.30 pg Lt and LQ of 4.34 pug L. The
sensitivity of the DMSS-FAAS method was 41 times higher than the conventional FAAS
analyses (via nebulization system without preconcentration step). The detection of the
proposed method was sufficient for the determination of lead in water, with the limits
established by Ministry of Healthy (10 pg L™ for drinking water), and can be compared
to other analytical techniques with higher sensitivities such as GFAAS and TS-FF-AAS
conventional. The performance of the method was also evaluated for cadmium, copper
and lead ions using magnetic materials nanotubes (M-CNTSs), restricted access
magnetic carbon nanotubes (M-RACNTS), methacrylic acid-co-ethylene glycol
dimethacryt) (M - PMA), magnetic nanoparticles coated with orange peel powder (M-
OPP) and nanoparticles coated with SiO2 (M-TEOS). The analytical signals obtained
increased significantly when compared to the traditional detection method by FAAS,
evidencing high applicability of the proposed method. The main advantages presented
by this method were simplicity, low cost, high analytical frequency, high detectability and
reproducibility and high potential for the determination of metals in water samples.



Key words: lead. dispersive solid-phase extraction. magnetic aerogel graphene oxide.
direct atomization. flame atomic absorption spectrometry. direct magnetic solid

sampling flame atomic absorption spectrometry.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1l - Esquema de EXtrac80o em d-SPE .......ccccooieiiiiiiiiiieeeee e 27
Figura 2 - Hipotese da reacdo entre 0 M-GOA e chumboO ......ccccooeeviiiiiiiiiiiiiiec, 32
Figura 3 - Procedimento de d-SPE magnética do chumbo ...........cccccooiiiiiiiinninnee. 40

Figura 4 - Procedimento de insercao e atomizagao do chumbo(A) vista frontal e

(B) VISt@ lateral .........cceeeieeiieeeeeee e e 41
Figura 5 - Procedimento realizado no método d-SPE magnética convencional .......... 45
Figura 6 - Formacao do 0xido ap0s adic8o de KMNO4 ........c..ueeeeeeiiiiiiiiieeeiiiiieeeeee e 49
Figura 7 - GO 0obtido ap0S SECAGEIM .......uuiiieiiiiiiiiie et e e 49
Figura 8 - HIdrogel de GO ........ouuiiiiiiiiiiii e e e aaaae s 50
Figura 9 - Aerogel formado apés liofilizacdo do hidrogel (GOA) ..........ooovvvvvevivvinnnnnnnn. 51

Figura 10 - (a) M-GOA; (b) Comportamento do M-GOA perante a um campo
magnético externo provocado por um ima de neodimio ..........ccccceveeeeeeenn.. 52
Figura 11 - Imagens de MET para GO, GOA, MNPs e M-GOA foram obtidas no
aumento de 50 kx para a amostras: A) GO; B) GOA; C) MNP; D) M-GOA 53

Figura 12 - Espectro FT-IR dos materiais GO, GOA, MNP e M-GOA ..........cccceeeeeeennnn. 54
Figura 13 - Espectro Raman para os materiais GO, GOA, MNP e M-GOA .................. 55
Figura 14 - Andlise termogravimétrica do GOA, MNP e M-GOA .........ccccovviiiiieeeieeeen. 56
Figura 15 - Difratograma do GOA, MNO € M-GOA ........ouuuiiiiiiiie e 57
Figura 16 - VSM dos materiais GOA, MNO € M-GOA .......cooiiiiiiiiiiieeeieeeeee 58
Figura 17 - Testes preliminares com a variavel “pH” ........cccoooeiiiiii 59

Figura 18 - Hastes metalicas de aco inoxidavel: (A) com ponta circular, frente;
(B) com ponta circular, vista lateral; (C) chave de fenda vista frente; (D) chave
de fenda vista lateral e (E) pontiaguda, vista lateral ........................oooooo 59
Figura 19 - Testes preliminares com a variavel “Selecédo de haste metélica” ............... 60
Figura 20 - (a) Sonda magnética com M-GOA na ponta da haste metalica magnetizada
por um ima de neodimio; (b) Aumento da ponta da haste ...........cc............. 60
Figura 21 - Gréfico de Pareto das variaveis e seus efeitos dos fatores estudados na
otimizacao do sistema de pré-CoNCENraCan ..........cceveeeveeeeeeeeeeereeeeeeieeeenennns 62
Figura 22 - Superficie de resposta obtida para os fatores tempo de agitacéo (TA) e
VOIUME da @amMOSLIA (WA) ... 65

Figura 23 - Gréfico de Pareto dos efeitos dos grupos interferentes.



Legenda: (a) grupo 1 (AIR*, Cr3*, Cd?*, Co?*), (b) grupo 2 (Cu?*, Fe3*e Mn?*)
€ (C) grupo 3 (Ba?*, MQ2* € Li™) ueeeieie et 69
Figura 24 - (A) Curvas analitica para os métodos propostos, convencional e sem

pré-concentracéo e (B) Sinais analiticos obtidos para [Pb%*] = 180 pg L%,

Figura 25 - Sinais analiticos obtidos para os materiais sorventes estudados para
solucdes padrées de Cu, Cd e Pb, todos na concentracdo de 180 ug L.. 73
Figura 26 - Sinais analiticos obtidos para os materiais sorventes estudados para

solugbes padrdes de Cu, Cd e Pb, todos na concentragdo de 180 ug L .. 74



Quadro 1 -

LISTA DE QUADROS E TABELAS

Algumas vantagens apresentadas por atomizacdo em chama e

(= 0] (=] 0 1 (o= NP 23

Quadro 2 - Comparac¢do do método proposto com outros métodos encontrados na

Tabela 1 -

Tabela 2 -

Tabela 3 -

Tabela 4 -

Tabela s -

Tabela 6 -

Tabela 7 -

Tabela 8 -

literatura sobre a determinacdo de chumbo em amostras de agua ........... 75
Limite maximo permitido (LMP) de chumbo em alimentos ANVISA (2013) 24
Niveis dos fatores no planejamento fatorial completo 24 ............c...ccccuveee.. 42
Matriz de Doehlert para o Planejamento fatorial 2% ...............ccccooeeevievnenne. 43

Estudos de interferentes. Fatores e niveis no planejamento fatorial 24
(Grup0oS 1 € 2) 23 (QrUPO 3) .ceveeeeeeiteeeeeteee e ettt e e e ete e e e etree e e eare e e e eaae e e e aree s 43
Niveis dos fatores no planejamento fatorial completo 24 e média das
absorbancias empregados na otimizacao do Sistema .........cccceeeeeeeeeeeeeennn. 61
Matriz de Doehlert para os fatores significativos obtidos pelo

Planejamento fatorial 24 ..o 64
Condicdes experimentais otimizadas para o sistema de atomizacao

direta de chumbo POrFAAS ... 65
Estudos de interferentes dos grupos 1, 2, 3 e 4: niveis dos fatores no
planejamento fatorial 22 e média das absorbancias ............cccccceeeeveeeenne. 66

Tabela 9 - Testes de adicao e recuperacdo para amostras reais e agua certificada ... 71

Tabela 10 -

Figuras de mérito para 0 método PropoSstO ...........eevvvvvvvriiiiieiieeeeeeeeieeeeeee, 72



Video 1 -
Video 2 —

LISTA DE VIDEOS

Procedimento de extracdo/pré-concentragcdo em M-GOA ........ccceeevveeeeennnn.
Procedimento da insercdo da sonda magnética no FAAS para

determinacao direta de ChUMDO .........oiiiiiiiiiii e



AAS
ANVISA
CONAMA
DMSS-FAAS

d-SPE
FAAS

GFAAS

GOA
HG-AAS

GO
LMP
MEPS

M-GOA

M-GO
MNPs
SBSE
SPE
SPME
TFFAAS

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Espectrometria de absorcao atbmica (Atomic absorption spectrometry)
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

Conselho Nacional do Meio Ambiente

Amostragem direta de sorvente sélido magnético para andlises por
espectrometria de absorcédo atbmica com chama (Direct magnetic solid
sampling flame atomic absorption spectrometry)

Extracdo em fase solida dispersiva (Dispersive solid phase extraction)
Espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama

(Flame atomic absorption spectrometry)

Espectrometria de Absorcdo Atbmica em forno de grafite

(Graphite flame atomic absorption spectrometry)

Aerogel de Oxido de Grafeno (Graphene oxide aerogel)
Espectrometria de absorcao atbmica por geracéo de hidretos
(Hydrides generation atomic absorption spectrometry)

Oxido de grafeno (Oxide graphene)

Limites maximos permitidos

Microextracao por sovente empacotado

(Microextraction by packed sorbent)

Aerogel magnético de éxido de grafeno

(Magnetic graphene oxide aerogel)

Oxido de grafeno magnético (Magnetic graphene oxide)
Nanoparticulas magnéticas (Magnetic nanoparticles)

Extracdo sortiva com barras de agitacdo (Sortive barr sortive extraction)
Extracdo em fase sdlida (Solid phase extraction)

Microextracdo em fase solida (Solid phase microextraction)
Espectrometria de absor¢cdo atdbmica com forno por Termospray

(Thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry)
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1 INTRODUCAO

A Espectrometria por absorcao atémica, do inglés, Atomic absorption spectrometry
(AAS) é, sem davida, uma das técnicas mais utilizadas na determinacdo de metais em
amostras ambientais. Esta técnica pode ser dividida em duas vertentes de acordo com
seus atomizadores, podendo ser classificadas em atomizadores eletrotérmicos e por
chama. Dentre os eletrotérmicos, a atomizacao por forno de grafite, do inglés, Graphite
flame atomic absorption spectrometry (GFAAS), a atomizacdo em spray térmico, do
inglés, Thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TSFFAAS) e a
atomizacao em tubo de quartzo para analitos na forma de hidretos, do inglés, Hydrides
generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS) tém sido reportados com
sucesso, devido a alta sensibilidade analitica (BALDO et al., 2020; ZHENG et al., 2019;
TAN et al., 2019; MACHADO, TISSOT, 2020). Entretanto, essas técnicas apresentam
algumas desvantagens como: alto tempo dispensado nas analises, limitacdo a alguns
elementos devido a sua volatilidade, além do alto custo destas técnicas.

A técnica de espectrometria de absorcdo atbmica por chama (FAAS), tem sido
muito utilizada devido a algumas vantagens, tais como o baixo custo de analise e
equipamento, facilidade na operagcdo e manutencdo, altas precisédo e exatiddo e
elevada frequéncia analitica (WELZ, B.; SPERLING, M., 1999; SINGH; BEG; NISHAD,
2019). Contudo, uma das principais desvantagens desta técnica é a baixa sensibilidade
para elementos a nivel traco quando comparada as eletrotérmicas, tornando-a pouco
eficiente para a determinacédo destes analitos. Tal fato € justificado em decorréncia de
qgue, apenas 5 a 10% da amostra é direcionada ao atomizador deste equipamento, bem
como o baixo tempo de residéncia dos analitos no feixe 6ptico. Vale ressaltar também
gue, esta técnica possibilita apenas a insercdo de amostras liquidas tornando uma
limitacdo que pode ser contornada com etapas de extracdo/pré-concentracao de
amostras (VALE; OLESZCZUK, 2006).

Neste contexto, estratégias de pré-concentracdo tém sido empregadas,
principalmente com a utilizagdo de sorventes capazes de concentrar os analitos,
previamente a deteccdo. Dentre as técnicas de extracao/pré-concentracéo utilizadas,
destacam-se a extracdo em fase solida, como microextragdo com sorvente
empacotado, do inglés, microextraction by packed sorbent (MEPS), extracdo em fase

solida dispersiva, do inglés, dispersive solid-phase extraction (d-SPE), extracdo sortiva
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com barras de agitagéo, do inglés, sortive barr sortive extraction (SBSE), microextracao
em sorvente empacotado, do inglés, solid phase microextraction (SPME), dentre outras
(SONG; HUANG, 2022; QUELAL-VASCONEZ et al., 2022; CRUZ et al., 2022; YU et
al., 2019).

A d-SPE vem sendo muito utilizada devido a dispersibilidade uniforme do
material sorvente na amostra liquida, garantindo uma maior interacdo do analito com o
sorvente (ISLAS et al., 2017). Na literatura, varios trabalhos que reportam a grande
variedade de materiais sorventes nos sistemas de d-SPE. Dentre eles, citam-se o
grafeno e o oxido de grafeno, nanotubos de carbono de acesso restrito, aerogéis
hibridos, polimeros de impressdo molecular, materiais magnéticos (ELGENGEHI et al.,
2020; FARIA et al., 2022; THAKKAR et al., 2020; NGUYEN et al., 2022; RANJAN et al.,
2019; WANG et al., 2020; AKBAR; MANOOCHEHRI, 2019).

O aerogel de 6xido de grafeno, do inglés, graphene oxide aerogel (GOA), € um
nanocompadsito com estrutura tridimensional que possui elevada area superficial, altas
rigidez e porosidade, grande disponibilidade na quantidade de grupos oxigenados na
sua superficie conferindo uma maior capacidade adsortiva (JING et al., 2021; PENG et
al., 2017). Entretanto, este material possui uma menor densidade promovendo uma
dispersado heterogénea de material na amostra. Além disso, tal fato dificulta a separacao
deste material da amostra o0 que justifica a magnetizacdo deste sorvente com
nanoparticulas magnéticas (MNPs, do inglés Magnetic nanoparticles) produzindo o
aerogel magnético (JING et al., 2021; PENG et al.,, 2017). Esse material adquire
propriedades magnéticas, térmicas, dentre outras que possibilitam contornar tais
limitacdes impostas pelo aerogel ndo magnetizado e promover uma maior interagéo do
analito com este material (JING et al., 2021; CAMPOS DO LAGO et al., 2020; QUAN
etal., 2019; YU et al., 2019).

E importante ressaltar que, embora o uso de material sorvente adequado e a
etapa de preparo de amostras possibilitem um aumento na detectabilidade, esta
estratégia em nada melhora na eficiéncia de inser¢do de amostra, naturalmente baixa
pela alta perda no processo de nebulizacdo (VALE; OLESZCZUK, 2006). Sendo assim,
“encurtar o caminho da amostra” até o atomizador, ou mesmo garantir que toda amostra
chegue ao atomizador sdo condutas importantes para melhoria de sensibilidade. Pre-
concentrar analitos e leva-los (todos) rapida e diretamente ao atomizador pode

melhorar a sensibilidade da andlise de metais por FAAS.
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Com base neste fato, a hipétese deste trabalho é que um aerogel magnético de
oxido de grafeno (M-GOA), capaz de sorver eficientemente chumbo, possa ser
capturado por uma haste magnética e inserido diretamente na chama do FAAS. Assim,
todo o analito seria direcionado rapidamente na chama para atomizacao, possibilitando
uma maior rapidez no preparo de amostra e ganho de sensibilidade no FAAS quando
comparada as técnicas analiticas de TSFFAAS, HGAAS e GFAAS. Esta nova técnica,
chamada amostragem direta de sorvente magnético para FAAS (DMSS-FAAS) foi
recentemente reportada em uma patente do nosso grupo intitulada como “Processos
de andlise de metais retidos em sorventes magnéticos inseridos diretamente na chama
ou dentro de tubos atomizadores sobre a chama do espectrometro de absorcao

atbmica”.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A AAS foi inserida em 1955 e destinava-se inicialmente a determinacdo de
diversos elementos (MATUSIEWICZ, H. 1997). De forma geral, o espectrémetro de
absorcédo atémica é constituido por um nebulizador cuja amostra € inserida e convertida
em um aerossol e direcionada para uma camara de nebulizacdo onde ocorre a mistura
da amostra na forma de aerossol com os gases oxidante e combustivel. Nesta camara,
ocorre a separacdo das particulas uniformes que seguirdo para o atomizador onde
serdo dessolvatadas, volatilizadas e atomizadas. Por fim, o analito atomizado absorve
radiacao de uma fonte de comprimento de onda especifico e a absorcdo da radiacao é
relacionada com a concentracdo do analito (SINGH et al., 2019; VALE; OLESZCZUK,
2006).

Mesmo diante as diversas vantagens apresentadas por esta técnica, tais como,
baixo custo do equipamento e operacdo, simplicidade, rapidez no tempo de analise (3
a 5 segundos), boa exatidao e precisdo e limites de deteccéo (LD) na ordem de mg L
a ug L1, a técnica FAAS, possui algumas limitagcdes no tocante a sensibilidade para
alguns analitos em niveis muito baixos de concentracfes. O reduzido tempo de
residéncia (aproximadamente 102 seg) dos atomos no caminho optico e baixa
eficiéncia do sistema nebulizador/atomizador sdo os fatores responsaveis pela
sensibilidade (MATUSIEWICZ, 1997; VALE; OLESZCZUK, 2006). Sendo assim, de
forma a suprir tais limitac6es impostas pela FAAS, uma das alternativas empregadas
na época foi a criacao de vertentes desta técnica com diferentes tipos de atomizadores,
por exemplo, atomizadores eletrotérmicos, tais como GFAAS, TSFFAAS e HGAAS
(SINGH et al., 2019; SOYLAK; KOKSAL, 2019).

Em 1967, L’ Vov criou o primeiro espectrometro com atomizador eletrotérmico,
técnica denominada como GFAAS. Nesta técnica, as amostras sdo inseridas
diretamente em uma plataforma constituida de grafite presente no forno onde estas
serdo submetidas a um programa de aquecimento (secagem, pirélise, atomizacéo,
limpeza e resfriamento) para determinagéo do analito de interesse. Nesta técnica, ndo
h& nebulizacdo da amostra, ou seja, a amostra € 100% inserida no atomizador, o que
impede a perda de amostra no processo de nebulizagdo como ocorre no atomizador

por chama. Além disso, o processo de atomizagdo ocorre no interior de um tubo de
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grafite aquecido fechado, aumentando o tempo de residéncia dos atomos no caminho
optico. Tais fatos justificam uma sensibilidade superior a técnica FAAS. Em
contrapartida, a GFAAS apresenta algumas desvantagens, tais como, alto tempo
dispensado nas analises, alto custo do equipamento e manutencdo e otimizacao do
procedimento do programa de aquecimento (NOMURA; SOARES; OLIVEIRA, 2008;
VALE; OLESZCZUK, 2006).

A atomizacao por termospray, ao ser comparada com a técnica por chama, se
diferencia desta ultima devido ao processo de transporte e eficiéncia na dispersibilidade
de amostra. A amostra é transportada por meio de um capilar aquecido pela chama de
vaporizacdo acoplado a um tubo de niquel, localizado na parte superior do queimador
do FAAS. Em seguida, a amostra é convertida em um aerossol e pulverizada no interior
deste tubo sob pressao promovida por uma fonte externa, gerando goticulas que séo
dispersas em uma fase gasosa. Posteriormente, essas particulas absorvem radiacao
em um comprimento de onda especifico e seguem 0 mesmo comportamento de
deteccdo analitica promovida pelo FAAS (ARRUDA; FIGUEIREDO, 2009). Devido ao
eficiente transporte e producdo do aerossol promovida por esta técnica, a amostra é
totalmente inserida na fase gasosa. Tal fato permite obter uma sensibilidade superior
ao FAAS e similar ao GFAAS. No entanto, o TSFFAAS ¢ limitado a alguns elementos
em virtude da volatilidade destes, visto que a temperatura de atomizacdo desta técnica
€ inferior a encontrada no FAAS (ARRUDA; FIGUEIREDO, 2009; BEZERRA et al.,
2010).

A atomizagdo promovida por HG-AAS também é bastante utilizada. Ha insercéo
de um agente redutor na amostra que forma hidretos volateis do analito.
Posteriormente, esses hidretos séo direcionados em sua totalidade ao atomizador. Uma
das vantagens apresentadas por esta técnica é a eficiente separacdo do analito da
amostra devido a formacdo de hidretos volateis com o analito de interesse,
consequentemente, ocorre uma menor interferéncia de matriz. Além disso, assim como
0 GFAAS, esta técnica possui uma maior sensibilidade analitica quando comparada ao
FAAS. Em contrapartida, a eficiéncia desta técnica depende do estado de oxidacéo do
analito e das condi¢Ges de formacédo do hidreto (HU et al., 2019). A Tabela 1 apresenta
algumas vantagens apresentadas quando comparadas as técnicas com atomizadores

por chama e atomizadores eletrotérmicos.
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Quadro 1 - Algumas vantagens apresentadas por atomizadores por chama e eletrotérmica.
Tipos de atomizadores

Chama | Eletrotérmicos
Equipamento de facil Insercéo de amostra
Vantagens operacao e manutencao sem pré-tratamento
Menor custo Menor possibilidade

de interferéncias

Maior preciséo Maior sensibilidade com LD de 10 a 100
vezes menores que o FAAS

Menor custo e Menor volume de
rapidez da analise amostra (mg ou pL)
Uso de gases toxicos Manutencédo e operagao
ou inflamaveis mais complexas
Desvantagens
Menor sensibilidade quando

comparada ao atomizador Otimizacgéo do

eletrotérmico procedimento

(LD:mgLtaugL?)

5 a 10 % da amostra Maior tempo
fluem para a chama de analise
Baixo tempo de residéncia dos Estreita faixa analitica: € usado quando
atomos no caminho 6tico a atomizacédo por plasma ou chama
(aproximadamente10-3s) apresentam LD inadequados

Fonte: Adaptado de HU et al., 2019; ARRUDA,; FIGUEIREDO, 2009.

Com o intuito de aliar as vantagens da técnica AAS, tanto com atomizadores
eletrotérmicos, quanto para os atomizadores por chama e também aumentar a
sensibilidade analitica destas técnicas, a partir da década de 80, métodos de pré-
concentracdo foram associados/acoplados ao AAS tais como aqueles baseados em
SPE (CHISVERT; CARDENAS; LUCENA, 2019; GHORBANI et al., 2019; SERESHTI;
TOLOUTEHRANI; NODEH, 2020). Com esta associa¢cdo, aumentos significativos de
sensibilidades tém sido obtidos, sendo possivel obter detectabilidades compativeis com
GFAAS. Em suma, pré-concentrar o analito e leva-lo totalmente ao atomizador séo

alternativas que possibilitam o aumento da sensibilidade no FAAS.

2.2 CHUMBO: OCORRENCIAS, APLICACOES E EFEITOS TOXICOS POR
CONTAMINACAO
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Dentre os elementos quimicos, 0os metais constituem a maior classe e de acordo
com sua importancia podem ser classificados em essenciais e toxicos. Os metais
essenciais sdo aqueles que desempenham fungdes bioldégicas conhecidas e
apresentam toxicidade ao organismo, quando suas concentracdes se encontram acima
do limite maximo permitido (LMP). Os principais exemplos sdo o Mn, Zn, Na, K e o Fe.
Todavia, 0s metais toxicos, conhecidos como nado-essenciais, ndo desempenham
funcdes bioldgicas e sado toxicos ao organismo dos seres vivos, tais como, Pb, Cd, As,
Ti e Hg (PEIJNENBURG; JAGER, 2003).

Especificamente sobre o chumbo, os LMPs s&o baixos conforme mostrados na
Tabela 2 para alguns alimentos.

Tabela 1 - Limites méaximo permitido (LMP) de chumbo em alimentos.

Alimentos Limite Maximo (mg Kg?)
Mel 0,30
sucos e néctares de frutas 0,05
soja em graos 0,20
hortalicas leguminosas 0,10
cha, erva mate, e outros vegetais para infusao 0,60

Fonte: ANVISA, 2013.

De acordo com o CONAMA (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE,
2005), a concentracédo de chumbo no solo é de 10 a 20 mg kg, na atmosfera em torno
de 0,5 mg m= e em aguas superficiais em torno de 20 pg L. Segundo a resolugéo N°
357/2005 do CONAMA, os limites maximos de chumbo em &guas doces sao de 10 ug
L (classe 1, abastecimento para consumo humano apés tratamento simplificado e
classe 2, abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional) e 33 g
L (classe 3, abastecimento para consumo humano apds tratamento convencional ou
avancado) (CONAMA, 2005). Seguindo os valores em conformidade com o padréo de
potabilidade de aguas e no que tange os limites para presenca de substancias quimicas
gue representam risco a saude, o limite de chumbo permitido em agua potavel é de 10
ug Lt (Ministério da Saude, 2021).

O chumbo apresenta diversos efeitos deletérios. Em criangas, altas
concentracbes podem causar alteragbes no comportamento, retardando o
desenvolvimento cerebral e, consequentemente, reduzindo o QI (HABILA et al., 2019).
Em linhas gerais, o chumbo causa problemas respiratérios, nefrologicos,
gastrointestinais e reprodutivo (HABILA et al., 2019; HABILA; MOREIRA, 2004).
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O individuo pode se expor ao chumbo pela via oral, com ingestdo deste metal
através de alimentos e agua contaminada, e por via respiratéria (ar atmosférico). Tendo
em vista o elevado potencial toxico das espécies de chumbo, a remocédo e
monitoramento deste metal nas mais diversas matrizes € de suma importancia e figura-
se objeto de estudo em pesquisas (HABILA et al., 2019).

A quimica analitica exerce papel fundamental nesta questao permitindo aferir
informacgdes relacionadas as quantidades em que este metal estd presente nas
amostras, mesmo quando em concentracfes diminutas e meios de complexidade
elevada. Apesar, dos avancgos instrumentais que aperfeicoaram substancialmente os
sistemas de deteccdo e quantificacdo, alcancar baixos limites de deteccdo e bom
desempenho frente a interferéncias de matriz ainda pode representar um ponto de
fragilidade para algumas técnicas. Nesse contexto, procedimentos de extracdo do
analito sdo particularmente Gteis e conduzem a ganhos expressivos em termos de

melhorias na sensibilidade das técnicas.

2.3 EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE)

Em algumas situagdes, mesmo técnicas instrumentais de reconhecida
performance ndo possuem sensibilidade analitica adequada para a determinacao da
espécie alvo devido as baixas concentracfes de tais espécies, complexidade da
amostra, presenca de possiveis interferentes e efeitos de matriz (FEIST; SITKO, 2019).
Desta forma, buscando obter éxito na analise com resultados confidveis e precisos, a
etapa de preparo de amostra € imprescindivel. Tal procedimento consiste em isolar/pré-
concentrar os analitos de uma matriz e uma etapa de extracdo com objetivo de eliminar
interferentes que podem comprometer a analise em termos de seletividade.
Adicionalmente, dependendo do procedimento adotado, a etapa de extracdo também
pode conferir aumento de detectabilidade ao método analitico (BARBOSA et al., 2016).
O preparo de amostras permite a extracdo do analito na matriz com posterior eluicéo e
transferéncia ao detector analitico (FARAJZADEH; MOHEBBI, 2018).

A SPE é a técnica mais popular de preparo de amostras baseada na interacéo
do analito com o sorvente sélido através da sorcdo quimica ou fisica com posterior
processo de eluicdo (YU et al.,, 2019). Trata-se de uma técnica muito utilizada na

determinacdo de compostos organicos, inorganicos, biolégicos, dentre outras matrizes
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complexas. A SPE possui diversas vantagens, tais como simplicidade de execucéo,
baixo custo, facilidade de automacgéo, uso de pequena quantidade de eluentes, alta
eficiéncia de pré-concentracdo de analitos a nivel tracos e disponibilidade de varios
sorventes sintéticos ou comerciais (HASHAMI; TAHERI; ALIKARAMI, 2022; WANG et
al., 2022; ZHANG et al., 2022; JARDIM, I. C. S. F., 2010). Entretanto, ainda ha desafios
a serem solucionados como obstrucdo do cartucho, tempo gasto no procedimento de
extracdo, alto volume requerido de solventes na eluicdo, dentre outros (WANG et al.,
2022; BORGES, K. B. et al., 2015). Além disso, como o0 material sorvente é contido em
cartuchos ou colunas de extracao, a eficiéncia da interacdo entre analito e sorvente &
limitada pela vazdo no momento da percolacdo da amostra. Tal fato torna-se critico ao
empregar materiais de escala nanométrica ocasionando pressdo nos cartuchos
dificultando a passagem da amostra.

Desta forma, uma alternativa encontrada na tentativa de contornar tais
desvantagens foi a modificacdo da técnica de SPE de forma a dispersar os materiais
sorventes nas amostras, como por exemplo, a técnica d-SPE (ZARABI; HEYDARI;
MOHAMMADI, 2021; CHISVERT; CARDENAS; LUCENA, 2019; GHORBANI et al.,
2019).

2.3.1 Extracdo em fase solida dispersiva (d-SPE)

Introduzida por Anastassiades et al. (2003), a d-SPE baseia-se na dispersao do
material sorvente na amostra liquida possibilitando uma maior interacéo entre a fase
sélida e o analito. Posteriormente, a mistura € centrifugada por um determinado tempo,
0 sobrenadante é descartado e um solvente de eluicdo € adicionado ao material para
eluicao/dessorcdo. Nesta técnica, a dispersao do sorvente na amostra promove uma
maior area de contato do sorvente com o analito, favorecendo a sor¢cdo entre ambos e
reduzindo consideravelmente o tempo de extragdo (CHISVERT; CARDENAS;
LUCENA, 2019; FONTANA et al., 2011). A figura 1 apresenta um esquema da d-SPE.
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Figura 1 - Esquema de extracao em d-SPE.
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Fonte: Adaptada de ISLAS et al., 2017.

A dispersdo do sorvente é de grande importancia nesta técnica para se obter
uma alta eficiéncia de extracdo. Ao utilizar materiais com tamanho de particulas em
escala nanométricas (por exemplo, os nanotubos de carbono) este fator torna-se critico
devido a possibilidade de agregacéo entre as particulas e a diferenca de polaridade
entre a fase sélida e a amostra (CHISVERT; CARDENAS; LUCENA, 2019).

A técnica d-SPE possui algumas vantagens na sua utilizacdo quando comparada
a SPE convencional. Dentre elas, cita-se: auséncia de colunas SPE promovendo a
utiizacdo de pequenas quantidades de sorvente, alta frequéncia analitica,
consequentemente, menor tempo de extracdo e dessorcdo. Além disso, a dispersao do
sorvente na solucdo da amostra permite uma maior eficiéncia de extracéo, baixo custo
e simplicidade na utilizacéo da técnica. Mesmo diante das vantagens apresentadas pela
d-SPE, a separacao do sorvente da solucdo da amostra ainda é o principal problema a
ser solucionado. Desta forma, os sorventes hibridos magnéticos foram sintetizados de
forma a suprir esta deficiéncia da d-SPE (CHISVERT; CARDENAS; LUCENA, 2019;
GHORBANI et al., 2019).

A d-SPE com o emprego de sorventes magneéticos € fundamentada na disperséo
deste material na amostra seguida de agitacéo para sor¢ao do analito. Posteriormente,
este sorvente € separado da solucdo pelo uso de um campo magnético externo (por

exemplo, um im& de neodimio) e o sobrenadante € descartado. Na sequéncia, é
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adicionado um eluente e apds um tempo de agitacdo, o sorvente magnético é retirado
da mistura e o eluato é transferido para o sistema de deteccdo analitica (YU et al.,
2019). Esta técnica é sobressalente a convencional em decorréncia da maior facilidade
de separacdo do analito e sorvente da amostra, reducdo de tempo no processo de
extracdo e alta seletividade com a aplicacdo de materiais magnéticos (JING et al.,
2021).

Devido a inimeras vantagens apresentadas pelos materiais magnéticos, estes
tém sido bastante utilizados para sorcdo de analitos organicos e inorganicos em
amostras, tais como, biologicas, ambientais e alimenticias, etc. Como exemplos, cita-
se 0 nanotubo de carbono e 6xido de grafeno magnéticos, grafeno, polimeros de
impressdo molecular magnéticos, dentre outros (NI et al.,, 2020; AIN; FAROOQ;
JALEES, 2020; ULUSOQY; YILMAZ; SOYLAK, 2019; HUANG et al., 2019; SPELTINI, et
al., 2016; DRAMOU et al., 2019; LAHCEN et al., 2019).

2.4 MATERIAIS SORVENTES A BASE DE GRAFENO

As caracteristicas vantajosas da d-SPE tém impulsionado pesquisas com uma
ampla gama de materiais extratores eficazes e de baixo custo. Dentre eles, os materiais

a base de grafeno tém se destacado como materiais sorventes para ions metalicos.

2.4.1 Oxido de Grafeno (GO)

O GO € um subproduto obtido a partir da oxidacao das folhas de grafite com
carbonos com hibridizacdo sp? que, ao sofrer processo de oxidacdo e esfoliacédo, tem
sua superficie modificada constituindo carbonos de hibridizacdo sp® com grupos
funcionais oxigenados (cetonas, carboxilas, hidroxilas e epoxidos) (FEIST; SITKO,
2019; CUlI et al., 2011). Devido a esse formato, este material possui uma elevada area
superficial resultando em uma maior capacidade adsortiva, principalmente para ions
metalicos. Tal fato € justificado pela elevada densidade de cargas negativas presentes
na superficie deste sorvente em decorréncia aos grupos oxigenados tornando este
material mais vantajoso que o grafeno. Além disso, possui propriedades fisico-quimicas
gue favorecem a adsorcdo, tais como, altas resisténcia mecanica e capacidade

adsortiva, elevada estabilidade quimica e térmica (PENG et al., 2017). Vale ressaltar
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gue a porosidade do sorvente e o tamanho destes poros também s&do importantes
caracteristicas que favorecem a capacidade adsortiva do material em questdo. No
entanto, ha algumas desvantagens na utilizacdo deste Oxido. Ao inserir este material
em meio aquoso, ocorre o rompimento das ligacdes e dispersdo destas folhas em
decorréncia da sua facilidade de aglomeracdo neste meio (ASKARI et al., 2017; FU et
al., 2017).

Uma forma de contornar esta limitacdo seria a sintese de um aerogel a partir deste
oxido. Além de resultar em uma maior area superficial, o aerogel produzido possibilita
maior rigidez do material e disponibilidade de grupos oxigenados na sua superficie,
conferindo maior capacidade adsortiva.

2.4.2 Aerogel de Oxido de Grafeno (GOA)

Introduzido em 1931 por Samuel Stephens Kistker, o aerogel € um material de
baixa densidade em que ocorre a substituicdo do liquido por um gas sob pressao e
temperatura superiores a do liquido presente nos poros deste material, de forma a
manter as propriedades fisico-quimicas da matriz sélida do gel (KORKMAZ; KARIPER,
2020; TADYSZAK et al., 2019).

De acordo com QUAN et al. (2019), a sintese ocorre adicionando-se agua
deionizada no GO, seguido de sonicacao para maior dispersibilidade do 6xido em meio
aquoso. Posteriormente, € adicionado um agente de ligagdo cruzada como precursor
na reacdo de hidrdlise, conferindo maior rigidez ao hidrogel formado. Na sequéncia,
esse gel é transferido a um banho de 6leo a alta temperatura e apés certo tempo, o gel
rigido sofre reacdo de condensacdo liberando agua e formando o hidrogel.
Posteriormente, este material passa por uma etapa de lavagem, secagem e, por fim, é
liofilizado para eliminacdo da agua, havendo entdo conversdo do hidrogel a aerogel
(TADYSZAK, K. et al., 2019).

A combinagdo das propriedades mecéanicas da matriz de grafeno com as
propriedades quimicas de compostos com grupos oxigenados, por exemplo, epoxidos,
alcoois, cetonas carbonilicas e grupos carboxilicos resulta em um processo que permite
a obtencdo de um sdlido com porosidade controlada e as particulas dos grupos
oxigenados sdo altamente dispersas uniformemente nas matrizes do GO (WANG et al.,

2017). Tal procedimento permite a obtencdo de materiais com alta porosidade.
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As paredes destes poros sédo formadas por finas camadas tridimensionais do
GO. Tal fato permite uma maior difusdo de ions contribuindo para uma maior
condutividade elétrica deste material (KORKMAZ; KARIPER, 2020; SONG et al., 2015).
Ademais, ao utilizar um aerogel no processo de adsorcéo, a alta porosidade favorece
uma maior area superficial, consequentemente, maior disponibilidade de sitios ativos
resultando em uma maior capacidade adsortiva. Outras vantagens que tornam o GOA
atrativo se devem a baixa densidade, elevada porosidade, maior rigidez do material e
elevada area superficial (KORKMAZ; KARIPER, 2020; A; MALEKI et al., 2016).
Mesmo diante das vantagens supracitadas, o0 GOA possui uma baixa estabilidade
térmica em altas temperaturas (JING et al., 2021). Desta forma, uma alternativa de

forma a suprir tal limitacdo seria a incorporacao deste material com MNPs.

2.4.3 Aerogel magnético de 6xido de grafeno (M-GOA)

Nanoparticulas magnéticas (MNPs) sdo nanomateriais magnéticos (diametro de
1 a 100 nm) que possuem propriedades magnéticas, mecanicas, térmicas, opticas,
elétricas e fisico-quimicas capazes de promoverem a extracdo do analito alvo em
diversos tipos de amostras (CHEN et al., 2018; JUNIOR, W. B, 2011).

A sintese das nanoparticulas magnéticas ocorre mais comumente por
coprecipitacéo e consiste na adicdo de uma base a uma solucéo salina de forma tornar
o0 ambiente basico para favorecer a formacdo de MNPs de Fes3O4 (LIU et al., 2020).
Essas MNPs, ao se depositarem na superficie do sorvente, fortalecem a rede
tridimensional deste material conferindo maior estabilidade mecénica ao material
(CONG et al., 2012).

As MNPs compostas por magnetita (FesOas) sdo termodinamicamente instaveis
e, quando puras, oxidam-se facilmente em ambientes imidos e expostos ao ar (CHEN
et al., 2018). Além disso, quando estes materiais sdo usados como sorventes puros
tendem a se aglomerar, reduzindo drasticamente suas propriedades magnéticas
(QUAN et al.,, 2019; WIERUCKA; BIZIUK, 2014; YU et al., 2019). Sendo assim, o
revestimento dessas MNPs com outros materiais sorventes tais como, o0 GOA, € uma
alternativa para suprir tais problemas, além de melhorar consideravelmente a area
superficial do material hibrido, disponibilizar maior quantidade de sitios reacionais,

facilitar a separagdo do material hibrido da amostra e reduzir o numero de etapas do
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preparo de amostras (CAMPOS DO LAGO et al., 2020; QUAN et al., 2019; YU et al.,
2019).

De acordo com CAVALCANTI et al. (2022), as MNPs sado adicionadas ao
material sorvente na proporc¢ao 2:1 (m/m), seguida de adicdo de um agente dispersante,
geralmente, dimetilformamida. Esta mistura € direcionada ao processo de sonicagéo
para uma dispersdo homogénea entre os materiais na mistura formada. Por fim, o novo
material magnético formado € lavado e seco em estufa.

Ademais, a escolha do material sorvente magnético a ser utilizado na técnica de
extragdo exerce grande influéncia em parametros como a capacidade adsortiva e
eficiéncia de extracdo, devido as propriedades magnéticas destes materiais. No método
de extracdo d-SPE usando sorvente magnético, os nucleos magnéticos das MNPs mais
utilizados sdo a base de ferro, niquel e cobalto. Mais comumente, encontram-se 0s
oxidos de ferro (magnetita — FesO4 e maghemita — y-Fe203), cobalto (CoFe20s3) e niquel
(NiFe203) (LINGAMDINNE; KODURU; KARRI, 2019).

Embora os estudos a respeito do comportamento magnético entre as estruturas
de grafite e grafeno ainda ndo serem totalmente conclusivos, acredita-se que ha
predominio de interacdes diamagnéticas entre os atomos de grafite e também de
grafeno, caracterizando um comportamento magnético fraco na auséncia de um campo
magnético externo (TADYSZAK et al., 2019).

Com relacdo as interacdes quimicas, estas dependem da polaridade analito e
grupos funcionais do material sorvente magnético envolvidos, que podem ser ligacdes
-1, ligagdes de hidrogénio e Van der Waals (CAMPOS DO LAGO et al., 2020). A
literatura reporta o uso destes materiais para diversos tipos de amostras, tanto
nanoparticulas isoladas quanto materiais hibridos magnéticos (ELRAHMAN;
MANSOUR, 2019; CHEN et al., 2018; ZHOU et al., 2020; GUO et al., 2020; SHAHEEN
et al., 2020; VASIC et al., 2020).

E importante ressaltar que, o processo de reducdo quimica que ocorre na
incorporacdo das MNPs ao GOA favorece o aumento da condutividade elétrica deste
material hibrido, possibilitando uma maior disponibilidade de elétrons provenientes dos
atomos de oxigénio do FesOa4, ocasionando uma maior interagdo com ions metalicos
(HE et al., 2021). Desta forma, presume-se que o M-GOA adsorve o chumbo na
superficie do material por interacdes ferrimagnéticas predominantes entre o analito e o

ion ferro disponibilizado pelas MNPs incorporadas ao GOA e por interacdes
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eletrostaticas e ibnicas e entre o analito e 0s grupos oxigenados provenientes do GOA,
conforme apresentado na hipotese indicada pela Figura 2.

Figura 2 - Hip6tese da reacéo entre o M-GOA e chumbo.
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3 ESTRATEGIA DE OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Considerando que o presente trabalho trata do desenvolvimento de um sistema
inovador para a atomizacdo e pré-concentracdo de chumbo e que as condi¢des
experimentais adotadas refletem significativamente no desempenho do sistema, fica
clara a necessidade de fazer um estudo das possiveis variaveis que podem influenciar
a resposta analitica de forma a encontrar as melhores condi¢cdes de sensibilidade,
precisdo e exatiddo, limite de deteccdo e quantificacdo do método em estudo
(BEZERRA et al., 2019). Para realizar a otimizacdo destas variaveis, diversos métodos
podem ser utilizados, dentre eles o método de planejamento fatorial.

O planejamento fatorial € realizado na fase preliminar como um experimento de
triagem que permite obter um estudo estatistico da significancia dos fatores bem como
a interacdo entre eles simultaneamente (AHMED et al., 2022). A combinacédo de k
fatores em dois niveis produz um planejamento fatorial completo com 2% experimentos.
As matrizes de planejamentos sdo definidas e esquematizadas em niveis codificados
como: (+) para o nivel superior e (-) para o nivel inferior. Deste modo, pode-se observar
a alteracdo na resposta analitica com a mudanca do nivel inferior (-) para o nivel
superior (+). Tais informacdes sao importantes para definir quais fatores séo realmente
relevantes e devem ser mantidos nos estudos da otimizagdo (AHMED et al., 2022).
Dentre as vantagens obtidas, destaca-se menor nimero de experimentos e consumo
de reagentes e menor tempo de execucdo (FERREIRA et al., 2007; IMANDI et al.,
2007).

Mesmo diante as vantagens apresentadas, 0 emprego de planejamento fatorial
de dois niveis fornece equacdes de primeira ordem. Sendo assim, este procedimento
por si s6 geralmente ndo apresenta total confiabilidade nas condicdes o6timas
encontradas, visto que estas equacdes indicam apenas as tendéncias do efeito dos
fatores exercidos nas respostas obtidas (BEZERRA et al., 2019; FERREIRA et al.,
2007).

De posse dos resultados do planejamento fatorial, experimentos mais complexos
podem ser realizados na busca por condigcbes 6timas. Através da metodologia da
superficie de resposta, € possivel obter uma funcdo matematica que descreve uma

regido de intersecao entre os fatores significantes e a resposta analitica obtida por meio
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de ajustes dos modelos lineares ou quadraticos obtidos a partir dos resultados
experimentais (BEZERRA et al., 2019; FERREIRA et al., 2007).

Dentre os planejamentos quadraticos, a matriz de Doehlert, baseada na
metodologia de superficie de resposta, bastante utilizada, pois permite calcular os
valores das condi¢cdes o6timas de forma a satisfazer todas as respostas obtidas
simultaneamente com maior confiabilidade, podendo assim obter também o erro
experimental (BEZERRA et al., 2019; TEOFILO, R. F.; FERREIRA, M. M. C., 2007).

Assim, as ferramentas quimiométricas, planejamento fatorial e matriz de Doehlert,
foram utilizadas na otimizacéo dos fatores pertinentes ao sistema de atomizagéao direta

deste trabalho.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 INSTRUMENTACAO E ACESSORIOS

Para realizar a sintese dos materiais, foram utilizados os seguintes equipamentos:
agitador mecanico (Fisatom, Botucatu, Brasil), manta aguecedora como suporte para o
baldo de 3 vias em agitacéo (Lab 1000, Piracicaba, Brasil), estufa de secagem (SL 100,
Piracicaba, Brasil) e liofilizador (Liobras, modelo L101, Brasil). Para aquisicdo dos
dados relacionados a analise estatistica de otimizacdo multivariada utilizou-se o
programa de tratamento de dados STATISTICA (verséo 6.0).

Os procedimentos de pré-concentracao/extracdo do analito para determinacao de
chumbo foram realizados em tubos Falcon® (Falcon, EUA) de 50 mL, a mistura foi
agitada em Vortex (Marchoni, Brasil) e as fases separadas usando um iméa de neodimio
para atracdo do adsorvente. O pH da amostra foi ajustado com um pHmetro Schott
Handylab (Stafford, Reino Unido). Como sistema de deteccéo foi utilizado um FAAS
(Shimadzu AA-6800, Téquio, Japédo), equipado com lampada de catodo oco (8,0 mA)
de chumbo com comprimento de onda fixo em 228,8 nm e uma lampada de deutério
para a correcao de fundo. A composi¢ao da chama foi o gas acetileno a uma vazao de
1,8L mintearde5a10,0L min?t.

No procedimento de caracterizacdo dos materiais, as medi¢des da area superficial
especifica do material foram obtidas pelo método de adsorcéo fisica empregando o
equipamento Quantachrome Nova Model 1200e (Boynton Beach, EUA). O valor
especifico da area superficial foi obtido a partir de isoterma de Brunauer, Emmett and
Teller (BET). As amostras foram previamente ativadas a 120° C sob vacuo durante 3 h
para eliminar agua adsorvida. Posteriormente, estas foram submetidas a adsor¢édo de
nitrogénio na temperatura de 77 K. Também foi realizada uma caracterizacdo por
microscopia eletrénica de transmissao (MET) em um microscopio JEOL JEM 1200 EX-
Il equipado com uma céamera de alta resolugdo Gatan ORIUS SC1000B CCD, sob
voltagem de aceleracédo de 120 kV. As amostras foram suspensas em agua ultrapura e
submetidas ao banho ultrassénico por 20 minutos. Na sequéncia, uma gota da amostra
foi depositada em grids de cobre recobertos com Formvar e secos em temperatura
ambiente. Um espectrdmetro Infravermelho com Transformada de Fourrier FT—IR

modelo Shimadzu® 8300 (Japao) foi empregado a fim de elucidar os grupos funcionais
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presentes no adsorvente. Os espectros de infravermelho foram obtidos a partir de
pastilhas de Brometo de Potassio (1% por peso) operando no modo de transmitancia
entre 4000 e 500 cm™. Para obter os espectros de Raman, foi utilizado um
espectrometro Raman da marca WITec (Reino Unido), modelo alpha 300+ equipado
com laser de 532 nm operando na faixa espectral de 4000 a 200 cm*. De forma a
avaliar as propriedades térmicas dos materiais, foi empregada a técnica de Analise
Termogravimétrica (TGA) onde foi utilizado um analisador termogravimétrico Q600 (TA
Instrumento 122, EUA). Para a analise de DRX foi empregado um difratdmetro da
marca Panalytical modelo X"Pert PRO MPD (Malvern Panalytical, Reino Unido), com
radiagcdo CuKa, na técnica conhecida como 6-20, geometria Bragg Brentano. A tenséo
e a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV e 30 mA. O intervalo de varredura
20 utilizado foi de 5 a 80° com passo angular de 0,04°. O tempo de contagem por ponto
foi de 1,0 s. Para realizar a caracterizacdo magnética dos materiais, foi empregado um
Magnetometro de amostras vibrantes (VSM) cuja massa utilizada foi de 10,1 mg e 15,6
mg de MNPs e M-GOA, respectivamente, realizadas de -20.000 a +20.000 Oe, com
incrementos de 1.000 Oe onde foi empregado um magnetdmetro de vibracdo de

amostra (Microsense EVA).

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solucdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com reagentes de
grau analitico bem como com a 4gua purificada foi obtida por um sistema de purificacédo
Milli-Q (Millipore, E.U.A.). Antes de utilizar a vidraria do laboratério, esta foi mantida por
24 h em um banho acido de acido nitrico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) 10% (v/v) com
65% de pureza, com o objetivo de evitar qualquer tipo de contaminac¢ao por metais. Em
seguida, esta vidraria foi lavada com agua deionizada e colocada para secar em estufa.

Para a sintese do aerogel magnético de 6xido de grafeno foram utilizados grafite
e oxido de grafeno (ambos, SigmaAldrich®, Steinheim, Alemanha), permanganato de
potassio (SYNTH, Sao Paulo, Brasil), acido sulfurico (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil),
nitrato de sodio (SYNTH, S&o Paulo, Brasil), peroxido de hidrogénio 30% (v/v)
(Dinamica, Indaiatuba, Brasil), sulfato ferroso heptidratado adquirido da Sigma-Aldrich®
(Steinheim, Alemanha) e usados sem purificacéo prévia.

No preparo das MNPs, empregou-se cloreto férrico anidro (Vetec, Rio de Janeiro,
Brasil), hidroxido de sodio (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), alcool etilico (Vetec, Rio de
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Janeiro, Brasil). Para incorporar o GOA as MNPs, utilizou-se dimetilformamida (Vetec,
Rio de Janeiro, Brasil).

Todas as solucdes de chumbo usadas no estudo foram preparadas a partir de um
padrédo de 1000 mg Lt de chumbo (SigmaAldrich®, Buchs, Switzerland). As solucdes
de ions concomitantes (AI¥*, Cr3*, Cd?*, Co?*, Cu?*, Fe3, Mn?*, Ba?*, Mg?* e Li")
empregadas nos estudos de interferéncia foram preparadas a partir de solugdes padréo
de 1000 mg L* (Merck, Cotia, Brasil). Para os ions Na*, K*, Ca?*, F, NOs", SO4%, S?,
CN-, CI, NO2’) foram usados os respectivos sais: Fosfato de potassio monobasico para
K*, nitrato de célcio tetraidratado para Ca?* e NOz, cloreto de sddio para Na* e CI,
fluoreto de sdédio para F, sulfato de magnésio anidro para SO4%, ferrocianeto de
potassio triidratado para CN- e nitrito de sodio para NO2, todos da marca
SigmaAldrich®, Steinheim, Alemanha. O pH das solucGes tampao foi ajustado com

hidréxido de sédio e/ou acido nitrico.

4.3 SINTESE DOS MATERIAIS SORVENTES

Os itens subsequentes descrevem os procedimentos utilizados para o preparo
do M-GOA. A partir do grafite obteve-se o GO, o qual foi transformado em GOA que

posteriormente foi magnetizado.

4.3.1 Sintese do 6xido de grafeno (GO)

A sintese do GO reduzido foi realizada de acordo com os procedimentos descritos
por Hummers (CHEN et al., 2013). 5 g de grafite em p6 e 2,5 g de nitrato de sédio foram
adicionados em um baldo de fundo redondo de 500 mL. Em seguida, adicionou-se 100
mL de acido sulfurico concentrado cuidadosamente, sob agitacdo e banho de gelo
durante 2 h. Na sequéncia, adicionou-se bem lentamente 15 g de permanganato de
potassio a mistura. Apés 1 h, esta mistura foi colocada em banho-maria a 35°C por 1 h
e, posteriormente, foram adicionados 230 mL de agua deionizada (a uma vazéo
aproximada de 1 mL min?) deixando reagir por 30 min a temperatura de 98°C.
Posteriormente, foram adicionados a mistura 500 mL de agua deionizada e 5 mL de
peroxido de oxigénio 30% (v/v). A mistura foi deixada sob agitacdo durante 2 h a

temperatura ambiente. Apos esse tempo de reacdo, o material foi filtrado e lavado
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abundantemente com agua deionizada e com 200 mL de etanol. Por fim, o material foi
levado & estufa para secagem a 60°C por 48 h.

4.3.2 Sintese do aerogel de 6xido de grafeno (GOA)

Inicialmente foi obtido o hidrogel de GO a partir do GO de acordo com o0s
procedimentos propostos por CONG et al., (2012). Adicionou-se 15 mL de é&gua
deionizada e 0,075 g de oxido de grafeno reduzido em um frasco. A mistura foi levada
ao ultrassom durante 45 min a temperatura ambiente para esfoliacdo das folhas de GO.
Em seguida, foi adicionado 0,450 g de sulfato ferroso heptidratado (0,5 mmol L?). A
mistura foi agitada manualmente por 1 min e em seguida transferida para um banho de
6leo a 85°C por 6 h.

Apos a formacéo do hidrogel de GO, o GOA foi obtido de acordo com o protocolo
proposto por TADYSZAK et al. (2019). O hidrogel foi congelado por 24 h, em seguida

liofilizado por 72 h formando o aerogel apos liofilizacao.

4.3.3 Sintese das nanoparticulas magnéticas (MNPs)

As MNPs foram sintetizadas de acordo com CAVALCANTI et al. (2022). Iniciou-

se o0 procedimento preparando duas solucdes:
- Solucédo 1: em um béquer contendo 40 mL de &gua deionizada foram adicionados
3,51 g (0,50M) de sulfato ferroso heptidratado. A mistura foi homogeneizada, transferida
para um baldo volumétrico de 50 mL e o volume foi completado com agua deionizada.
- Solucdo 2: em um béquer contendo 40 mL de agua deionizada foram adicionados
4,05 g (0,25M) de cloreto férrico anidro (fonte de ferro para magnetizacéo). A mistura
foi homogeneizada, transferida para um baldo volumétrico de 50 mL e o volume
completado com agua deionizada.

Em seguida, em um baldo de 3 vias de 250 mL, foram adicionadas as duas
solucbes preparadas anteriormente com posterior agitacdo mecéanica de 150 rpm sob
fluxo de nitrogénio por 30 min. Posteriormente, em uma das vias do baldo, foram
adicionados 50 mL de NaOH 10 mol L (agente redutor). O sistema permaneceu em

agitacdo e atmosfera inerte por mais 30 min.
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Apbs a formacgéo das particulas, as mesmas foram retiradas com o auxilio de um
im& de neodimio e lavadas com agua deionizada até alcancar pH neutro. Apds a
lavagem deste material, foram adicionados 300 mL etanol para remocéao de residuos
da sintese e as nanoparticulas foram transferidas para uma estufa a 60° C por 24 h.

Apdbs secagem, as nanoparticulas sintetizadas foram armazenadas sob refrigeracao.

4.3.4 Sintese do aerogel magnético de 6xido de grafeno (M-GOA)

As nanoparticulas foram obtidas de acordo com o protocolo de CAVALCANTI et
al. (2022). Para preparar o material sorvente M-GOA, foram pesados 100 mg de GOA
e a mesma massa de MNPs. Os sdlidos foram dispersos em 5 mL de dimetilformamida
e a mistura foi sonicada por 5 min. O M-GOA formado foi lavado com &gua deionizada

até pH neutro e, por fim, colocado na estufa a 60° C por 24 h.

4.4 SISTEMA DE PRE-CONCENTRACAO E AMOSTRAGEM DIRETA DE SORVENTE
SOLIDO MAGNETICO EM ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM
CHAMA (DMSS-FAAS)

Para realizar a pré-concentracdo de chumbo, empregou-se a técnica d-SPE. Em
um tubo Falcon® de 50 mL foram adicionados 9 mg de M-GOA (450 pL de uma
suspensao aquosa de M-GOA) e 28 mL de amostra. O sistema foi agitado em vortex
por 16 min. Um ima de neodimio foi colocado embaixo do tubo Falcon, e as particulas
foram atraidas para o fundo do tubo. O ima foi retirado por afastamento vertical e
colocado na cabeca de uma haste magnética (um prego de 7,6 x 193,2 mm) que foi
mergulhada na solucdo da amostra pela extremidade conica. As particulas de M-GOA
foram capturadas pela ponta da haste magnética. Esta foi retirada da solucdo da
amostra juntamente com as particulas depositadas na ponta e em formato parecido
com uma “gota”. Por fim, a haste magnética com M-GOA foi direcionada para a chama
tangenciando a base do queimador, até que o aglomerado de particulas ficasse
alinhado com o orificio de saida dos gases. A figura 3 apresenta o procedimento de
extracdo em fase sélida dispersiva magnética do chumbo e na figura 4 foi

esquematizado o procedimento de inser¢ao e atomizagédo do chumbo.



Figura 3 — Procedimento de d-SPE magnética do chumbo.

M-AGO
particles

ima

Fonte: FIGUEREDDO, et al., 2021.
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Figura 4 - Procedimento de insercdo e atomizacdo do chumbo (A) vista frontal e (B) vista

lateral.
Linha de corte para vista
lateral (figura abaixo)
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Fonte: FIGUEREDO, et al., 2021.

4.5 ESTUDO DO pH DE ADSORCAO

Antes de proceder a otimizagdo multivariada e baseando-se conforme reportado
por LAI et al. (2019), realizou-se uma triagem univariada do pH de adsorgéo de forma
a avaliar diferentes pHs: 4, 5, 6, 7 e 8. Para realizar a pré-concentracdo de chumbo,
empregou-se a técnica d-SPE com analise direta no FAAS.

Em um tubo Falcon® de 15 mL, foram adicionados 5 mg de M-GOA e 5 ir
padréo de chumbo, na concentragdo de 1000 pg L, sob agitacdo em vortex por 1(
(1000 rpm). Um ima de neodimio foi colocado embaixo do tubo Falcon, e as particulas

foram atraidas para o fundo do tubo. O ima foi retirado por afastamento vertical e
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colocado na cabeca de uma haste magnética (um prego de 7,6 x 193,2 mm) que foi
mergulhada na solucdo pela extremidade cénica. As particulas de M-GOA foram
capturadas pela ponta da haste magnética. Esta foi retirada da solucdo da amostra
juntamente com as particulas depositadas na ponta e em formato parecido com uma
“‘gota”. Por fim, a haste magnética com M-GOA foi direcionada para a chama
tangenciando a base do queimador do FAAS, até que o aglomerado de particulas

ficasse alinhado com o orificio de saida dos gases.

4.6 PROCEDIMENTO DE OTIMIZACAO MULTIVARIADA DO SISTEMA PROPOSTO

A otimizacdo multivariada do sistema proposto foi feita com o intuito de avaliar
estatisticamente a significancia dos fatores estudados e suas interacoes (BEZERRA et
al., 2019; FERREIRA et al.,, 2007). Um planejamento fatorial 2%, envolvendo 16
experimentos foi utilizado para o estudo dos principais fatores relacionados ao sistema
em estudo sendo eles: pH da amostra, massa do sorvente (MA), tempo de agitacéo
(TA) e volume de solucao (VS).

A combinacgédo dos niveis do planejamento 24 encontram-se na Tabela 2. Estes
experimentos foram realizados em triplicata e em ordem aleat6ria. Os niveis iniciais do
estudo basearam-se na reviséo de literatura e no conhecimento prévio do sistema. O
parametro utilizado como resposta analitica foi altura de pico (absorbancia). Os dados
experimentais foram processados usando-se o programa STATISTICA 6.0 (StatSoft,

Tulsa, USA) estabelecendo significancia estatistica com nivel de 95% de confianca.

Tabela 2 - Niveis dos fatores no planejamento fatorial 24.

. Niveis
Sigla Fatores i :
Minimo (-) | Maximo (+)
pH pH da amostra 4 8
MA Massa do sorvente (mg) 3 9
TA Tempo de agita¢do (min) 2 20
VS Volume de solucéo (mL) 2 45

Fonte: da autora.

Apés avaliar os fatores significativos para o sistema de pré-concentracéo,
realizou-se a Matriz de Doehlert para os dois fatores mais significativos buscando a
otimizacao desses fatores. Este procedimento requereu 7 experimentos. A Tabela 3

apresenta os niveis reais e codificados da matriz de Doehlert para dois fatores. Visando



43

estimar o erro experimental foram realizadas quadruplicatas no ponto central. Os niveis
para a construcdo do planejamento de Doehlert foram escolhidos a partir do resultado
obtido no planejamento fatorial, conhecimento quimico do sistema e viabilidade ao

método.

Tabela 3 - Matriz de Doehlert para o Planejamento fatorial 24.

Fatores
Ensaios VS (mL) | TA (min)
1 25 (0) 15 (0)
2 45 (1) 15 (0)
3 35 (0,5) 20 (0,866)
4 5 (-1) 15 (0)
5 15 (-0,5) 10 (-0,866)
6 35 (0,5) 10 (-0,866)
7 15 (-0,5) 20 (0,866)

O primeiro nimero representa os valores reais, enquanto 0os niUmeros entre parénteses representam 0s
valores codificados da matriz Doehlert. Condi¢cdes experimentais dos fatores: pH=6,5; MA=9 mg.
Fonte: da autora.

4.7 ESTUDO DE INTERFERENTES

A fim de avaliar as possiveis interferéncias na adsor¢do de ions chumbo, foram
estudados 20 possiveis ions interferentes (AlI¥*, Cr®*, Cd?*, Co?*, Cu?*, Fe®*, Mn?*, Ba?*,
Mg?*, Li*, Na*, K*, Ca?*, F, NOs", SO4%, S%, CN", CI, NO2) frequentemente encontrados
em amostras de agua. Estes ions foram divididos em 3 grupos baseados nas
semelhancas das propriedades quimicas entre eles e 1 grupo baseado nos ions
aleatoriamente encontrados em &agua. Para este procedimento, foi empregado o
planejamento fatorial 24 (16 ensaios em triplicata) para os grupos 1 (triplicata) e 4
(duplicata) e planejamento fatorial 23 (8 ensaios em triplicata) para os grupos 2 e 3. A

Tabela 4 apresenta os fatores e niveis empregados neste estudo.

Tabela 4 - Estudo dos interferentes. Fatores e niveis no planejamento fatorial 24 (grupos 1, 2), 28
(grupo 3) e 2°5 (grupo 4).

(continua)
. Niveis (mg L)
Grupos lons
Minimo (-) | MA&ximo (+)

AlR* 0,100 0,200
Crs* 0,500 1,000

1 Cd?* 0,010 0,100
Co?* 0,100 0,200

2 Cuz* 0,100 0,010
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Tabela 4 - Estudo dos interferentes. Fatores e niveis no planejamento fatorial 24 (grupos 1, 2), 28
(grupo 3) e 295 (grupo 4).
(concluséo)

Niveis (mg L)

Grupos fons
Minimo (-) ‘ Maximo (+)
2 Fe3* 2,500 5,000
Mn2Z* 0,250 0,500
Baz* 0,017 0,033
Mg2* 0,025 0,050
3 Li* 0025 0,050
Na* 2,500 5,0
K* 2,5 5,0
Ca?z 2,5 5,0
F 1,4 2,8
NO3z 10,0 20,0
4 SO4% 250,0 500,0
NO2 0,002 0,004
CN- 5,0 10,0
Cl 250,0 500,0

Fonte: da autora

Foi adicionado padrdo de chumbo na concentracdo de 100 pug L' em todos os
experimentos realizados descritos na tabela 4. Como parametro de referéncia, foi
preparada uma solucédo com padrdo de chumbo na mesma concentracdo (100 ug L)
e analisada de forma alternada aos experimentos do planejamento fatorial. A
interferéncia dos ions em estudo foi confirmada baseando-se nas absorbancias obtidas
pela solucdo padrao de chumbo e nos experimentos do planejamento fatorial.

Os valores dos niveis minimo e maximo para cada ion estudado foram obtidos em
consonancia com os LMPs descritos pela portaria GM/MS n° 888/2021.

De forma a avaliar a interferéncia destes ions com o chumbo e suas interacdes

utilizou-se o diagrama de Pareto.

4.8 METODO CONVENCIONAL DE EXTRACAO EM FASE SOLIDA DISPERSIVA
MAGNETICA E ANALISE CONVENCIONAL NO FAAS

Em um tubo Falcon® de 50 mL foram adicionados 9 mg de M-GOA e 28 m
amostra sob agitacdo em vortex por 16 min (1000 rpm). Para separar o M-GO/

amostra, aproximou-se um ima de neodimio ao tubo Falcon® e o sobrenadante foi
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descartado. Em seguida, adicionou-se 2 mL de HNO3 1,0 mol L e o tubo foi agitado
por 10 min para eluicdo do analito. Posteriormente, aproximou-se o ima de neodimio
ao tubo para separar o sorvente magnético do eluato. O sorvente foi descartado e o
eluato direcionado a deteccao convencional do analito por FAAS. A figura 5 apresenta

o procedimento realizado no método d-SPE convencional.

Figura 5 - Procedimento realizado no método d-SPE magnética convencional.

r

9,0 mg de M-GOA + ”
28 mL de amostra ‘/(a
(A Y 2
ot L . ~ Agitacdo
‘}3'3' Agitagdo _| Separacdo Separagao do 190 mcln
Pl = - Fyrm— P AR T Y
por 16 min % .\ Magnética ¥ sobrenadante Eluicdo
e K
(s vants 2
) ) %
imé de 2,0 mL de 51 ima de Eluato para
necdirio HNO,1,0 mol L neodimio leitura no FAAS

Fonte: da autora.

4.9 AMOSTRAS

As amostras de agua mineral foram compradas em supermercado, as de agua
de torneira foram coletadas no laboratorio de andlise de toxicantes e farmacos da
Unifal-MG e o material certificado de referéncia de agua adquirido (NIST 1643e,
Gaithersburg, EUA). Todas as amostras foram previamente filtradas e o pH foi ajustado

para pH 6,5.

4.10 PARAMETROS DE EFICIENCIA DO SISTEMA PROPOSTO

Com o intuito de avaliar a eficiéncia do método proposto, as seguintes figuras de
merito avaliadas foram: linearidade, limite de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ),
exatidao e precisao inter e intra-dias. O método foi validado de acordo com a Resolugéo
RDC n° 27, de 17 de maio de 2012 (ANVISA, 2012).

Construiu-se uma curva analitica por DMSS-FAAS na faixa de 5,0 a 180 pug L.

Uma segunda curva (na faixa 50 a 950 pg L?) foi construida com a etapa de pré-
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concentragdo e uma terceira curva com leitura por FAAS no modo convencional (via
sistema de nebulizagcdo). Os ensaios foram todos realizados em quintuplicata.
Adicionalmente, com o intuito de avaliar a eficiéncia da técnica desenvolvida, foi
construida uma curva analitica de 200 a 950 pg Lt empregando o método de extracéo
e pré-concentracdo dispersiva magneética, seguido de andlise convencional por FAAS.
Por fim, também para fins de comparacgéo, uma terceira curva analitica (de 50 a 950 g
L) foi construida sem a etapa de pré-concentracdo, com andlise direta dos padrdes
em FAAS convencional.

Foram realizados testes de adicdo e recuperagcdo em amostras reais de agua
mineral e agua de torneira bem como material certificado de referéncia de agua (NIST
1643e) de forma a validar o método. Adicionou-se concentracfes conhecidas de 5, 10
e 20 ug Lt de chumbo nas amostras, o pH foi ajustado para 6,5 e o volume aferido com
a amostra. Os resultados de recuperacao foram expressos em porcentagem.

Para o célculo da preciséo e exatidao, foram realizadas anélises em triplicata para
os pontos de calibragdo de 10; 70 e 180 ug L. Os resultados foram obtidos em termos
de desvio padrdo relativo (DPR) e erro relativo (ER), para precisdo e exatidao,

respectivamente, de acordo com a legislacdo ANVISA (2017) e pelas equacfes 1 e 2.

DPR=(2)x100 (1)

DPR — Desvio padréo relativo
DP — Desvio padrdo amostral
A — Absorbancia média das leituras.

Jx100  (2)

ER — Erro relativo
Ca — Concentracao analitica (obtida pela equacéo da reta)

Cr — Concentracao real da amostra.

O limite de deteccao (LD) e quantificacéo foram calculados como 3 e 10 vezes a

razao entre o desvio padrao e o coeficiente angular da curva analitica de acordo com a
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RDC 166, ANVISA (2017), conforme apresentado nas equagbfes 3 e 4,

respectivamente.

LD =(22)x3  (3)

m

DPA

LQ = (T)x 10 (4)

LD — Limite de deteccéo
LQ — Limite de quantificacéo
DPA — Desvio padrao absoluto

m — Coeficiente de inclinacéo da curva analitica.

4.11 AVALIACAO DO METODO PROPOSTO PARA DIFERENTES SORVENTES E
METAIS

De forma a atestar a eficiéncia do método proposto, foi feito um estudo de pH para
cada sorvente estudado e em seguida, foi realizado um estudo comparativo entre o
meétodo proposto e o convencional de d-SPE magnética seguida de deteccao por FAAS
com 5 materiais sorventes diferentes: M-CNTs, M-RACNTs, M-PMA, M-OPP e M-TEOS
para 3 analitos (Pb, Cu e Cd) em amostras de dgua (CAMPOS DO LAGO et al., 2020;
FRANQUI et al., 2015; GUPTA; NAYAK, 2012).

4.11.1 Estudo do pH para cada material sorvente estudado

Inicialmente, para cada sorvente estudado, foi realizada uma triagem do pH cuja
maiores picos de absorbancias obtida foram consideradas como pH adequado para
adsorcao dos analitos Pb, Cu e Cd. Sendo assim, de acordo com a literatura de cada

material sorvente estudado, optou-se por fazer um estudo nos pHs 3,5; 5,0 e 6,5.

4.11.2 Comparativo entre o0s métodos convencionais e proposto de extragao/preé-
concentracdo e analise direta no FAAS para cada material sorvente

estudado
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ApOs obter o pH para cada sorvente estudado, foram realizados os experimentos
de extracdo/pré-concentracao de acordo com o método proposto para cada analito (Pb,
Cu e Cd).

Em um tubo Falcon® de 50 mL foram adicionados 9 mg de cada material estudado
(450 pL de uma suspenséo aquosa do material) e 28 mL de amostra. O sistema foi
agitado em vortex por 16 min. Um im& de neodimio foi colocado embaixo do tubo
Falcon, e as particulas foram atraidas para o fundo do tubo. O ima foi retirado por
afastamento vertical e colocado na cabeca de uma haste magnética (um prego de 7,6
x 193,2 mm) que foi mergulhada na solugéo da amostra pela extremidade conica. As
particulas do material magnético foram capturadas pela ponta da haste magnética. Esta
foi retirada da solucdo da amostra juntamente com as particulas depositadas na ponta
e em formato parecido com uma “gota”. Por fim, a haste magnética com o material foi
direcionada para a chama tangenciando a base do queimador, até que o aglomerado
de particulas ficasse alinhado com o orificio de saida dos gases.

Posteriormente aos experimentos acima, foram realizados o0s experimentos
empregando os métodos convencionais de extracdo/pré-concentracdo e deteccao
analitica por FAAS para cada analito (Pb, Cu e Cd).

Em um tubo Falcon® de 50 mL foram adicionados 9 mg de sorvente e 28 mL de
amostra sob agitacdo em vortex por 16 min (1000 rpm). Para separar o sorvente da
amostra, aproximou-se um ima de neodimio ao tubo Falcon® e o sobrenadante foi
descartado. Em seguida, adicionou-se 1 mL de &cido nitrico 1,0 mol L e o tubo foi
agitado por 10 min para eluicdo do analito. Posteriormente, aproximou-se o imé de
neodimio ao tubo para separar o sorvente do eluato. O sorvente foi descartado e o

eluato direcionado a deteccéo convencional do analito por FAAS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1SINTESE DOS MATERIAIS SORVENTES

5.1.1 Sintese do 6xido de grafeno (GO)

A sintese do GO ocorreu conforme mencionado no procedimento de Hummers
descrito por CHEN et al. (2013). Apés adicionado permanganato de potéssio ao frasco
de sintese, ocorreu uma alteragcdo da coloracdo preta para marrom, conforme
apresentado na figura 6, o que evidenciou a formacéo do éxido. A figura 7 mostra o GO

apos lavagem e secagem na estufa.

Figura 6 - Formacédo do 6xido apos adicdo de KmnQOa.

Fonte: LIMA, 2019.

Figura 7. GO obtido apés secagem.

g

Fonte: da autora.
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Este material foi armazenado em temperatura ambiente e apresentou estabilidade

mesmo apés um certo tempo de armazenamento.

5.1.2 Sintese do aerogel de 6xido de grafeno (GOA)

Apos obtido o GO, foi realizada a etapa de obtencdo do GOA de acordo com o
procedimento descrito por CONG et al. (2012). A sintese do GO ocorreu conforme foi
mencionado na literatura. Apés a acomodacao do frasco de sintese em banho de 6leo
sob temperatura controlada, ocorreu a formacdo de um material poroso em meio
aquoso dando origem ao hidrogel de GO, conforme esperado e apresentado na figura
8.

Figura 8 - Hidrogel de GO.

Fonte: da autora.

ApoGs a retirada do hidrogel do banho de 6leo e ser congelado por 24 h, foi
realizado o processo de liofilizacdo a fim de obter o GOA, conforme apresentado na

figura 9 a seguir.
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Figura 9 - Aerogel formado apés liofilizacdo do hidrogel (GOA).

Fonte: da autora.

Ao comparar aerogel com o GO, o primeiro possuiu maior capacidade adsortiva
em decorréncia dos poros formados neste material proporcionando maior quantidade
de sitios ativos disponiveis para adsor¢cdo (KORKMAZ; KARIPER, 2020; TADYSZAK
et al., 2019). Além disso, ap06s adicionar o sulfato ferroso heptidratado no momento da
sintese ocorreu a reducdo do GO, promovendo um aumento na intensidade das
ligacdes sp?® entre carbonos do 6xido de grafeno, conferindo uma maior estabilidade ao
material, transferéncia de elétrons entre as ligac6es Fe-O-C, aumentando a quantidade
de cargas negativas na superficie do material e, consequentemente, obteve-se uma

maior capacidade adsortiva para ions metalicos (CONG et al., 2012).

5.1.3 Sintese das nanoparticulas magnéticas de Fe3Os (MNPS)

A terceira sintese foi realizada de forma a obter as MNPs de Fe304 (magnetita)
gue conferiram a propriedade magnética ao GOA de acordo com o procedimento
descrito por CAVALCANTI et al. (2022). Apés adicionado o agente redutor concentrado
ao frasco de sintese sob agitacdo e em atmosfera inerte, ocorreu a alteracdo da cor
laranja para preta evidenciando a formacdo das MNPs de Fes3O4. Além disso, a
obtencdo destas nanoparticulas foi favorecida na presenca de agente redutor
concentrado (LIU et al., 2020).

A reacgao de formacgéo das MNPs de magnetita ocorreu conforme descrito a seguir
(LIU et al., 2020):

Fe2*(ag) + 2Fe3*(ag) + 8 OH (aq) — Fe30a(aq) + 4H20q)
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5.1.4 Sintese do aerogel magnético de 6xido de grafeno (M-GOA)

Por fim, a sintese do M-GOA foi obtida quando foram incorporadas as MNPs ao
GOA com o objetivo de aliar as propriedades fisicas e quimicas do aerogel, por
exemplo, porosidade e maior area superficial, as propriedades magnéticas das MNPs
resultando em um compdsito magnético com alta capacidade adsortiva, superior a
esses materiais de forma isolada. Além disso, o material apresentou boa estabilidade
em temperatura ambiente e manteve as propriedades magnéticas durante o
armazenamento deste material. A figura 10 (a) apresenta o M-GOA e a figura 10 (b)
mostra o comportamento do magnetismo adquirido por essas nanoparticulas na

presenca de um campo externo provocado por um ima de neodimio.

Figura 10 - (a) M-GOA,; (b) Comportamento do M-GOA perante a um campo magnético externo
provocado por um ima de neodimio.

——

Bf

Fonte: da autora.

Em todas as sinteses, obteve-se materiais de alto rendimento, facilidade nos
procedimentos de sintese, baixo custo destes materiais e boa capacidade adsortiva
para os analitos testados (Pb, Cd e Cu). Desta forma, o M-GOA apresentou um material

promissor para a determinacao de metais em amostras ambientais.

5.2 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Todos os materiais em estudo foram caracterizados por BET, MET, FTIR, Raman,
TGA, DRX e VSM.

A figura 11 apresenta a imagem obtida por MET com aumento de 50 kx. O GOA
(figura 11-B) quando comparado ao GO (figura 11-A), apresentou uma estrutura
uniforme devido a maior area superficial e alta porosidade e, consequentemente, maior

disponibilidade e distribuicdo dos grupos oxigenados superficiais (KORKMAZ;
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KARIPER, 2020; TADYSZAK, K. et al., 2019; WANG et al., 2017). As MNPs (figura 11-
C) apresentaram estruturas mais agregadas quando comparadas ao GO e GOA. De
acordo com a literatura, tal fato se deve a combinacédo da atracdo magnética com a
forca ibnica relativamente alta promovendo uma agregacao das MNPs e resultando em
uma instabilidade na estrutura deste material. A incorporagdo das MNPs ao GOA
promoveu uma maior estabilidade quimica devido as interagBes eletrostaticas
adquiridas no M-GOA (figura 11-A) (SHUKLA; KHAN; DAVEREY, 2021).

Por fim, na figura 11-D observou-se a incorporacdo das nanoparticulas ao GOA

sugerindo uma eficiente atracdo magnética entre estes materiais.

Figura 11 - Imagens de MET para GO, GOA, MNPs e M-GOA foram obtidas nos aumentos de 50 kx
para a amostras:

A G

Fonte: da autora.
Legenda: A) GO; B) GOA; C) MNP e D) M-GOA.

Os resultados de area superficial especifica por BET foram obtidos para GO, GOA,
MNPs e para M-GOA, respectivamente: 3.044, 24.820, 68.584 e 75.939 m? g*. A
sintese de GO a partir de grafeno (area superficial: 2.630 m? g?) resultou em um
aumento da area superficial devido ao empilhamento das camadas de grafeno e
presenca de grupos oxigenados no GO (ZAHEER; NAEEM ABBASI, 2022). Entretanto,
0 GOA apresentou area superficial bem maior que o GO, devido a formacao de uma
rede tridimensional na presencga de interagdes 11-1T e ligagdes de Van der Waals entre
as camadas (CHEN et al., 2018; KORKMAZ; KARIPER, 2020; WANG et al., 2017). A
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incorporacdo de MNPs ao GOA resultou em uma &rea superficial ainda maior, pelo
carater nanométrico e alta area superficial das MNPs. Adicionalmente, o procedimento
favoreceu uma maior adsorcdo de ions chumbo devido a maior disponibilidade de
elétrons provenientes da reducéao dos atomos de oxigénio do FesO4 que constituem as
MNPs e também ao fato de que este material magnético promove interagdes magnética
fortes inexistentes no GOA (HE et al., 2021).

A figura 12 apresenta os espectros de infravermelho para GO, GOA e M-GOA. A
banda apresentada em torno de 3.400 foi referente a vibracdes de estiramento do
grupamento hidroxila (O-H) e carboxila (-COOH) relacionadas a presencga de agua. As
bandas na faixa entre 2.500 e 2.000 sugerem a presenca de reagentes empregados na
sintese destes materiais (R=C=R, sendo R: C. O. N e S). Ja as bandas correspondentes
a 1.730, 1.365 e a faixa de 1.100 a 910 cm™ foram referentes ao alongamento dos
grupamentos carbonila (=C=0), epéxido (—-O-) e alcoxido (EC-O-C=), respectivamente
(HENRIQUE DA SILVA CAVALCANTI et al., 2022; WU et al.,, 2022). O pico
correspondente a banda em torno de 1.690 cm evidenciou a vibragédo de estiramento
do grupo C=C aromatico presente nas folhas de GO (WU et al., 2022). J4 0 pico
referente a banda em 580 cm correspondeu a vibracédo Fe-O-Fe dos sitios octaédrico
e tetraédrico o que evidenciou a efetiva incorporacédo da magnetita (Fes04) na estrutura
do GOA (KONG et al., 2021; MARQUEZ et al., 2011).

Figura 12 - Espectro FT-IR dos materiais GO, GOA, MNP e M-GOA.
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Fonte: da autora.

A figura 13 apresenta os espectros Raman correspondentes aos sorventes GO,

GOA e M-GOA. Observa-se que as bandas encontradas na faixa de 1200-1400 e em
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1600 cm corresponderam a carbonos com hibridizacédo sp? e sp?, caracteristicos de
materiais carbonaceos (ZHANG et al., 2020). Ao se comparar os espectros do GOA e
M-GOA, observou-se uma modificacdo na estrutura quimica destes materiais. A alta
intensidade da banda de 1600 cm™ ocorreu em decorréncia ao alongamento no plano
da rede de grafite. Tal fato se deve a oxidagao ocorrida durante a sintese de GO a partir
do grafite. JA na banda de intensidade de 1400 cm, os atomos de carbono com
hibridizacdo sp® foram convertidos em atomos de carbono com hibridizacdo sp?,

também em decorréncia a oxidacao citada anteriormente (WU et al., 2022).

Figura 13 - Espectro Raman para os materiais GO, GOA, MNP e M-GOA.
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Fonte: da autora.

No espectro de M-GOA e MNP, observou-se que abaixo de 700 cm, houve
deformacdo das ligacdes Fe-O dos sitios octaédricos e tetraédricos provenientes da
magnetita (Fes04) (MARQUEZ et al., 2011). Além disso, a reducéo nas intensidades
das bandas de GOA e M-GOA guando comparadas ao GO provavelmente ocorreu em
decorréncia a incorporacdo de MNP ao GOA resultando em uma maior disponibilidade
de grupos funcionais na estrutura do M-GOA (BULIN et al., 2021; CAVALCANTI et al.,
2022).

Com o intuito de avaliar a estabilidade térmica do GOA, MNP e M-GOA, foi

realizada a analise termogravimétrica (TGA) destes materiais na atmosfera inerte de 40
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a 800°C. De acordo com a figura 14, observou-se uma estabilidade térmica para a MNP
na faixa de temperatura estudada enquanto que, para o M-GOA, a perda de massa foi
pouco significativa (em torno de 5%) a partir de aproximadamente 430°C (BASHIRI et
al., 2020). O GOA obteve uma perda de massa com maior intensidade entre 100 e
460°C aproximadamente. Tal fato se deve a volatilizacdo dos grupamentos carbonila,
carboxila, epoxi e alcoolicos e a perda de agua. Tanto para o GOA quanto para o M-
GOA, em temperatura acima de 500°C, houve uma perda de massa provavelmente em
decorréncia a decomposicdo de matéria organica, principalmente para o GOA
(BASHIRI et al., 2020; HOSEINZADEH et al., 2021). Além disso, ao observar a figura
14, pressupde-se que a incorporacdo das MNPs ao GOA promoveu uma alta
estabilidade térmica ao M-GOA quando comparada ao GOA.

Figura 14 - Analise termogravimétrica do GOA, MNP e M-GOA.
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Fonte: da autora.

A analise de Difracéo de Raio-X consiste na avaliacdo qualitativa e quantitativa da
interacdo entre o raio-X incidente e os elétrons do material (CALLISTER JR, W. D.,
2004). Ao avaliar o difratograma da figura 15, observou-se que o M-GOA apresentou
picos de difracdo em 30, 35, 43, 58 e 63° que corresponderam a estrutura cubica dos
grupos espaciais Fd-3m evidenciando a incorporagcdo das particulas de magnetita

(Fes0a4) na superficie do GOA. Ao comparar os espectros de DRX para os materiais
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GO, GOA e M-GOA, observou-se que o pico em 208 = 13,08° foi referente ao GO. Tal
pico ndo foi observado para GOA e M-GOA. Provavelmente em decorréncia a um
problema na etapa de cristalizacdo (CAMPOS DO LAGO et al., 2020).

Figura 15 - Difratograma do GOA, MNP e M-GOA.
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Fonte: da autora.

De forma a avaliar as suscetibilidades magnéticas dos materiais MNP, GOA e M-
GOA, foi realizada a analise de VSM conforme demonstrada na figura 16. Observou-se
gue o GOA nédo apresentou suscetibilidade magnética. JA& as MNPs apresentaram
suscetibilidade magnética devido a sua composicdo de magnetita (FesOa).
Adicionalmente, a suscetibilidade magnética do M-GOA foi maior quando comparada
as MNPs de forma isolada. Provavelmente, tal fato implica na formacéo de ligacdes
guimicas entre os ions de oxigénio, em decorréncia dos grupos oxigenados presentes
na superficie do GOA e os ions de ferro das MNPs (CAVALCANTI et al., 2022). Além
disso, ao incorporar as MNPs, com forga idnica relativamente alta, ao GOA, com as
interacOes eletrostaticas presentes, obteve-se uma maior suscetibilidade magnética
adquirida pelo M-GOA (SHUKLA; KHAN; DAVEREY, 2021).
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Figura 16 - VSM dos materiais GOA, MNP e M-GOA.
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Fonte: da autora.

5.3. ESTUDO DO pH DA AMOSTRA

Baseando-se na literatura descrito por LAI et al. (2019), foram testados os pHSs 4,
5, 6, 7 e 8. Para este teste, a concentracdo de chumbo foi mantida a 1000 pg L2, volume
de 5 mL de solucéo, 5 mg de M-GOA e tempo de agitacdo de 10 min. O procedimento
foi realizado empregando a d-SPE com andlise direta.

Conforme observado na figura 17, os melhores sinais analiticos foram obtidos na
faixa de pH de 6 a 7, sendo o pH 6,5 selecionado para os estudos subsequentes. Tal
fato se deve por haver predominancia das espécies de chumbo (Pb?*) na faixa de pH
de 4 a 7 favorecendo a adsorcao destes ions, visto que ha predominio de cargas
negativas no M-GOA devido a presenca de grupos oxigenados em sua superficie (LAl
et al., 2019; FEIST; SITKO, 2019). Desta forma, foi selecionado o pH 6,5 para futuros
experimentos visto que o pH néo influenciou significativamente na faixa estudada, pela
natureza da amostra empregada neste trabalho (agua) e pelo fato de que na faixa de

pH selecionada ha predominancia de ions chumbo.
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Figura 17 - Testes preliminares com a variavel “pH”.
Teste de pH

0,343

Absorbéancias

Fonte: da autora

5.3.1 Triagem para selecéo do tipo de haste metalica

Foram testados 3 tipos de hastes metdlicas, conforme demonstradas na figura 18:
(A) haste de aco inoxidavel com ponta circular (80 mm de diametro), (B) chave de fenda
(6 x 100 mm) com ponta linear, e haste de aco inoxidavel cénica (7,6 x 193,2 mm),

conforme demonstradas na figura abaixo.

Figura 18 - Hastes metdlicas de aco inoxidavel.

Fonte: da autora

Legenda: (A) com ponta circular, frente; (B) com ponta circular, vista lateral; (C) chave
de fenda vista frente; (D) chave de fenda vista lateral e (E) conica, vista lateral.
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Durante todo o teste, a concentracédo de chumbo foi mantida a 1000 g L, volume
de solucdo de chumbo de 5 mL, tempo de agitacdo de 10 min, 5 mg de M-GOA e pH
6,5. Para realizar estes testes, empregou-se DMSS-FAAS. A figura abaixo apresenta

as absorbancias obtidas para cada tipo de haste metalica.

Figura 19 - Testes preliminares com a variavel “Sele¢do de haste metalica”.

Selecdo da haste metélica
0,337

0,350 ~

0,3004

0,2504

0,200

0,150

Absorbancia

0,100

0,050+

0,000

Ponta Circular Ponta Longitudinal Ponta Conica

Fonte: da autora

Conforme observado na figura, a haste metalica com ponta cénica apresentou
melhores sinais analiticos. Tal fato se deve por concentrar todo o material na ponta da
haste metalica formando uma “goticula” de M-GOA. Pressupfe-se que desta forma, a
perda de material tenha sido minimizada no momento da atomizacgao visto que todo o
material permaneceu em contato com a chama na mesma regido. A figura 20 apresenta

a haste de ponta cénica magnetizada por um iméa de neodimio e com M-GOA na ponta.

Figura 20 — Formato do material magnético na ponta da sonda.
A B

o

r

Fonte: da autora.
Legenda: (a) Sonda magnética com M-GOA na ponta da haste metalica magnetizada
por um ima de neodimio; (b) Aumento da ponta da haste.
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5.4 METODO DE EXTRACAO EM FASE SOLIDA DISPERSIVA MAGNETICA COM
ANALISE DIRETA NO FAAS

Conforme apresentado nos videos 1 e 2 a seguir, a haste metalica foi direcionada
para a base do queimador do FAAS em contato com a chama sendo esta posi¢ao
vertical sempre a mesma. Ja na posicao horizontal, a haste metélica com as particulas
magnetizadas na ponta foi movida de forma a alinhar estas particulas com o orificio da
saida de gas do queimador. Observou-se que pequenas diferencas (x 3mm) no
alinhamento destas particulas com o orificio da saida de gas ndo foram significativas
na intensidade do sinal analitico o que comprovou robustez de inser¢cdo da amostra no
FAAS.

Video 1 - Procedimento de extrac@o/pré-concentracdo em M-GOA. Cligue aqui para assistir a este video.

Video 2 - Procedimento da inser¢do da haste magnética no FAAS para determinacdo direta de ions

chumbo. Clique aqui para assistir a este video.

No processo da atomizacao, pressupde-se que o as particulas, ao serem expostas
em altas temperaturas, diminuiram sua suscetibilidade magnética sendo assim
liberadas da ponta da haste metalica na chama. Em seguida, os ions de chumbo foram
entao atomizados na direcédo do feixe optico gerando o sinal analitico. As particulas do
sorvente entraram em contato com a chama, ali permanecendo por 3 s, até completa

obtencao do sinal analitico.

5.5 OTIMIZACAO MULTIVARIADA DO SISTEMA PROPOSTO

A tabela 5 apresenta os experimentos de triagem obtidos por meio do
planejamento fatorial 2% Os ensaios foram realizados em triplicata, obtendo-se

absorbancias como resposta ao planejamento.

Tabela 5 - Niveis dos fatores no planejamento fatorial completo 2* e média das absorbancias
empregados na otimizacéo do sistema.
(continua)

Fatores Niveis

Minimo (-) Méaximo (+)
pH 4 8

Massa do M-GOA (MA)/mg 3 9
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Tabela 5 - Niveis dos fatores no planejamento fatorial completo 24 e média das absorbancias
empregados na otimizacao do sistema.

(concluséo)

Fatores Niveis
Minimo (-) | Maximo (+)

Tempo de agitacdo (TA)/min 2 20
Volume de solucéo (VS)/mL 2 45

. Massa de Absorbéncias Média

Ensaios pH M-GOA TA TS

1 - - - - 0,084/0,079/0,083 0,082
2 + - - - 0,075/0,060/0,089 0,074
3 - + - - 0,104/0,088/0,120 0,104
4 + + - - 0,095/0,088/0,103 0,095
5 - - + - 0,123/0,115/0,122 0,120
6 + - + - 0,156/0,175/0,100 0,143
7 - + + - 0,108/0,122/0,110 0,113
8 + + + - 0,109/0,101/0,105 0,105
9 - - - + 0,155/0,152/0,151 0,152
10 + - - + 0,048/0,051/0,045 0,048
11 - + - + 0,189/0,197/0,198 0,194
12 + + - + 0,199/0,246/0,228 0,224
13 - - + + 0,157/0,159/0,169 0,161
14 + - + + 0,164/0,167/0,109 0,146
15 - + + + 0,172/0,229/0,270 0,223
16 + + + + 0,185/0,183/0,204 0,190

Fonte: da autora

Para os quatro fatores estudados (pH, MA, TA e VS) foi avaliada a significancia

dos efeitos por meio do gréafico de Pareto. Foram considerados significativos, os fatores

representados pelas barras horizontais que ultrapassaram a linha vermelha que

representa o nivel de significancia de p = 0,05 (95% de confianca). A figura 21

apresenta os resultados obtidos com este estudo.

Figura 21 - Gréfico de Pareto das variaveis e seus efeitos dos fatores estudados na otimizagdo do
sistema de pré-concentracao.
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Conforme observado no grafico do Pareto, trés fatores foram significativos sendo
eles: o volume de solucao (VS), a massa do M-GOA e o tempo de agitacdo (TA).

O fator de maior significancia foi o volume de solucao (VS) apresentando um valor
positivo de efeito equivalente a 8,208, ou seja, 0 nivel superior adotado no planejamento
(45 mL de solucédo) apresentou um ganho de sinal analitico comparado ao nivel inferior
(2 mL). Essa informacéo faz sentido uma vez que um maior volume de amostra possui
uma maior quantidade de analito e, portanto, poderd absorver mais radiacéo.
Consequentemente, maior sera o sinal analitico.

O segundo fator de maior relevancia foi a massa de M-GOA, cujo valor positivo
do efeito foi de 4,950 o que indicou que a massa de 9 mg do sorvente promoveu um
aumento na absorbancia comparado a ao nivel inferior estudado (4 mg). Tal fato se
justifica pela maior quantidade de M-GOA em solucéo, maior a disponibilidade de sitios
ativos para adsorgdo do chumbo promovendo um aumento de sinal analitico. Contudo
por questdes relacionadas as condi¢des fisicas do processo de extracdo, optou-se por
nao realizar experimentos com maior massa de sorvente, massas maiores podem
aumentar o tamanho do material na ponta da sonda levando a perdas e problemas de
reprodutibilidade. Sendo assim, optou-se por utilizar a massa de sorvente do nivel
superior (9 mg) do planejamento.

O ultimo fator significante foi o TA que apresentou um valor positivo de 3,854, ou
seja, o tempo de agitacdo do nivel superior (20 minutos) promoveu um aumento no
sinal analitico em comparacdao ao tempo de agitacdo do nivel inferior (4 minutos).
Pressupfe-se que, um maior tempo de contato do material com o analito tenha
favorecido uma maior dispersibilidade do sorvente no meio, promovendo um aumento
na superficie de contato resultando em uma maior adsor¢éo de chumbo.

O pH nao apresentou significancia estatisticamente relevante de acordo com o
diagrama de Pareto demonstrado na figura 21. Conforme reportado na literatura (LAI et
al., 2019), ao avaliar a distribuicdo das espécies de chumbo de acordo a variacdo de
pH, observou-se que na faixa de pH de 4,0 a 7,0 predominam-se os ions chumbo. Em
valores de pH entre 7,0 a 7,8 predominam-se ions chumbo e Pb(OH)* e em pH
superiores na faixa de 7,8 a 9,5, predominam-se as espécies de Pb(OH)*. Sendo assim,
na faixa de pH avaliada neste trabalho (pH 4,0 a 8,0), houve predominancia de espécies

com cargas positivas. Desta forma, pressupde-se que a adsor¢ao de chumbo ocorreu
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na superficie do M-GOA devido a sua disponibilidade de cargas negativas em
decorréncia da presenca dos grupos oxigenados na superficie este material. Tal
justificativa foi confirmada pela medida do ponto isoelétrico deste material através do
potencial Zeta que variou de -3,99 a -31,60 na faixa de pH 4 a 8, sendo o0 ponto
isoelétrico em torno de 4. Como o pH foi um fator que ndo apresentou significancia
estatistica, diante dos resultados obtidos do ponto isoelétrico (carga mais negativa na
faixa de pH de 6 a 8), pela natureza da amostra empregada neste trabalho (agua) e
pelo fato de que na faixa de pH selecionada ha predominancia de ions chumbo, optou-
se em trabalhar com o pH=6,5.

ApGs realizar o planejamento fatorial, realizou-se a matriz de Doehlert para obter
as condicdes otimizadas dos fatores mais relevantes (VS e TA). Conforme apresentado
na tabela 6, construiu-se uma matriz de Doehlert composta por 7 experimentos,
incluindo o ponto central em triplicata com o intuito de obter uma funcdo matematica
para os resultados das condi¢cdes Otimas do sistema e também reduzir o erro
experimental. Esta tabela apresenta os fatores e niveis codificados na matriz de

Doehlert entre os fatores relacionados bem como os resultados experimentais obtidos.

Tabela 6 - Matriz de Doehlert para os fatores significativos obtidos pelo planejamento fatorial 24.

Fatores
Ensaios VS ‘ TA Absorbancias
1 25 (0) 15 (0) 0,369/0,336/0,316
2 45 (1) 15 (0) 0,123
3 35 (0,5) 20 (0,866) 0,105
4 5 (-1) 15 (0) 0,244
5 15 (-0,5) 10 (-0,866) 0,285
6 35 (0,5) 10 (-0,866) 0,204
7 15 (-0,5) 20 (0,866) 0,279

*Os valores em parénteses representam os cédigos da Matriz de Doehlert. CondigBes experimentais:
pH=6,5 e MA=9 mg.
Fonte: da autora

Usando a metodologia de superficie de resposta foi possivel obter as condicbes
Otimas para cada fator avaliado. Esta metodologia foi construida por meio de ajustes
dos modelos lineares ou quadréaticos obtidos a partir dos resultados experimentais
(BEZERRA et al., 2019). A figura 22 apresenta a superficie de resposta obtida para as
variaveis apos obter as condi¢des oOtimas, a qual pode ser descrita pela equagéao:
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Z = - 0,64267 + 0,02243 (VS) — 0,00039 (VS)2+ 0,10582 (TA) — 0,00331 (TA)2 —

0,00046 (VS) (TA) (Eq. 1)

Figura 22 - Superficie de resposta obtida para os fatores tempo de agitacéo (TA) e volume da amostra
(VA).
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Fonte: da autora

As condi¢Bes otimizadas para o sistema de pré-concentracao e atomizacao direta
de chumbo por meio da Matriz de Doehlert para os fatores VS e TA foram: 28 mL de
solucdo e 16 minutos de agitacdo. Assim, chegou-se as condi¢cbes experimentais
sumarizadas na tabela 8, as quais foram utilizadas em todos os experimentos

subsequentes.

Tabela 7 - Condic8es experimentais obtidas apés a otimizacdo multivariada.

Fator Condig&o experimental
Volume de amostra (mL) 28,0
Tempo de agitagdo (min) 16,0
pH da solucdo 6,5
Massa de sorvente M-GOA (mg) 9,0

Fonte: da autora

5.6 ESTUDO DE INTERFERENTES
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A fim de avaliar as possiveis interferéncias na adsorcédo de ions chumbo, foram
estudados 20 possiveis ions interferentes (Na*, K*, Ca?*, F, NOs,, SO4%, S, CN-, ClI,
NO2, AI**, Cré*, Cd?*, Co?*, Cu?*, Fe3*, Mn?*, Ba?*, Mg?* e Li*) encontrados em amostras
de &gua. Estes ions foram divididos em 3 grupos baseados nas semelhancas das
propriedades quimicas entre eles e ocasionalmente, 1 grupo de ions encontrados em
agua. Para este procedimento, foi empregado o Planejamento Fatorial 2* (16 ensaios
em duplicata) para o grupo 1 (AI**, Cr3*, Cd?*, Co?*) e 4 (Na*, K*, Ca?*, F, NOs, SO4%,
NO2", CN-, CI) e Planejamento Fatorial 22 (8 ensaios em duplicata) para os grupos 2
(Cu?*, Fe®**, Mn?*) e 3 (Ba?*, Mg?* e Li*) conforme matrizes apresentadas nas tabela 9.

Alternadamente aos experimentos do planejamento fatorial, foi feita a leitura de
uma solucdo com padréo de chumbo na concentracédo de 100 ug L considerada como
solucdo referéncia para o estudo de interferentes. As absorbancias obtidas pelos
experimentos do planejamento foram comparadas as obtidas pelas analises da solucdo
referéncia. Quando a diferenca entre as absorbancias medidas pelo planejamento e a
solucédo referéncia era de + 10%, foi entdo considerada interferéncia significativa
(TARLEY et al., 2006). A tabela 8 apresenta as absorbancias obtidas de acordo com o
estudo realizado.

Tabela 8 - Estudos de interferentes dos grupos 1, 2, 3 e 4: niveis dos fatores no planejamento fatorial
24 e 23 e média das absorbancias.

(continua)
Niveis (mg L)
Fatores Grupo 1 Minimo () | Maximo (+)

Al3* 0,10 0,20

Cr3+ 0,50 1,00

Cd? 0,01 0,10

Co? 0,10 0,20
Ensaios | AP | cCr3* | cd®>* | Co? | Absorbancias | Média
1 - - - - 0,218/0,224/0,221 0,221
2 + - - - 0,214/0,213/0,212 0,213
3 - + - - 0,274/0,277/0,274 0,275
4 + + - - 0,163/0,174/0,167 0,168
5 - - + - 0,025/0,025/0,026 0,025
6 + - + - 0,290/0,289/0,288 0,289
7 - + + - 0,052/0,053/0,052 0,052
8 + + + - 0,091/0,088/0,088 0,089
9 - - - + 0,235/0,236/0,235 0,235
10 + - - + 0,145/0,150/0,146 0,147
11 - + - + 0,178/0,179/0,178 0,178
12 + + - + 0,140/0,150/0,145 0,145
13 - - + + 0,094/0,086/0,091 0,090
14 + - + + 0,228/0,231/0,229 0,229
15 - + + + 0,193/0,193/0,194 0,193
16 + + + + 0,189/0,187/0,189 0,188
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Tabela 8 - Estudos de interferentes dos grupos 1, 2, 3 e 4: niveis dos fatores no planejamento fatorial
24 e 23 e média das absorbancias.

(continua)
Niveis (mg L1)
Fatores Grupo 2 Minimo () | Maximo (+)
Cu?* 0,01 0,10
Fes3+ 2,50 5,00
Mn2* 0,25 0,50
Ensaios | Cu®* | Fe¥ | Mn2+ | Absorbancias |  Média
1 - - - 0,348/0,351/0,349 0,349
2 + - - 0,322/0,293/0,306 0,307
3 - + - 0,389/0,395/0,393 0,392
4 + + - 0,314/0,323/0,317 0,318
5 - - + 0,372/0,288/0,331 0,330
6 + - + 0,376/0,372/0,373 0,374
7 - + + 0,318/0,322/0,319 0,320
8 - + + 0,349/0,357/0,353 0,353
Niveis (mg L1)
Fatores Grupo 3 Minimo (-) | Maximo (+)
Ba2* 0,017 0,033
Mg?* 0,025 0,050
Li* 0,025 0,050
Ensaios | Ba? | Mg?* | Li* Absorbancias | Média
1 - - - 0,015/0,017/0,016 0,016
2 + - - 0,239/0,212/0,224 0,225
3 - + . 0,188/0,189/0,187 0,188
4 + + - 0,024/0,026/0,026 0,025
5 - - + 0,151/0,151/0,150 0,151
6 + - + 0,031/0,033/0,033 0,032
7 - + + 0,092/0,099/0,096 0,095
8 - + + 0,221/0,223/0,222 0,222
Niveis (mg L1)
Fatores Grupo 4 Minimo (| Maximo (+)
Na* 2,5 50
K* 2,5 5,0
Ca* 2,5 5,0
F- 1,4 2,8
NO3z 10,0 20,0
S04 250,0 500,0
NO2 0,002 0,004
CN- , 10,0
Cl 250,0 500,0
Ensaios | Na* | K* | Caz* | FF | NOs | SO42 | NOz | CN- Cl- Absorbancias Média
1 - - - - - - - - - 0,178/ 0,183 0,163
2 + - - - + - + + + 0,148/ 0,138 0,233
3 - - - + - + + 0,171/ 0,176 0,173
4 + 4 - - - + - - 0,218/ 0,185 0,221
S) - - - + + - + 0,250/ 0,282 0,266
6 + -+ - - - + + 0,189/ 0,240 0,214
7 -t + - - - + + + 0,189/ 0,195 0,192
8 + - + - - - - 0,146/ 0,228 0,187
9 - - - + - + + + 0,211/ 0,219 0,215
10 + - - + - - - 0,231/ 0,295 0,263
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Tabela 8 - Estudos de interferentes dos grupos 1, 2, 3 e 4: niveis dos fatores no planejamento fatorial
24 e 23 e média das absorbancias.

(concluséo)

Ensaios | Na* | K* | caz NOs | SO | NO» | CN- | CIF Absorbancias Média
11 Tr n - * - - 0234/ 0238 0,236
12 + 4+ - - - - + + 0,229/ 0,262 0,245
13 - " . -+ + 0179/ 0203 0,91
14 oo 4 - - - © 0163/ 0158 0,160
15 -y 4 ; - - - 0,253/ 0,249 0,251
16 + o+ + + + + + 0,230/ 0,238 0,234

Fonte: da autora

Para os quatro grupos de ions interferentes estudados, foi avaliada a significancia

dos efeitos relacionados aos fatores (ions interferentes estudados) representada por

meio do grafico de Pareto conforme apresentado na figura 23. Tais resultados

confirmaram a interferéncia obtida pelo procedimento de comparacdo a solucdo

referéncia de chumbo.
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Figura 23 - Grafico de Pareto dos efeitos dos grupos de interferentes.
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Fonte: da autora
Legenda: (a) grupo 1 (Al**, Cr3*, Cd?*, Co?*), (b) grupo 2 (Cu?*, Fe3* e Mn2*), (c) grupo 3
(Ba?*, Mg?*e Li*) e (d) Grupo 4 (Na*, K*, Ca?*, F-, NOz", SO4%, S%, CN-, CI, NO2).

Conforme observado na figura 23, o ion Co?* foi o Unico interferente significante
dentre os quatro grupos estudados. O efeito positivo (2,3707) deste ion implica que, na
presenca do cobalto, o sinal analitico de chumbo tende a aumentar. No GFAAS, o
cobalto é utilizado como modificador quimico, ou seja, ele atua de forma a impedir que
o analito seja volatilizado em temperaturas de carbonizacdo de forma a evitar a perda
deste analito (NARUKAWA et al., 1997). Pressupde-se que, tal fato tenha ocorrido com
o chumbo na presenca do Co?* promovendo a interferéncia no sistema. Acredita-se que
o chumbo foi mantido sorvido até determinada temperatura e apenas dessorvido em
condi¢cbes satisfatorias de atomizagdo, ocasionando um aumento de sinal. Vale
ressaltar que, a concentracdo utilizada para este estudo € quatro vezes superior a
concentracado recomendada pela GM/MS n° 888/2021 sendo pouco provavel que este
ion seja um interferente em aplicacdes em amostras reais (Ministério da Saude, 2021).
Além disso, de acordo com os resultados obtidos, o cobalto pode ser usado como

modificador quimico neste trabalho de forma a melhorar os sinais analiticos. Os
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resultados do desempenho do método proposto frente a presenca de interferentes em
potencial demonstram uma boa tolerancia a possiveis ions encontrados em amostras

ambientais.

5.7 PARAMETROS ANALITICOS E VALIDACAO DO SISTEMA

A curva analitica, limite de deteccéo (LD), limite de quantificacdo (LQ), precisao e
exatidao inter e intra-dias foram parametros analiticos determinados com o intuito de
avaliar o desempenho analitico do método de pré-concentracdo utilizado neste
trabalho.

As equacdes das curvas analiticas obtidas foram: Abs = 0,0023 [Pb?*] + 0,01602
(R? = 0,9993) (método DMSS-FAAS), Abs = 1,73 x10° [Pb?*] + 0,00216 (método sem
pré-concentracdo) e Abs = 5,65x10° [Pb?] + 0,01855 (R? = 0,9990) (método

convencional d-SPE) conforme demonstrado na figura 24 (A).

Figura 24. (A) Curvas analitica para os métodos proposto, convencional e sem pré-concentracdo
e (B) Sinais analiticos obtidos para [Pb2*] = 180 ug L%, n=3.
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Fonte: da autora

Ao avaliar as curvas analiticas supracitadas, observou-se que a sensibilidade do
método proposto foi cerca de 40 vezes superior em relacdo a curva obtida sem pré-
concentracdo. Tal fato se deve a insercéo na totalidade dos ions chumbo diretamente
na chama para atomizacado enquanto que no método convencional, apenas 5 a 10%

dos analitos sdo atomizados. Além disso, 0 método apresentou boa linearidade.
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5.7.1 Testes de adic&o e recuperagéo

Foram realizados testes de adicdo e recuperacdo em amostras reais de agua
mineral e agua de torneira bem como material certificado de referéncia de agua (NIST
1643e) de forma a validar o método. Adicionou-se concentra¢des conhecidas de 5, 10
e 20 ug Lt de chumbo (em triplicata) nas amostras e o pH foi ajustado para 6,5. A tabela

9 apresenta os resultados obtidos pelos testes realizados.

Tabela 9 - Testes de adicdo e recuperacdo para amostras reais e agua certificada.

Concentragéo de Pb Concentragéo de Pb Recuperacao
Amostras adicionada (1g L) encontrada* (ug L) (%)
Agua certificada (NIST 0 19,54 + 0,97 99,5
1643e)?

0 <LD
5 4,81 +£0,34 96,2
Agua de torneira 10 10,02 + 0,33 100,3
20 20,39 £ 0,49 102,0

0 <LD
. ) 5 5,14 + 0,59 102,8
Agua mineral 10 9,86 + 0,84 98,6
20 20,14+ 0,38 100,7

aConcentragao de chumbo no material certificado: 19,63 + 0.21 pg L.

*Resultados sdo expressos em valores médios + desvio padrdo baseados em determinacdes feitas em
triplicatas.

Fonte: da autora

De acordo com os resultados observados na tabela, baseando-se nas faixas de
recuperacao que variaram de 96,2 a 102,8, comprovou-se a exatiddao do método.

As amostras de agua mineral foram adquiridas em supermercado enquanto que
as amostras de agua de torneira foram coletadas no laboratério de analises de

toxicantes e farmacos da Unifal-MG.

5.7.2 Exatidao e precisao inter e intra-dias

A preciséao e exatidao intra-dia foram avaliadas para o método proposto, conforme

apresentado na tabela 10.
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Tabela 10 - Figuras de mérito para o método proposto.

Parametros analiticos Valores
Faixa linear de trabalho/pg L 5,0 -180,0
LD/pg Lt 1,30
LQ/ug L 4,34
Equacao da curva analitica Abs = 0,0023 [Pb?*] + 0,01602
Coeficiente de correlagéo (R?) 0,9993
17,42
Precisao (DPR)/% 7,10
7,8¢
11,82
Exatiddo (ER)/% -1,0°
0,2°¢

a5, b70 e €180 ug L2,
Fonte: da autora.

Na Figura 24 (B) foram apresentados os sinais analiticos obtidos em triplicata de
uma solucdo padrdo aquosa de chumbo de 180 pg L*. Observou-se que o0s
backgrounds foram baixos em todas as replicatas, mesmo sendo amostragem manual
0 que comprovou que uma boa precisao obtida no método.

Como pode ser visto, todos os resultados estdo de acordo com o que é
preconizado pela ANVISA (2017).

Pressupfe-se que a posicdo em que a amostra foi inserida ndo foi um fator
significativo na preciséo visto que todo o montante de sorvente em meio aquoso fixado
na ponta da haste metalica foi transferido para a chama. Este sorvente foi aquecido até
uma certa temperatura onde a 4gua foi evaporada e a as particulas foram gradualmente
despreendidas e arrastadas pela chama, passando pelo feixe éptico do equipamento
sempre na mesma condicdo de dispersdao na chama. Pressupfe-se ainda que a
porosidade apresentada pelo M-GOA facilitou sua difusibilidade na chama,
promovendo uma melhora na eficiéncia de atomizacdo e, consequentemente, na
sensibilidade analitica.

Ainda para avaliar o desempenho analitico do método desenvolvido, foram
calculados o LD e o LQ. Ao comparar o resultado do LD obtido (1,30 pg L'*) com o LMP
para agua potavel (10 ug L) segundo a portaria GM/MS n° 888/2021 do Ministério da
Saude (2021), observou-se que o método desenvolvido possuiu detectabilidade
suficiente para a determinag&o de chumbo em agua. Além disso, vale ressaltar que, de
acordo com a literatura, o LD para determinacdo de chumbo pela técnica convencional
do FAAS é de 15 ug L (CRESSER, M. S., 2007).
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5.7.3 Avaliacdo do método proposto para diferentes sorventes e metais

De forma a atestar a eficiéncia da técnica proposta, foi feito um estudo
comparativo entre o0 método proposto e o método convencional de d-SPE magnética
seguida de deteccdo por FAAS com 5 materiais sorventes diferentes (M-CNTs, M-
RACNTs, M-PMA, M-OPP e M-TEQOS) para 3 analitos (Pb, Cu e Cd) em amostras de
agua. Os resultados foram comparados aos obtidos neste trabalho para chumbo.

Baseando-se na literatura dos materiais M-CNTs, M-RACNTs, M-PMA, M-OPP e
M-TEQS, optou-se por fazer um estudo nos pHs 3,5; 5,0 e 6,5 (CAMPOS DO LAGO et
al., 2020; FRANQUI et al., 2015; GUPTA; NAYAK, 2012). O pH de trabalho para cada
analito foi selecionado de acordo com o maior valor do sinal analitico obtido para cada
material estudado. A figura 25 apresenta os pHs selecionados para cada sorvente e

para os analitos Pb, Cu e Cd.

Figura 25 - pH selecionado para cada sorvente estudado para Pb, Cu e Cd.
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Fonte: da autora
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A figura 26 apresenta os resultados obtidos para este estudo e comparados a
extracdo de chumbo por M-GOA em amostras de agua. Os resultados foram obtidos

por ensaios realizados em triplicata.

Figura 26. Sinais analiticos obtidos para os materiais sorventes estudados para solu¢bes padrdes
de Cu, Cd e Pb, todos na concentragdo de 180 pg L.
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Fonte: da autora.

Diante dos resultados apresentados na figura 26, observou-se que ao comparar o
método proposto com o método convencional FAAS, este trabalho apresentou
excelente potencial, principalmente para chumbo e cadmio com destaque para 0s
materiais M-OPP, M-TEOS e M-GOA. Pressupfe-se que tal fato se deve as
propriedades destes materiais como alta porosidade e baixa densidade favorecendo a
adsorcédo e atomizacao destes materiais na chama do FAAS. Além disso, ao considerar
alguns trabalhos da literatura para determinacdo de chumbo por métodos de pré-
concentracdo em fase solida seguida de quantificacdo por FAAS, o método
desenvolvido neste trabalho apresentou-se vantajoso perante aos trabalhos publicados

na literatura, conforme apresentados no quadro 2.



Quadro 2 - Comparacéo do método proposto com outros métodos encontrados na literatura sobre a

determinacéo de ions chumbo em amostras de &

ua.
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Sorvente Método~de LD/_ Técnica~de Referancias
extracdo ug L1 deteccao
HA-Fes04 MNPs d-SPE 4,9 FAAS (SHAN et al., 2022)
SiO2 / V20s SPE 8,42 FAAS (SULEJMANOVI'C et al., 2022)
Co-MNPs d-SPE 7,77 SQT-FAAS (AKKAYA et al., 2019)
NN d-SPME 2,60 FAAS (HABILA et al., 2019)
dimetiloctilamina
MWCNTs-Fes304 d-MSPE 50,0 FAAS (FAZELIRAD; TAHER, 2017)
XAD-1180 SPE 5,0 FAAS (TOKALIOGLU et al., 2017)
Alizarin red-s y-
alumina Y SPE 18,0 FAAS (TAVALLALI et al., 2017)
Poly
W;{}'}'{E’g:gﬁgo' SPE online 2,46 FAAS (TARLEY et al., 2015)
dimethacrylate)
Hydroxyapatite SPE 5,12 FAAS (MORTADA et al., 2015)
nanorods
. sem 4o OPAS (CHEN, et al., 2005)
extracdo
Triton X-100 CPE 0,08 GFAAS (CHEN, et al., 2005)
Sem P
- extracao 13,0 TS-FF-AAS (GASPAR, et al., 2000)
Triton X-100 CPE 0,43 TS-FF-AAS (COELHO, et al., 2008)
M-GOA d-SPE 1,30 DMSS-FAAS Este trabalho

Fonte: da autora.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi descrito um método promissor e inovador que consistiu ha
insercao direta de metais na chama do FAAS (DMSS-FAAS) através de uma haste
metalica magnética apos d-SPE magnética.

O M-GOA com o chumbo adsorvido ao ser inserido diretamente na chama do
FAAS, devido a alta temperatura da chama, teve as suas propriedades magnéticas
reduzidas resultando na liberacdo das particulas da haste magnética. Esta metodologia
possibilitou a insercéo total do analito na chama e atomizacdo destas particulas no
caminho éptico em um tempo muito curto aumentando drasticamente a sensibilidade
desta técnica quando comparada com a convencional. Além disso, estas propriedades
magneéticas permitiram a separacao entre o sorvente com chumbo sorvido e a amostra
facilitando e reduzindo as etapas de preparo de amostras. Mesmo diante de uma
metodologia manual, obteve-se boa reprodutibilidade evidenciando a robustez deste
método.

Reducédo das etapas de preparo de amostra, baixo custo, elevada frequéncia
analitica, simplicidade no manuseio e alta detectabilidade e reprodutibilidade séo
algumas das vantagens do método DMSS-FAAS.

O M-GOA empregado foi obtido por rea¢gGes simples e de baixo custo em todas
as etapas de sintese. De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que este
sorvente apresentou caracteristicas favoraveis para pré-concentracdo/extracdo de
chumbo e amostragem direta de sorvente sélido magnético por DMSS-FAAS.

Outros cinco materiais sorventes magnéticos testados na técnica DMSS-FAAS
para a adsorcdo de ions cobre, chumbo e cadmio apresentaram bons resultados em
termos de melhora de sensibilidade.

Ressalta-se que os parametros analiticos bem como as curvas analiticas
comparativas para o método desenvolvido comprovaram a eficiéncia da etapa de pre-
concentragdo e extracdo empregadas. Acredita-se que este método possa ser
empregado para outros analitos inorganicos em diferentes tipos de amostras sendo
mais vantajoso que demais trabalhos citados na literatura. Novas aplicacfes podem ser

inspiradas nesta metodologia desenvolvida.
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