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ASSESSMENT OF FUNCTIONALIZED CARBON NANOTUBES AIMING AT THE DEVELOPMENT OF
PRECONCENTRATION METHODS OF METALLIC IONS AND DETERMINATION BY SPECTROMETRIC AND
ELECTROANALYTICAL TECHNIQUES. This review focuses on the use of functionalized carbon nanotubes (CNTs) on the
development of preconcentration methods with substantial contributions on selectivity and sensitivity for metal ions determination.
CNTs have been usually employed in the development of preconcentration/speciation coupled to spectroanalytical techniques for ions
determination at trace levels in different kind of samples. With regard the electroanalytical ones, this material has been widely used
in adsorptive voltammetry procedures. Despite intrinsic features of CNTs, they suffer from poor dispersion in aqueous medium and
wettability, thus making them very useful for sorption of hydrophobic metallic complex, but few indicated for metallic ions. Thus,
different syntheses strategies, purification and chemical and physical approaches for surface functionalization/modification have
been reported for improving the applicability of CNTs for a wide range of analytes. Therefore, apart from the brief description of the
main physical and chemical characteristics of the carbon nanotubes, this review report the critical evaluation of main applications of
modified CNTs as solid phase and as electrodic material for metal ions determination in environmental samples, food and biological
using spectroanalytical techniques such as flame and graphite furnace atomic absorption spectrometry and inductively coupled plasma

atomic emission spectrometry and electroanalytical mainly the adsorptive voltammetric ones.
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INTRODUCAO

A determinacdo e monitoramento de fons metalicos potencial-
mente téxicos em baixas concentracoes (< g L!) presentes em amos-
tras de interesse ambiental, alimenticio e farmacéutico resultante da
polui¢do de rios, lagos e oceanos causados por atividades industriais,
tem se tornado de extrema relevancia para agéncias ambientais regu-
ladoras, devido aos potenciais efeitos adversos que estes poluentes
causam a satide humana, animal e ao ecossistema.'*

Em geral, devido a complexidade das amostras supracitadas e as
baixas concentra¢des dos fons metalicos, etapas de pré-tratamento
sdo necessdrias para viabilizar a andlise por espectrometria atomica
incluindo FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometry), ICP OES
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) e
ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry).

Nesse sentido, o desenvolvimento de métodos analiticos envol-
vendo pré-tratamento de amostras tem sido alvo de estudos objetivan-
do o enriquecimento do analito, remogdo de substancias interferentes
e aumento da sensibilidade do método. Dentre os métodos mais explo-
rados de pré-tratamento de amostras, a SPE (Solid Phase Extraction)
se figura como a mais utilizada em face de suas vantagens, incluindo
elevado fator de pré-concentragdo, elevada recuperacio, relativo
baixo custo, baixo consumo de solventes orgdnicos e viabilidade de
acoplamento com diferentes técnicas analiticas.

*e-mail: ctarleyquim @yahoo.com.br

No tocante a determinacdo de fons metdlicos por técnicas ele-
troanaliticas, o efeito da matriz também pode inviabilizar a andlise
devido as interferéncias na interface eletrodo/solucdo bloqueando
a transferéncia eletronica. No entanto, o emprego de eletrodos qui-
micamente modificados (EQMs) pode viabilizar a andlise sem que
procedimentos de pré-tratamentos de amostras sejam necessdrios.
Mediante o exposto, o desempenho da SPE e dos EQMs depende,
respectivamente, das propriedades intrinsecas dos materiais sorventes
utilizados e dos elementos modificadores e, sob esse aspecto, pes-
quisas voltadas a obten¢do de novos materiais t€ém sido crescentes
ao longo dos anos.’

A SPE aplicada a extragdo de metais baseia-se na retengdo da
espécie metdlica na forma de fon ou de complexo metdlico em colunas
recheadas com sorventes ou na forma de discos, com posterior etapa
de eluigdo. Etapas de lavagem com intuito de eliminar interferentes
sorvidos no sorvente podem também ser, se necessario, implementa-
das no método de SPE. Assim, a pré-concentra¢io do analito da matriz
pode ser obtida eliminando potenciais interferentes promovendo au-
mento na detectabilidade dos métodos desenvolvidos e menor efeito
de matriz. A escolha de sorvente € considerada a etapa fundamental
para atingir desempenho analitico adequado em procedimentos de
SPE e deve estar pautada na natureza do analito e tipo de amostra.

Outrossim, a fim de garantir satisfatéria sor¢ao dos analitos, os
sorventes devem apresentar elevada drea superficial, estabilidade
quimica e fisica, ndo entumecer quando submetido a diferentes
solventes e, apresentar sitios de interagdo com fon metdlico a fim
de promover seletividade ao processo de extragdo. Usualmente, os
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sorventes, quando funcionalizados por meio de ligacdes covalentes
ou ndo-covalentes apresentam maior capacidade sortiva e seletiva.®®

Muitos materiais sdo utilizados como fase sélida na pré-concen-
tracdo de fons metdlicos, tais como: resinas poliméricas a base de
albumina-formaldeido, estireno-divinil-benzeno, silica, Amberlite
XAD-2, zedlitas, carvdo ativado, polimeros naturais e sintéticos,
sorventes naturais como algas, fungos e bactérias imobilizadas em
substratos solidos, entre outros.”'> Apesar de amplamente empregados
em SPE, estes materiais ndo apresentam, de maneira geral, caracteris-
ticas desejdveis de um sorvente para extracao de fon metdlico. Resinas
poliméricas, em especial as resinas de estireno-divinil-benzeno siao
amplamente utilizadas como suporte sélido para extragdo de metal,
devido a sua alta porosidade e facilidade de modificacio de super-
ficie.”* No entanto, na maioria dos métodos de SPE desenvolvidos
com esta resina, faz-se necessdrio efetuar a formagdo de complexo
metdlico com propriedades apolares para que a sor¢ao seja eficiente,
ao passo que a elui¢do deve ocorrer com solvente organico. Além
disso, resinas preparadas pela impregnagdo de ligantes sdo dificeis
de serem reutilizadas, devido a lixiviacdo parcial dos ligantes duran-
te o processo de eluicdo, resultando em baixa repetibilidade. Para
superar estas desvantagens, alguns estudos tém sido reportados a
respeito do uso de resinas quimicamente modificadas na separacdo e
pré-concentrac@o de fons metdlicos em vdrios tipos de amostras. 416
Além do aumento da estabilidade quimica frente a varios ciclos de
adsor¢do-dessor¢do, o uso dessas resinas permite estudos em meio
dcido, minimizando os efeitos da precipitacio de hidréxidos metd-
licos. Resinas Amberlite XAD-2 com propriedades de troca idnica
ndo possuem cardter seletivo. Sorventes naturais possuem diferentes
grupos funcionais em sua estrutura capazes de se ligar ao fon metalico,
mas nio apresentam carater seletivo, bem como sdo pouco estdveis
quimicamente frente a varios ciclos de pré-concentragdo/elui¢io com
dcidos minerais diluidos.*'

Em decorréncia destas desvantagens, estudos tém sido realizados
com o intuito de obter materiais com propriedades superiores em
processos sortivos aqueles existentes, por meio da variacio de sua
composicdo quimica e/ou dimensdes fisicas, sendo aplicaveis em
diversos tipos de matrizes.'”?! Esses sorventes devem possuir prefe-
rencialmente matriz insoliivel em dgua com alta estabilidade quimica,
boa estabilidade térmica, elevada drea superficial, grupos ativos que
permitam a interacio com fons metdlicos e alta capacidade de sor¢ao.
Os nanotubos de carbono apresentam a maioria destas caracteristicas
e tem despertado grande interesse da comunidade cientifica, sendo
alvo de muitos estudos.®?!??

Entre as relevantes propriedades fisicas dos nanotubos de car-
bono, destacam-se a elevada resisténcia a tracdo, condutividade
térmica, estabilidade e resiliéncia, bem como diferentes propriedades
elétricas, podendo ser considerados como condutor ou semicondu-
tor dependendo do arranjo das folhas de grafeno. Ndo obstante, a
elevada drea superficial e a capacidade em estabelecer interacdes
de Van der Waals, fazem desse material um excelente sorvente na
pré-concentra¢do de compostos organicos e complexos metdlicos
a partir de diferentes matrizes. Todavia, cabe salientar que a baixa
solubilidade e dispersabilidade dos nanotubos de carbono em solucdes
aquosas e diferentes solventes levam a formagao de agregados que
dificultam os processos de sor¢do em superficie, o que pode limitar
seu uso como fase sorvente.?2

Em vista disso, a funcionalizacdo quimica dos nanotubos de
carbono tem sido uma estratégia interessante capaz de aumentar a
dispersabilidade do material em meio aquoso além de permitir que
grupos funcionais sejam inseridos na rede de carbono capazes de se
ligar de maneira mais seletiva ao fon de interesse.*?>

Devido as suas caracteristicas incluindo elevada drea superficial
e rdpida transferéncia eletronica, os nanotubos de carbono também
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vém sendo amplamente empregados como materiais eletrodicos em
métodos eletroanaliticos voltados a determinag@o de fons metalicos
por voltametria de redissolu¢do anddica.”’ Tal como ocorre com a
SPE, o desempenho dos nanotubos de carbono em medidas volta-
métricas também pode ser melhorado por meio de uma variedade de
modificacdes quimicas na superficie do material.

Mediante o exposto, o objetivo dessa revisdo € apresentar uma
visdo geral e critica acerca de aplicagdes dos nanotubos de carbono
quimicamente modificados em métodos de pré-concentracéo de fons
metdlicos visando a determinagdo por técnicas espectrométricas, bem
como em métodos voltamétricos de redissolug@o.

Nanotubos de carbono: propriedades, sintese e caracterizacio

Nanotubos de carbono s3o materiais ocos, com dtomos de carbono
em hibridizagdo sp? dispostos em um arranjo hexagonal uniforme e
definido por uma ou mais camadas cilindricas de grafeno, tornando o
material mais resistente, devido suas liga¢des covalentes ajudarem a
elevar aresisténcia a tracdo e ao médulo de elasticidade. Sua descober-
ta foi uma consequéncia direta da sintese de fulerenos, especialmente
0 Buckminster fullerene, C60, em 1985, quando pode-se observar que
o carbono poderia formar estruturas estdveis e ordenadas, diferentes
das estruturas de grafite e de diamante.® Em 1990, a pesquisa pela
busca de diferentes formas de carbono se tornou ainda mais intensa
quando se descobriu que o C60 poderia ser produzido em um simples
aparelho de arco-evaporagdo, disponiveis em muitos laboratérios da
época. Assim, com base em sua formagao estrutural, os nanotubos
de carbono podem ser classificados como nanotubos de carbono de
camada simples (SWCNT, single wall carbon nanotubes) e nanotubos
de carbono multicamadas (MWCNT, multi wall carbon nanotubes)
e diferenciados pelas suas dimensdes e pelo método de sintese. Em
geral, os nanotubos de carbono apresentam didmetros que variam
entre fracdes e dezenas de nandmetros (1 — 10 nm para SWCNT e
de 5 a 100 —-200 nm para os MWCNT) e comprimentos de até varios
micrometros e suas extremidades sdo normalmente limitadas por
estruturas similares aos fulerenos. 8832

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades fisicas e
quimicas Unicas, como leveza, alta resisténcia a tragdo, elevada con-
dutividade térmica e estabilidade, bem como alta resiliéncia, sendo
de natureza hidrofébica, que fazem deles materiais potencialmente
dteis ndo somente como fases extratoras no campo das ciéncias de
separagdo e materiais eletrédicos em eletroquimica, mas também
como materiais de suporte nos mais variados campos da ciéncia de
materiais. As propriedades excepcionais dos nanotubos de carbono
sdo consequéncias de sua estrutura simétrica e dependem fortemente
de seu arranjo atdomico, do seu didmetro e comprimento e de sua
quiralidade, definida pelos indices de Hamada, (n,m) e pelo angulo
chiral, ¢. Os indices de Hamada, os quais sdo os indices dos vetores
unitarios pertencentes a rede hexagonal, definem a posi¢do dos sitios
cristalogréficos e as trés diferentes formas na qual as camadas de
grafeno podem estar dispostas na rede hexagonal. Nao obstante, as
propriedades elétricas relevantes dos nanotubos também dependem
da disposicdo das folhas de grafeno e do fraco acoplamento entre as
estruturas de carbono concéntrico. Logo, a primeira forma de dispo-
sicdo das camadas de grafeno na rede hexagonal, conhecido como
“armchair” ou “poltrona”, dd origem a uma estrutura metdlica, pois
os indices de Hamada possuem valores iguais (n = m) e um angulo
chiral igual a 30°. J4 a segunda forma, comumente denominada de
“zig-zag” apresenta um arranjo hexagonal de ligacdes de carbono
com elevado grau de simetria e um carater aquiral, além de possuir
valores de indice de Hamada iguais a zero (n,m = 0). A terceira e
ultima forma de disposi¢do das camadas de grafeno na formacio
dos nanotubos de carbono € conhecida como “chiral”, na qual seus
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indices de Hamada sdo diferentes de zero (n=m=0). Seu cardter quiral
fornece um material semicondutor, uma vez que esse arranjo pode
existir em duas formas relacionadas a quiralidade.?** Devido as suas
estruturas quasi-unidimensionais, a conducao de correntes elétricas
através de grandes extensdes do nanotubo € permitida sem sofrerem
espalhamento.* Além disso, como as ligagdes carbono-carbono em
estruturas grafiticas configuram-se como uma das mais fortes, os
nanotubos de carbono apresentam estruturas bastante robustas, com
elevada resisténcia mecénica, quimica e a ruptura.?

A partir de 1993, quando os nanotubos de carbono camada
simples foram sintetizados por Sumio Lijima em 1991,* Lijima e
Ichihashi®’ e Bethune,® que jd haviam descoberto os nanotubos de
carbono multicamadas, os pesquisadores notaram que era possivel
produzir materiais com propriedades fisicas e quimicas desejdveis para
diversas aplicacdes, controlando apenas o método de sintese. Porém,
a elevada insolubilidade em dgua e em solventes organicos, dificulta
a purificagdo e caracteriza¢@o dos nanotubos de carbono. No entanto,
essa desvantagem pode ser superada por meio da adi¢do de substancias
modificadoras nas terminag¢des ou nas paredes laterais dos nanotubos de
carbono,'3*¥-43 por meio da funcionaliza¢do por ligacdes covalentes,
ndo-covalentes ou por meio de tratamentos oxidativos.*

Em face dessas caracteristicas e das aplicagdes ja mencionadas,
os nanotubos de carbono também tem sido utilizado na constru¢ao
de sensores eletroquimicos,**! na fabricagdo de membranas poli-
méricas de filtracdo,>>* como fases estaciondrias em cromatografia
gasosa®¢ ou cromatografia liquida®” e, em menor aplica¢do, como
fases pseudo-estaciondrias em eletrocromatografia.’®* O uso dos
nanotubos de carbono como sorventes para extragdo em fase sélida de
compostos organicos e inorganicos tem aumentado significativamente
nos tltimos dez anos. Entretanto, o desempenho da técnica de SPE
depende, sobretudo, das propriedades fisico-quimicas dos analitos e
do sorvente. Neste sentido, a excelente capacidade em estabelecer in-
teragdes T — T, elevada drea superficial e estabilidade térmica, quimica
e mecanica, fazem dos nanotubos de carbono um dos materiais mais
utilizados na pré-concentracdo de poluentes organicos com cariter
mais apolar, mas com menor aplicabilidade para fons metdlicos, o que
justifica estratégias de modificacdo de superficie destes materiais.”

De maneira geral, a sintese quimica dos nanotubos de carbono é
considerada como uma dificil tarefa, uma vez que suas dimensdes,
alinhamento e o nimero de camadas de grafeno sdo parametros que
devem ser controlados.® Dentre os trés principais métodos utilizados
para a sintese dos nanotubos de carbono, a sintese por deposicdo qui-
mica a vapor (CVD, Chemical Vapor Deposition) configura-se como
o procedimento de sintese mais adequado para aplicagdes analiticas,
uma vez que este método permite a obtencdo de estruturas bem
alinhadas, com controle de posi¢des das nanoestruturas e orientacio
das camadas desejadas.!’

Embora os SWCNT apresentem menor didmetro, maior area
de superficie por unidade de volume e, consequentemente, maior
eficiéncia de sorcdo, o mesmo encontra menor aplicacdo em SPE
quando comparado com os MWCNT. Isso ocorre pelo fato de que
a sintese para obter nanomaterial com apenas uma camada é com-
plexa, o que exige um controle rigoroso nas condi¢des de sintese e
dos materiais catalisadores, evitando que se formem multicamadas.
Além disso, os SWCNT sdo mais resistentes aos tratamentos acidos
que os MWCNT, o que dificulta a insercdo de grupos funcionais na
superficie do material desfavorecendo a reten¢@o de fons metélicos
em sua superficie. Sendo assim, a maioria das aplicacdes analiticas
destes materiais em extragdo em fase sdlida ocorre com o uso dos
MWCNT, que além das vantagens anteriormente citadas, apresentam
maior condutividade térmica e elétrica e menor custo.*

Além da escolha criteriosa dos métodos de sintese, a purificagdo
dos nanotubos de carbono sintetizados também € considerada uma
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etapa essencial, uma vez que em todos os métodos de sintese, pro-
dutos secunddrios indesejados sdo encontrados.'” Dentre os métodos
de purificacdo comumente aplicados citam-se a oxidagdo quimica e
a separac¢do fisica ou a combinacio de ambos. A oxidacdo quimica é
um sistema de purifica¢@o na qual os residuos carboniceos sdo oxi-
dados mais rapidamente que os nanotubos de carbono. Trata-se de um
método muito simples que promove a inser¢ao de grupos funcionais
na superficie dos nanotubos, tais como hidroxila, carbonila e dcidos
carboxilicos, causando defeitos nas paredes laterais e aumento da
reatividade quimica do material.”

Os processos fisicos de purificacdo baseiam-se nas diferentes
propriedades fisicas (tamanho, peso e caracteristicas elétricas e
magnéticas) para separar os nanotubos das impurezas. Entre os
processos mais utilizados para este fim estdo a centrifugacgdo,
filtrag@o, separacdio cromatogréfica e eletroforese. Os processos
fisicos, embora ndo causem defeitos estruturais como a oxidagdo
quimica, também apresentam algumas desvantagens no que se refere
a eficiéncia de purificagdo dos nanotubos de carbono. A ineficién-
cia na eliminacéo de certas impurezas associada a baixa dispersio
dos nanotubos de carbono € uma delas e, consequentemente, uma
baixa quantidade de nanotubos podem ser purificados a partir desse
processo.”?

Meétodos de purificacdo que combinam as vantagens dos métodos
quimicos e fisicos também tém sido utilizados para aumentar a efi-
ciéncia na eliminagdo de residuos carbondceos e impurezas metalicas.
A extragdo hidrotérmica, a microfiltragdo e sonicagdo oxidativa e
a extragdo em temperaturas elevadas®® sdo exemplos de técnicas
combinadas comumente utilizadas para esse fim. Além dos avancos
observados nos métodos de purificacdo dos nanotubos de carbono,
muitos progressos t€m sido notados no ambito da caracterizagio e
da aplicac@o desses materiais.

Atualmente, uma extensa variedade de técnicas microscépicas,
espectroscopicas, entre outras, vem sendo comumente utilizadas para
caracterizar os nanotubos de carbono.

A microscopia eletronica de varredura (SEM, Scanning Electronic
Microscopy) e a microscopia eletronica de transmissido (TEM,
Transmission Electronic Microscopy) sio técnicas bem conhecidas e
rotineiramente utilizadas para obtenc¢do de informagdes morfoldgicas
dos nanotubos de carbono.

As imagens de SEM, produzidas pelo escaneamento da amostra
com um feixe de elétrons na qual interage com os atomos dos nano-
tubos de carbono, permite avaliar o tamanho e a morfologia e, em
alguns casos, podem ser utilizadas para verificar a ocorréncia das
reacoes de funcionaliza¢do.%® A microscopia eletronica de transmissdo
(TEM), por sua vez, na qual se baseia na obten¢do de imagens por
meio da transmissdo de elétrons de alta energia (até 300 keV) pelos
nanotubos, pode ser empregada para medir o didmetro, o nimero de
camadas e a distincia entre as camadas nos MWCNT.*

Além das técnicas de SEM e TEM, nos ultimos anos técnicas
microscopicas de varredura por sonda t€m sido empregadas para
caracterizacdo de nanotubos por fornecer imagens dimensionais
da superficie em resolugdo muito alta (entre 0,01 a 0,1 nm). Dentre
essas técnicas, destacam-se a microscopia de forca atdmica (AFM,
Atomic Force Microscopy) e a microscopia por tunelamento (STM,
Scanning Tunneling Microscopy) que fornecem informacdes a
respeito das propriedades eldsticas e elétricas, respectivamente, de
pequenas estruturas, como as dos nanotubos de carbono. No entanto,
tanto a AFM, técnica usada para carateriza¢do de nanotubos com
resolucdo inferior a 1 nm, quanto a STM, na qual fornece imagens
da superficie dos nanotubos a nivel atdmico (resolugdo de até 0,01
nm) séo técnicas sofisticadas que além de ndo estarem amplamente
disponiveis, envolvem um preparo da amostra mais dificil quando
comparado & microscopia eletronica de varredura.®>6
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De forma complementar e ndo menos importante, as técnicas de
difrac@o fornecem uma descricéo da estrutura dos nanotubos de car-
bono. Nessa abordagem, a técnicas de difra¢do de raio-X (XRD, X-ray
Diffraction) e de néutrons (ND, Néutron Diffraction) destacam-se. A
ND, através da difragdo de um feixe de néutrons, fornece informacdes
arespeito da estrutura da amostra, como por exemplo, comprimento
das ligacdes e consequentemente possivel distor¢do da superficie de
carbono hexagonal, enquanto os padrdes de XRD, gerados pela difra-
¢do dos raios incidentes na amostra, permitem determinar a posi¢cao
média dos dtomos e suas ligagdes quimicas por meio da medicio
dos angulos dos raios difratados e de suas intensidades, produzindo
informagdes a respeito da estrutura dos nanotubos e das correlacdes
especiais entre os 4&tomos em uma tnica camada.

Diferentes técnicas espectroscopicas tém sido descritas para
caracterizagdo de nanotubos de carbono, incluindo espectroscopia de
Raman (RS, Raman Spectroscopy), espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier (FT-IR, Fourier Transform Infrared
spectroscopy), espectroscopia no Ultravioleta-visivel (UV-vis,
Ultraviolet-visible Spectrocopy), espectroscopia no infravermelho
proximo (NIR, Near Infrared Spectroscopy), espectroscopia de ener-
gia dispersiva (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy), entre outras.

A espectroscopia Raman € provavelmente uma das técnicas mais
utilizadas para andlise das impurezas e caracterizagdo dos nanotubos
de carbono. Esta técnica caracteriza-se por um processo rapido e
ndo-destrutivo na qual identifica defeitos estruturais nos nanotubos
de carbono por meio de uma rela¢do de dreas entre as bandas D e G.
A banda D ocorre por volta de 1300 — 1350 cm™ dependendo da fonte
de excitag@o e estd associada com a presenca de defeitos estruturais
nos nanotubos de carbono, enquanto a banda G aparece por volta de
1580 cm™ e estd relacionada com a vibragao das folhas de grafeno no
plano. Dessa forma, a relagdo D/G torna-se um bom indicador do grau
de defeitos presentes nos nanotubos, em que uma relacio D/G < 0,2
indica baixo nimero de defeitos na estrutura dos nanotubos.'

As técnicas de IR e FT-IR s@o as técnicas mais comumente
utilizadas para caracterizar nanotubos de carbono. Assim, grupos
funcionais inseridos na superficie dos nanotubos por meio das reagdes
de funcionalizagdo quimica ou por meio de interagdes fisicas, podem
ser detectados pelas técnicas de IR ou FT-IR. Cabe ressaltar que a
simplicidade de operacdo, rapidez, baixo custo e facilidade no preparo
da amostra sdo vantagens intrinsecas dessas técnicas.

As espectroscopias de UV-vis bem como de NIR sdo comuns e
amplamente empregadas para caracterizar amostras de nanotubos
de carbono. Mais especificamente, a UV-vis tem sido proposta para
avaliar a concentragdo de nanotubos dispersos em diferentes suspen-
sdes, enquanto a espectroscopia na regido do infravermelho préximo
permite estabelecer a estrutura de banda eletronica dos nanotubos,
uma vez que todos os tipos de nanotubos s3o ativos nessa regido do
espectro eletromagnético.®

Assim como as técnicas de IR e FT-IR, a espectroscopia por fo-
toelétrons de raios-X (XPS, X-ray photoelectron spectroscopy), por
ser uma técnica espectroscopica sensivel a superficie e permitir que a
composicdo elementar seja determinada, a mesma tem sido usada para
estudar as modificagdes estruturais dos nanotubos devido as reagdes
quimicas realizadas através das funcionalizag¢des da superficie deste
material.>% Outras técnicas como a espectroscopia de energia disper-
siva (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy)®’ e de fluorescéncia (FS,
Fluorescence Spectroscopy)®, também sdo empregadas, em menor
escala, para caracterizag@o dos nanotubos de carbono.

No tocante as andlises t€rmicas para caracterizacao de nanotubos,
a andlise termogravimétrica (TGA, Thermogravimetric Analysis) € a
unica empregada para este fim. Além de ser uma técnica destrutiva
e que permite uma avaliacio quantitativa das impurezas metdlicas
presentes na estrutura a partir das temperaturas de decomposi¢ao.
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No entanto, essa técnica torna-se inapropriada para quantificar os
residuos carbondceos, uma vez que os defeitos nas paredes laterais
dos nanotubos podem alterar as temperaturas de decomposi¢do. Além
das técnicas de caracterizagdo anteriormente citadas, a titulagdo
Boehm € um procedimento comumente utilizado na determinagado
da quantidade oxigénio introduzido na superficie dos nanotubos por
meio do processo de oxidag@o. A determinacio ocorre por meio da
neutralizag¢do usando bases com diferentes forcas, como NaHCO,,
Na,CO,, NaOH e algumas vezes NaOC,H,.%

Emprego de nanotubos de carbono em extraciio em fase sélida
(SPE)

Dentre os métodos de separagdo e pré-concentragio de espécies
metdlicas, a extracdo em fase s6lida se destaca devido ao elevado fator
de pré-concentracao obtido, baixo consumo de reagentes e amostra,
possibilidade de regeneracdo da fase sélida, bem como a possibili-
dade de automagio durante todo o processo.? Além da eliminagdo
dos possiveis interferentes e contaminantes, a pré-concentragdo dos
analitos aumenta a detectabilidade do método aplicado, bem como
sua seletividade, dependendo da fase sélida. O emprego da SPE tem
aumentado nas Ultimas décadas devido as caracteristicas supramen-
cionadas, mas, sobretudo, devido a grande variedade de materiais
sorventes. Certamente, o emprego dos nanotubos de carbono em SPE
¢ uma das mais importantes aplicacdes deste material em Ciéncias
Analiticas. Nos dltimos 10 anos, de acordo com uma pesquisa reali-
zada no banco de dados do Web of Science, com as palavras-chave:
carbon nanotubes and solid phase extraction and metals, pode-se
observar um aumento significativo de trabalhos cientificos publicados
envolvendo nanotubos de carbono em estudos de pré-concentracio
de espécies metdlicas utilizando técnicas espectrométricas, bem
como voltamétricas.

Nas sessoes subsequentes serdo apresentadas as diferentes estraté-
gias de emprego dos nanotubos de carbono em métodos de extracao.

Aplicagdo de nanotubos de carbono in natura e oxidado em
métodos de pré-concentragdo

A capacidade em estabelecer interacdes do tipo T-T entre ana-
lito-sorvente, interagdes do tipo Van der Waals, além de possuirem
elevada drea de superficie especifica confere aos nanotubos de car-
bono desempenho adsortivo atraentes para moléculas, em especial
aquelas de cardter mais apolar.® Embora os primeiros estudos tenham
sido reportados com emprego de nanotubos de carbono in natura
para retengdo/separacdo de compostos organicos, sabe-se que em
face de sua baixa dispersabilidade na maioria dos solventes, bem
como devido ao cardter apolar de sua superficie, a sorcio de espécies
metdlicas € limitada.”*"

Para contornar essa desvantagem, tratamentos de superficie como
a oxidacdo quimica tém sido extensamente aplicados, uma vez que a
insercdo de diferentes grupos funcionais na estrutura dos nanotubos
de carbono nao s6 aumenta sua solubilidade, mas, sobretudo, melhora
a capacidade de sorc@o e seletividade frente a fons metélicos.”™

E importante mencionar que os nanotubos de carbono in natura
podem apresentar quantidades reduzidas de grupos funcionais em
sua superficie, pois apds a sintese sao submetidos a um processo de
limpeza com dcidos minerais para remogao dos catalisadores. Assim,
entende-se que o emprego de nanotubos de carbono in natura é mais
indicado para sorcdo de moléculas, ao passo que os oxidados sdo
amplamente empregados para sor¢ao de fons metdlicos.

Os métodos de oxidagdo quimica com emprego de oxidantes
como HNO;, NaClO, H,SO,, MnO, e H,0, ou a mistura deles™7®
sdo os mais utilizados para remocdo de impurezas, aumento da dis-
persabilidade e para inser¢do de grupos funcionais do tipo OH, C=0
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Oxidagdo
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Figura 1. Mecanismo de sor¢do das espécies metdlicas divalentes na superficie dos nanotubos de carbono oxidados em valores de pH>pH ., Adaptado da Ref. 1

¢ COOH na superficie dos nanotubos.?”%° A forte intera¢do entre
os oxidantes e os nanotubos de carbono e as elevadas temperaturas
adotadas durante o tratamento dcido, causam fragmentagdo e geram
defeitos nas redes de grafeno. No entanto, esses defeitos, gerados
devido a substituicdo de um dtomo de carbono da rede de grafeno
por um ou mais dtomos de oxigénio, sdo estabilizados por meio da
formacao de grupos funcionais como os 4cidos carboxilicos (-COOH)
e hidroxilas (~OH), os quais servem como precursores para reacoes
quimicas posteriores como silanizag@o,?! esterificacdo,*” alquilagdo
e arilagdo,* e até mesmo rea¢des com biomoléculas.®*

O desempenho de um método de pré-concentragio em fase sélida
de fons metdlicos, como ja mencionado, depende das caracteristi-
cas dos sorventes, da quantidade de sorvente utilizado, volume da
amostra, tipo e concentracdo do eluente e pH de sor¢do. Dentre elas,
a varidvel pH € a que mais influéncia na sorcdo de fons metalicos
na superficie de nanotubos de carbono, uma vez que o principal me-
canismo de retengdo de espécies inorganicas nos grupos funcionais
presentes na superficie dos nanotubos de carbono € a formacao de
complexos de superficie.

O pH exibe forte influéncia no processo sortivo pois altera a
carga liquida do sorvente e o grau de ionizacdo e especiagdo dos
adsorbatos."!” Conforme Figura 1, a retencio de fons metdlicos
pode ser prevista com base no pH do ponto de carga zero (PCZ),
no qual a carga liquida da superficie do sorvente € igual a zero.
Assim, quando o pH da amostra é maior que o ponto de carga zero
(pHpey), a superficie do sorvente estard carregada negativamente
favorecendo as interacgdes eletrostdticas entre os grupos funcionais
do sorvente e os fons metdlicos. No entanto, em valores de pH
menores que o pH,¢,, a carga superficial dos nanotubos de carbono
serd positiva levando a repulsdo eletrostatica com os fons metéli-
cos. Considerando que o valor do PCZ para nanotubos de carbono
oxidados se situa proximo de 5,1% valores de pH maior que 6 sdo
geralmente escolhidos para retengdo das espécies inorgdnicas na
superficie de nanotubos de carbono enquanto pH menores que 2
sdo utilizados na etapa de elui¢ao.

Ainda de maneira geral, em pH igual a 7, as espécies inorgéni-
cas podem ser retidas na superficie dos nanotubos de carbono pela
seguinte ordem de afinidade: Cu(Ill) > Pb(Il) > Zn(II) > Co(I) >
Ni(II) > Cd{I) > Mn(Il), respeitando a eletronegatividade dos fons
e a constante de estabilidade dos metais quando encontram-se na
forma de hidréxidos.® Entretanto, valores maiores de pH devem ser
negligenciados nos processos sortivos, uma vez que, além da sorcao,
a precipitacdo passa estar envolvida nos mecanismos de retengdo de
espécies catidnicas. Acidos minerais diluidos como HNO, e HCl
sdo comumente empregados na eluicdo dos fons retidos pois ndo
danificam a estrutura do material sorvente.%%

Cabe salientar que a regeneracio e a capacidade de sorcdo dos
nanotubos de carbono devem ser estudadas detalhadamente para
cada valor de pH, pois estio relacionados ndo somente a natureza
do fon metélico, mas também ao grau de oxidacdo e a quantidade de
grupos funcionais que contém oxigénio na superficie dos nanotubos
de carbono (Figura 2).
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Figura 2. Distribui¢do de grupos funcionais contendo oxigénio na superficie
dos nanotubos de carbono em fungdo da variagdo do pH. Adaptado da Ref. 19

O primeiro estudo dedicado ao emprego de nanotubos de carbono
oxidados como sorvente de fons Pb(Il), Cu(Il) e Cd(II) foi reportado
por Li et al.® Além de aumentar a dispersdo entre as camadas de
grafeno, eliminar as impurezas e aumentar a solubilidade em solugdes
aquosas, o tratamento dcido na superficie dos nanotubos de carbono
insere grupos funcionais que favorecem a sor¢do e aumentam a
seletividade das espécies em estudo.

Em outro trabalho, a capacidade médxima de sor¢ao dos nanotubos
de carbono oxidados na pré-concentracio de fons Mn(Il), Cd(Il) e
Ni(II) foi avaliada por meio de curvas de exaustio e posterior detec¢do
por ICP OES.” Mini-colunas recheadas com nanotubos de carbono
foram acopladas ao sistema FIA (Flow Injection Analysis) e valores
iguais a 7,42; 4,86 e 6,89 mg g'' de capacidade maxima sortiva foram
obtidos, para os respectivos fons Cd(Il), Mn(II) e Ni(II), sendo maio-
res quando comparados a retencdo dessas espécies em materiais como
carvao ativado. Além disso, o método mostrou-se simples, rdpido e
confidvel quando aplicados em amostras ambientais.

Barbosa e demais autores, investigaram o desempenho de nanotu-
bos de carbono oxidados para pré-concentragdo de ions Pb(II) usando
sistema FIA acoplado ao FAAS. O método proposto apresentou bom
desempenho do sistema de pré-concentragio em linha tnica incluindo
fator de pré-concentragdo de 44,2 vezes e limite de detecgdo de 8,6 ug
L. Além dessas caracteristicas, a auséncia de agentes complexantes,
linhas adicionais no sistema em fluxo, bem como o uso de solvente
orgdnico, na maioria deles de elevada toxicidade, como eluente,
tornaram o método vantajoso e alternativo para a determinagdo de
chumbo em diferentes tipos de amostras.”!

Jerez et al.”? reportaram o uso de nanotubos de carbono oxidados
como sorvente para pré-concentracio e determinacio de escandio
(Sc) em amostras de 4cido de drenagem de uma mina localizada na
provincia de San Luis, Argentina. O sistema de pré-concentracdo
em fluxo e determinagdo por ICP OES empregado na determinacgio
de Sc permitiu a obteng@o de um fator de pré-concentragdo de 225
vezes e limite de detec¢do de 4 ng L.
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Em funcéo do controle do pH, bem como a natureza dos grupos
funcionais presentes na superficie dos nanotubos oxidados € possivel
conceber protocolos analiticos de pré-concentragdo/especiacio de
ion metalicos, tais como Cr(III)/Cr(VI), As(IIT)/As(V), Sb(IIT)/Sb(V)
entre outros.®>%% Em geral, os métodos de especiacdo baseiam-se
nas etapas de pré-concentragdo/separacdo de uma das espécies, com
posterior determinaciio da concentragdo total através das etapas
de reducio. Hu et al.¥ reportaram o desempenho de nanotubos de
carbono oxidados como fase sélida para pré-concentracio de fons
Cr(VI) em diferentes forgas idnicas. Com base nas andlises de XPS,
a presenca de grupos funcionais, tais como, C-H, -OH e -COOH
na superficie dos nanotubos de carbono oxidados, asseguraram a
retencdo de espécies anidnicas de Cr(VI) por meio da formacédo de
complexos de esfera interna, com os grupos funcionais protonados,
em valores de pH menores que 2,0. No entanto, além da presenga
de grupos funcionais protonados na superficie dos nanotubos de
carbono, a presenca de sitios eletrofilicos na superficie dos mesmos,
reduzem parte do Cr(VI) a Cr(Ill), liberando-os parcialmente em
solucdio. Assim, as espécies de Cr(Ill) passam a ser adsorvidas nos
sitios fracamente acidos dos nanotubos de carbono oxidado, através
do mecanismo de troca idnica.

Conforme ja mencionado, a aplicagdo de nanotubos de carbono
in natura é mais convidativa para moléculas orginicas, mas pode
ser igualmente empregada para sor¢do de complexos metdlicos.
A sorc¢do de complexos metdlicos na superficie dos nanotubos de
carbono ocorre por meio de forcas de Van der Waals, em especial as
interacdes elétrons T — 7 e interagdes i0nicas decorrentes das liga-
¢oes de hidrogénio entre os grupos polares do reagente modificador
e grupos polares presentes na superficie dos nanotubos de carbono.
Do ponto de vista experimental, a sor¢do pode ser realizada através
da percolac@o da solugdo contendo o complexo metdlico em uma
coluna recheada com nanotubos de carbono ou através da imersdo
da matriz carbondcea em uma solug@o contendo o quelante metélico.
Nestes casos, agentes complexantes com reduzida solubilidade em
dgua sdo preferidos para prevenir a lixiviagdo do complexo durante
a etapa de eluicdo.

Como exemplo de sor¢do de complexos metdlicos cita-se a sor¢ao
efetiva de complexos Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn(II), Ni(II) e Co(II)
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com ditiocarbamato de amdnio e pirrolidina (APDC) em ampla faixa
de pH (2 - 6),” enquanto os complexos de Cr(VI) — APDC, sorvem
na faixa de pH de 2 — 4. Tuzen e Soylak reportaram o uso de nano-
tubos de carbono como fase sélida para estudos de especiagdo com
base na formagao de complexos. A sor¢ao quantitativa do complexo
Cr(VI) —APDC foi observada na faixa de pH entre 2,0 — 4,0, enquanto
que a sor¢do da espécie catidnica de Cr(III) foi insignificante nessas
condicdes. Apés a etapa de oxidagdo de Cr(III) a Cr(VI), utilizando
perdéxido de hidrogénio em meio bdsico, o método proposto foi
aplicado para determinag@o de cromo total. O agente complexante
APDC também tem sido usado na separacdo de espécies inorgani-
cas trivalentes de arsénio e antim6nio.”® A retencdo quantitativa dos
complexos As(III)-APDC e Sb(III)-APDC na matriz carbondcea de
SWCNT, bem como sua formagdo mostraram-se fortemente depen-
dente do pH, uma vez que as espécies pentavalentes ndo sdo retidas
no sorvente em nenhum dos pHs estudados.”’

Feist, em 2016, reportou o desenvolvimento de um método
seletivo para pré-concentra¢do de fons Pb(Il) utilizando nanotubos
de carbono oxidados impregnados com o complexo metdlico de
Pb-1,10 fenantrolina. A pré-concentracdo de Pb(Il) através da for-
magdo do complexo metélico de Pb-1,10 fenantrolina, bem como a
impregnacdo desse complexo na superficie do nanotubo de carbono
oxidado, foram realizadas utilizando procedimento em batelada com
agitacdo durante 10 minutos. O material sorvente demonstrou boa
capacidade de sor¢do de Pb(IT) (350 mg g!) e dessor¢ao, alcangando
limites de detecgdo de 0,26 pg L' e 6,4 ng L', bem como elevados
fatores de enriquecimento, 100 e 200 vezes para FAAS e GF AAS,
respectivamente.”

No trabalho reportado por Tavakkoli ef al.,” o complexo As-
DDTC (dietilditiocarbamato de sédio) foi percolado em uma mini-
-coluna contendo nanotubo de carbono a uma vazdo de 2,0 mL min™'.
Os resultados revelaram que além de elevada capacidade sortiva
(79,8 mg g'), o método proposto de separagiio e pré-concentragio
de As(III) e determinacdo por GF AAS apresentou alto fator de pré-
-concentragdo (125 vezes), baixo limite de detecgédo (0,008 ug L) e
estabilidade por aproximadamente 20 ciclos de sorgdo/elui¢do, sem
diminui¢ao significativa na porcentagem de recuperagdo de As(II)
em amostras de dgua e arroz. A Tabela 1 retine alguns trabalhos

Tabela 1. Aplicacdes de nanotubos de carbono na pré-concentracio de fons por meio da formacdo de complexos metdlicos com diferentes ligantes

Metal Ligante pH Eluente FE Meétodo LD (ugL") Ref.
HNO,
Cr APDC 2,0 1,0 mol L' em - SPE — FAAS 0,90 93
acetona
HNO,
As(IID) Na-DDTC 2,0 3,0 mol L' em 125 SPE — GF AAS 0,008 99
acetona
Rh PAN 3.7 N-N-Dimetilfor- 120 SPE - FAAS 0.010 100
mamida
Cu:1,64
. ) HNO, Co: 5,31
Cu, Co, Ni, Pb o-cresolftaleina 7,0 2.0 mol L 40 SPE — FAAS Ni: 5.68 101
Pb: 3,52
Cu S-dodecilsalicila- 45 HNO, - 183 SPE - FAAS 41 102
doxime 7,0 mol L!
HNO,
EZ’ Cd.Zn,Mne g iofenantrolina 9,0 0,5 mol L 200 SPE — FAAS 0,13-035 103
HNO,
Cd(I PAN 8,0 2.0 mol L 50 SPE — FAAS 0,3 104

APDC: pirrolidinoditiocarbamato de amonio, PAN: 1-(2-piridilazo)2-naftol, NaDDTC: Dietilditiocarbamato de sédio, FE: fator de enriquecimento, LD: limite

de detecgao.
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sobre a aplicacdo de nanotubos de carbono para pré-concentragao
de complexos metdlicos.

Aplicagdo de nanotubos de carbono modificados fisicamente

Os métodos de modificagao de nanotubos de carbono com agentes
oxidantes permitem aumentar a dispersdo do nanomaterial em meio
aquoso por meio da insercdo de grupos funcionais na superficie,
uteis na pré-concentra¢do de fons metdlicos. Porém, nesse tipo de
abordagem, um grande niimero de defeitos € inevitavelmente gerado
nas paredes laterais dos nanotubos de carbono, especialmente quando
a reagdo ocorre na presenca de radiagdo ultrassdnica. Ainda, em
alguns casos mais extremos, os nanotubos de carbono podem ser
fragmentados. Esses efeitos prejudiciais resultam em diminuicio
das propriedades mecénicas, bem como na ruptura do sistema de
elétrons 1 dos nanotubos de carbono, responsdveis pelo transporte
de elétrons e pela condug@o térmica. O uso de dcidos concentrados
e fortes agentes oxidantes, usados na funcionalizacdo quimica,
caracteriza uma pratica ambientalmente hostil. Outro aspecto que
deve ser mencionado refere-se que ao maior grau de agregacio
dos filamentos de nanotubos de carbono apés a oxidac@o, o que
reduz a drea superficial do material. Assim, um grande esforco tem
sido feito para desenvolver diferentes abordagens de modificagao/
funcionalizagdo que sejam convenientes ao uso, de baixo custo e
com menor dano a estrutura dos nanotubos de carbono.'% Neste
sentido, a imobilizag@o fisica de agentes complexantes na superficie
dos nanotubos de carbono € outra estratégia utilizada para melhorar
o desempenho sortivo destes nanomateriais.

Mohammadi et al.”’ reportaram o uso de MWCNT modificados
com 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) como sorvente para pré-
concentracio de Pb(Il), Cd(Il) e Ni(II) em amostras de dgua e de
alimentos. Neste trabalho o PAN € impregnado fisicamente na matriz
carbondcea, assim a formacao do complexo metélico ocorre na fase
solida. A retengdo quantitativa (>95%) das espécies metdlicas em
estudo foi observada em valores de pH menores que 4, como resultado
da formagdo dos complexos metdlicos em meio acido, ao passo que,
em valores de pH elevados hd formagcédo de precipitados de Pb(OH),,
Cd(OH), e Ni(OH), em soluc@o. Um estudo similar foi desenvolvido
por Tajik e Taher que demonstraram sor¢do quantitativa (~ 100%) de
Zn(II) na faixa de pH de 3,2 — 7,3. Em meio acentuadamente dcido,
ocorreu menor extracio de Zn(Il) tendo em vista a protonacdo dos
sitios de ligagdo do PAN e, por consequéncia, a menor formagao do
complexo metélico.'%

No trabalho reportado por Zhang, em 2013, nanotubos de carbono
multicamadas foram modificados com tiosemicarbazida e empregados
para pré-concentracio de fons Cd(II), Cu(II) e Pb(II) em amostras de
dgua geoldgicas com posterior determinagéo por ICP OES.!”

Gouda e Ghannam reportaram o desenvolvimento de um método
simples e sensivel de extragdo em fase sélida utilizando nanotubos
de carbono multicamadas fisicamente impregnado com o corante
2-(2-benzotiazolilazo) orcinol (BTAO) para determinacgio de Cd(II),
Cu(II), Ni(II), Pb(II) e Zn(Il) em amostras de dgua e alimentos.
Nesse trabalho, um fator de pré-concentragcdo 100 vezes foi obtido
e o sorvente apresentou estabilidade frente a 50 ciclos de pré-
concentracdo/eluicdo sem perda da capacidade sortiva de 4,6; 5,4;
4,8;4,0 e 6,4 mg g obtida para os fons Cd(IT), Cu(II), Ni(IT), Pb(IT)
e Zn(II), respectivamente.'®

A imobilizacdo de aminodcidos na superficie de nanotubos de
carbono também tem sido reportada para elevar o desempenho sortivo
frente a fons metélicos. L-tirosina,*!% histidina''® e L-cisteina sdo
exemplos de aminodcidos que podem ser imobilizados fisicamente
na superficie dos nanotubos de carbono visando aumentar a capaci-
dade sortiva e seletividade, devido a presenca de diferentes grupos
funcionais capazes de se ligar aos fons metdlicos. Essa associacio

Quim. Nova

tem sido reportada com sucesso, por meio de diferentes métodos de
extracdo em fase sélida, para determinag@o de fons.

A imobilizagao fisica de L-tirosina sobre nanotubos de carbono
foi realizada para pré-concentracdo de molibdénio em diferentes
amostras de dgua. Além da elevada capacidade de ligacdo e inocui-
dade ambiental dos aminodcidos, a otimizacdo multivariada através
de CCD (Central Composite Design) permitiu obter um fator de pré-
-concentracdo de 750 vezes e baixo limite de detec¢ao de 40 ng LM

Nanotubos de carbono funcionalizados com proteina hexa-
histidina (MWCNT/6Hist) foram preparados e empregados como
sorvente na pré-concentracao de fons Cu(Il) e Ni(Il) em materiais
certificados de referéncia de matrizes complexas de solo e folhas e
infusdo de cha. A sor¢do quantitativa de Cu(Il) e Ni(Il) ocorreu em
pH na faixa de 3,0 —4,5 para {fons Cu(ll), enquanto para Ni(Il) a maior
sor¢ao se deu em pH na faixa de 4,5 — 6,0. Assim, a extragao em fase
s6lida empregando sistema F/A on-line, permitiu obter fatores de pré-
concentracgio de 29 para Cu(Il) e 28 para Ni(Il), frequéncia analitica
igual a 45 amostras hora! e limite de detecgao igual a 0,31 ug L' e
0,63 pg L', para Cu(Il) e Ni(II), respectivamente.'?

A aplicac@o de nanotubos de carbono modificados com histidi-
na também tem sido reportada para pré-concentragdo de V(V) em
amostras bioldgicas e posterior determinacao por GF AAS. O método
apresentou robustez analitica em relacdo ao pH (5,0-6,0), mas para
valores de pH acima de 7,5 foi observada acentuada diminuic¢do na
retenciio das espécies metdlicas na superficie do MWCNT — His
devido as reagdes de hidrdlise das espécies de V(V).!1°

Uma outra modifica¢@o de nanotubos de carbono foi proposto por
Soylak e Topalak, em 2014, em que MWCNT foram impregnados
com tartrazina para pré-concentracio de fons de Cd(Il) e Pb(Il). O
estudo de pH foi realizado na faixa de 3,0 — 10,0, sendo que a maior
percentagem de sor¢do de Pb(Il) ocorreu em pH 5,0 e 7,0, enquanto
Cd(II) foi quantativamente recuperado em pH igual a 7,0. O método
ndo apresentou interferéncia de metais alcalinos, alcalinos-terrosos
e de alguns metais de transi¢cdo. Os limites de detec¢do foram de
0,8 e 6,6 ug L! para Cd(II) e Pb(Il), respectivamente com um fator
de pré-concentragdo de 40 vezes. O procedimento foi aplicado para
a determinagdo de cddmio e chumbo em amostras dgua mineral e
alimentos.'?

A incorporag¢do de polimeros na matriz dos nanotubos de carbo-
no por meio de interagdes nio-covalente € outro exemplo tipico da
funcionalizacdo fisica e um método alternativo de adequar as pro-
priedades interfaciais dos nanotubos devido os defeitos causados pela
oxidagdo quimica. Assim, o processo de impregnacio dos polimeros
na superficie dos nanotubos de carbono € obtido através das interacdes
de Van der Waals e por meio do empilhamento -1t entre 0 mondmero
funcional e as camadas de grafeno, formando nanocompdsitos com
propriedades e aplicagdes excepcionais (Figura 3a).!32114115

Um dos polimeros mais comuns utilizado para este fim € a qui-
tosana, um polissacarideo cationico biodegraddvel obtido a partir
da reacgdo de desacetilag@o da quitina em meio alcalino. A quitina
¢ um polimero natural composto pelas unidades monoméricas de
B-(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose e B-(1—4)-2-acetamida-2-
desoxi-d-glicose e possui uma estrutura cristalina altamente organi-
zada, comprovada por difracio de raio-X. No entanto, embora seja
um polimero insolivel em meio aquoso e na maioria dos solventes,
a elevada porcentagem de grupos amino reativos distribuidos em sua
matriz polimérica permite sua imobiliza¢do nas redes dos nanotubos
de carbono e reacdes de complexacdo com fons metdlicos por meio
de interacdes especificas do grupo amino em sua estrutura.''> O
desenvolvimento de materiais modificados quimica ou fisicamente
com quitosana tem sido um campo de pesquisa muito atraente e
tem corroborado pelo grande nimero de publicacdes cientificas e
patentes, devido ao grande interesse em aplica¢des como adsorventes
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Figura 3. Esquema de funcionalizagdo dos nanotubos de carbono usando métodos ndo-covalentes: (a) acondicionamento de polimeros (b) sor¢do de surfactante
(c)dtomos ou moléculas aprisionadas na cavidade interna dos nanotubos. Adaptado da Ref. 105

promissores na remoc¢do de fons a partir de diferentes amostras.!¢1!

Além dos polimeros, tensoativos i0nicos e ndo-idnicos também
tém sido utilizados para funcionalizar a superficie dos nanotubos
de carbono.!™ Os surfactantes usualmente estudados para este fim
incluem: (i) surfactantes ndo — idnicos como o 8-lauril polioxieti-
leno (CH;(CH,),,(OCH,-CH,),)OCH,CHj,),"** etoxilato nonilfenol
(Tergitol NP-7),'% octilfenileter polioxietileno (Triton X-100),!2412
(ii) surfactantes anidnicos como, dodecil sulfato de sédio, dode-
cilbenzenosulfonato de sédio e sulfato de poliestireno''? e (iii)
surfactantes catidnicos como o brometo de dodeciltrimetilamonio!
e 0 4-vinilbenzoato de cetiltrimetilamonio.'*

De modo geral, a sorcéo fisica de surfactantes na superficie dos
nanotubos de carbono aumenta sua solubilidade e dispersabilidade
na maioria dos solventes polares comumente utilizados e reduz a
tensdo superficial do meio, impedindo significativamente a formagao
de agregados (Figura 3b).

O uso do surfactante aniénico, dodecil sulfato de sédio em com-
binac¢do com nanotubos de carbono de paredes multiplas foi avaliado
para sor¢do de Ni(Il) a partir de dguas residuais.”®! As moléculas
de surfactante uma vez adsorvidas na superficie dos nanotubos
de carbono promovem atraciio entre a parte anidnica da estrutura
micelar formada e a carga positiva do fon metdlico, favorecendo

significativamente a sor¢@o de niquel. Em outro trabalho, nanotubos
de carbono recobertos por hemimicelas do surfactante catidnico
cloreto de cetiltrimetilamo6nio (CTAC) como fase sélida foram
empregados para pré-concentragdo de As(V) em dguas ambientais.
Nesse trabalho, a preparacdo do sorvente envolveu a oxidacao prévia
dos nanotubos de carbono e posterior adi¢do do surfactante na matriz
carbondcea. A sor¢do pode ser atribuida a interacio eletrostatica entre
as espécies negativamente carregadas de As (V), H,AsO, (5< pH <6)
e os agregados de hemimicelas do CTAC positivamente carregados,
sendo esta decorrente da presenga de grupos funcionais contendo
oxigénio na superficie dos nanotubos de carbono e a cadeia alquil
catidnica do CTAC.'*

O outro método nio-covalente para funcionalizacdo de nanotubos
de carbono € o método conhecido como endohedral. Embora esse
método consista no armazenamento de 4tomos, tais como, particulas
inorganicas de Ag, Au e Pt ou moléculas (aminodcidos, protefnas
e DNA, entre outras) nos defeitos localizados nas extremidades
dos tubos ou nas paredes laterais por efeito capilar (Figura 3c), os
materiais obtidos por esse tipo de funcionaliza¢do nio encontram
aplicagdo analitica na remogao de metais.'®

A Tabela 2 apresenta alguns exemplos de aplica¢do dos nanotubos
de carbono multiparedes impregnados com diferentes modificadores

Tabela 2. Aplicacoes de nanotubos de carbono fisicamente funcionalizados como fase sélida na reten¢do de metais

Metal Modificador Técnica analitica . FE CICIOE de Ref.
(ug LY sor¢ao
Pb: 0,32 Pb: 120
Cd, Pb, Ni PAN FAAS Ni: 0,17 Ni: 120 70
Cd: 0,04 Cd: 120
Co L-tirosina FAAS 180 38
Co, Cd, Pb, Mn, Pseudomonas
Cr(IIT), Ni aeruginosa FAAS 0,24 -2,60 30 - 26
As(V) CTAC AFS - 132
Pb: 1,0 Pb: 390
Pb, Mn PAN FAAS Mn: 0.6 Mn: 697 --- 133
Cd L-cisteina FAAS 33 - 134
Co PAN FAAS 300 135
Cu, Ni, Zn, Pb, Co, Fe (HSPIMP) FAAS 1,58 -2,77 17,9 - 26,8 - 136
Cd: 2,8
Cd, Pb, Zn, Ni TAR FAAS Pb: 7,2 40 ciclos 137
Zn: 4,3
Ni: 1,1
Pb: 0,25
Pb, Cd Z-BHPBP SWASV Cd: 0,74 - 8 semanas 138
Cd: 3,1
Cd, Co, Cu, Ni Escherichia coli FAAS Co: 62 20 139
Cu: 3,0
Ni: 3,0

FE: fator de enriquecimento, LD: Limite de detec¢ao; PAN: 1-(2-piridilazo)2-naftol, HSPIMP: 3-hidroxi-4-(3-sililpropilimino metil) fenol, TAR: 4-(2-tiazoli-
lazo) resorcinol, Z-BHPBP: (Z-)-2-((3-4-(3-(5-bromo-2-hidroxibenzilidieno)amina propil)piperazin-1-il)propilamina)metil)-4-bromofenol, CTAC: cloreto de

cetiltrimetilamonio.
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na determinac@o de fons metdlicos em diversas matrizes amostrais
e técnicas analiticas.

Aplicagdo de nanotubos de carbono quimicamente modificados

Apesar das vantagens apresentadas pelo procedimento de fun-
cionalizacdo fisica quanto a manutengdo da estrutura quimica dos
nanotubos, os materiais obtidos sdo mais dificeis de serem reutili-
zados, pois pode ocorrer lixiviacdo parcial do agente complexante
(modificador) durante as etapas de dessor¢do, sendo, portanto, uma
limitagdo deste procedimento.'*’ Para superar essa limitagdo e estabe-
lecer um compromisso entre seletividade e estabilidade do material,
a funcionalizagdo quimica na superficie dos nanotubos de carbono
vem sendo empregada com maior sucesso.

A ligac@o covalente entre os grupos funcionais do agente modi-
ficador e os 4tomos de carbono das camadas de grafeno pode ocorrer
nas paredes laterais e nos defeitos estruturais dos nanotubos de
carbono. No primeiro caso, a liga¢do covalente nas paredes laterais
por ocorrer, por exemplo, com moléculas que contenham dtomos de
fldor (F) capazes de alteram a hibridiza¢do dos dtomos de C sp? para
sp?®, formando ligacoes do tipo C-F. Além das reagdes de fluoragio,
outras funcionalizagdes laterais como, hidrogenagdo, cicloadicio e
ataque por radical podem ser realizadas.

No tocante a funcionaliza¢do quimica nos defeitos estruturais
dos nanotubos de carbono, grupos hidroxila, carbonila e carboxila,
gerados devido ao processo de oxidacdo, ligam-se covalentemente
aos grupos funcionais reativos dos agentes modificadores. Devido a
grande variedade de reacdes envolvendo os grupos contendo oxigé-
nio na superficie dos nanotubos de carbono, a funcionaliza¢do por
meio de defeitos quimicos € preferida quando comparada as reacoes
que ocorrem nas paredes laterais, levando a formagao de inimeros
sorventes seletivos para espécies metélicas. 766106141

Reagentes organosilanos funcionais contendo grupos sulfidrilas e
aminas, destacam-se como agentes modificadores capazes de formar
ligagdes covalentes com os nanotubos oxidados e, por conseguin-
te, formar complexos metdlicos.!%142143 Dentre os organosilanos
funcionais mais utilizados, cita-se o aminopropiltrietoxissilano
(APTES), %> mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTMS), > metacri-
loxipropiltrimetoxisilano,'“*14’ dentre outros.'*>! Uma representacdo
esquematica do processo de silanizacdo € apresentada na Figura 4.

Como pode ser observado, a seletividade do grupo funcional em
relacdo aos fons metdlicos estd intimamente ligada a natureza do
grupo funcional. Sendo assim, segundo a Teoria de Pearson, cations
inorgdnicos podem ser classificados em 3 diferentes grupos: Cations
“duros”: formados pelos metais alcalinos e alcalinos terrosos, os
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quais interagem com os ligantes preferencialmente por interacdes
eletrostaticas devido ao aumento da entropia causado pela mudanga
na orientagao das moléculas de 4gua de hidrata¢do. Cations de “fron-
teira”: representados por cdtions como, Fe(Il), Co(II), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(II), Pb(I1) e Mn(II), na qual possuem afinidade tanto para ligantes
duros como para ligantes macios e, citions “macios ou moles”, re-
presentados por cdtions como Hg(II) e Cd(II) com forte tendéncia em
formar ligacdo covalente com os ligantes intermedidrios (contendo
N) e ligantes macios (contendo S).!315

A adoc¢do dos agentes modificadores para funcionalizacdo/sila-
nizacdo de superficie de nanotubos de carbono €, portanto, pautada
pela afinidade dos fons metdlicos e os grupos funcionais dos modi-
ficadores, de acordo com a Teoria de Pearson.

Vukovic e demais autores reportaram o emprego de nanotubos
de carbono funcionalizados com etilenodiamina (EDA), por meio
de uma modificacdo quimica entre o agente de acoplamento O-(1-
il-7-azabenzotriazol) -N, N, N, N-tetrametiluronio hexafluorofosfato
(N-HATU) e os grupos carboxilicos do MWCNT oxidado, como
sorvente de fons Cd(IT) em meio aquoso.” A sor¢do de Cd(Il) no
MWCNT-EDA mostrou ser fortemente dependente do pH, uma vez
que o mesmo afeta a carga de superficie do material funcionalizado,
o grau de ionizagdo e as formas metdlicas presentes em solugao.

Os mesmos autores, em um trabalho similar, reportaram o efeito
da funcionalizagdo de nanotubos de carbono com moléculas de etile-
nodiamina (e-MWCNT), dietilenodiamina (d-MWCNT) e trietileno-
diamina (t-tMWCNT) na pré-concentracio individual e competitiva de
ifons Pb(II) e Cd(1I), empregando estudos cinéticos, termodindmicos
e de isoterma de sor¢do. Além do incremento da capacidade sortiva
e seletividade dos nanotubos de carbono in natura apds a etapa de
oxidagdo e posterior funcionaliza¢do com grupos amino, o sorvente
d-MWCNT foi o que apresentou maior capacidade sortiva em relagao
aos fons Pb(II) (58,26 mg g') e Cd(1]) (31,45 mg g).'

No trabalho desenvolvido por Hadavifar e demais autores, foi
avaliado o desempenho de nanotubos de carbono multiparedes
modificados com grupos funcionais amino e tiol na remog¢ao de fons
Hg(II) em dguas residuais, empregando estudos de isoterma de sor¢do
e curva de ruptura. Por meio de experimentos de sorcio em modo
estdtico, constatou-se que a capacidade médxima do sorbente para
Hg(I) foi de 84,66 mg g"'. Além da elevada capacidade sortiva, o
sorvente apresentou estabilidade de cinco ciclos de sor¢do-dessorcao,
com reducdo de 7,2% na extragdao de Hg(II) em amostras de dguas
residuais.'>

A imobilizacdo quimica na superficie dos nanotubos de carbono
também pode ser realizada com agentes quelantes, como reportado

] R R R
2Si(OH), | I l.
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Figura 4. Esquema das reagoes de silanizagdo na superficie de nanotubo de carbono. Adaptado da Ref. 152
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no trabalho de Shaheen e demais autores.'”’ Nesse trabalho, a modi-
ficacdo quimica de nanotubos de carbono foi realizada com §-ami-
noquinolina (8-AQ) para extragdo de Pd(Il) em amostras de dgua e
determinagao por ICP OES (Figura 5). O novo material sorvente de-
monstrou capacidade em extrair seletivamente {fons Pd(II) por meio da
forte interacdo estabelecida entre os pares de elétrons livres do grupo
nitrogénio da 8-AQ em pH 3,0 e fons Pd(II) em solucdo. Além disso,
a capacidade maxima adsortiva do material proposto (7,09 mg g),
obtido pelo modelo de isoterma de sor¢do de Langmuir, mostrou
ser compardvel (2,34; 19,25; 8,1; 38,5 mg g'!) a outros adsorventes
previamente reportados na literatura para sor¢@o de fons Pd(IT).!58-161

Em Ghaedi et al.,"** nanotubos de carbono multicamadas foram
quimicamente modificados por uma base de Schift (3-hidroxi-4-((3-
sililpropilimino)metil)fenol) (HSPIMP) e, posteriormente, aplicado
como fase extratora de Cu(Il), Ni(II), Zn(II), Pb(II), Co(II) e Fe(II)
em diferentes amostras alimenticias. Como pardmetros analiticos
obtidos cita-se o elevado fator de pré-concentracdo (267 vezes),
baixos limites de deteccao (1,58 — 2,77 ug L") e capacidade sortiva
de 30 mg g, em face da elevada capacidade de complexacdo e
formacdo de quelatos dos grupos funcionais OH e N presentes no
reagente modificador. Ainda, nanotubos de carbono covalentemente
funcionalizados com acido iminodiacético (IDA) foram utilizados
como fase extratora na determinagdo simultanea de V(V), Cr(VI),
Pb(1), Cd(II), Co(II), Cu(Il) e As(III) usando um sistema de injecao
em fluxo acoplado ao ICP-MS.'*

Hadavifar e demais autores avaliaram a eficiéncia da funcio-
nalizacdio de nanotubos de carbono de paredes multiplas por meio
da introdug@o de grupos funcionais amino (etilenodiamina) e tiol
(2-mercaptoetanol de sédio) nas paredes laterais dos nanotubos,
na pré-concentragdo de fons Hg(II) e Cd(Il), de forma individual e
simultanea, a partir de solucdes aquosas. A capacidade sortiva do
material resultante (MWCNTs-SH) foi avaliada com base na sor¢ao
competitiva dos {fons em sistemas individuais e bindrios. O material
sorvente, (MWCNTs-SH) apresentou maior afinidade para sor¢ao de
Hg(1I) (204,64 mg g') quando comparado ao Cd(Il) (61,10 mg g!)
tanto em solugdes individuais como em sistemas binarios. Esse
resultado pode ser explicado em face do Hg ser um acido macio,
segundo a Teoria de Pearson, com elevada tendéncia em formar fortes
ligagdes covalentes com grupos -CN, -RS, -SH e NH,. No entanto,
a maioria das espécies de Cd(II) encontradas na forma de complexo
hexahidratado — [Cd(H,0),]**, apresentam um processo endotérmico
com energia de ativacio para remog¢ao das moléculas de agua, desfa-
vorecendo assim a sor¢ao de Cd(IT) no sorvente.'®?

Os nanotubos de carbono quimicamente modificados também
tém apresentado potencialidades em estudos de especia¢@o quimica.
Em 2015, Peng et al.'® empregaram nanotubos de carbono funcio-
nalizado com 3-(2-aminoetilamino) propiltrimetoxisilano (AAPTS)
como fase extratora para especiacdo inorganica simultanea de As,
Se e Cr em amostras de dgua de chuva, rios e lagos. O diferente
comportamento sortivo das espécies de As(V), Se(VI) e Cr(VI) no
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NTC-AAPTS pode ser explicado pelos seus respectivos valores de
pK, e pelo cardter i6nico das espécies. Além disso, a forte interagdo
entre as espécies anidnicas e a base mole -NHCH,CH,NH,— tornou
possivel a separagdo simultanea das espécies em uma estreita faixa
de pH. Assim, em pH 2,2 foi possivel realizar a especiagao de As(V),
Cr(VI) e Se(VI) de As(IIT), Se(IV) e Cr(IIl). Além da satisfatéria
seletividade apresentada pelo sorvente, outras caracteristicas como
boa estabilidade sob condigdes dcidas, rdpida cinética de sorcdo e
dessor¢ao e elevada tolerancia a fons interferentes foram observadas.
Embora tenha sido desenvolvido utilizando ICP-MS, o método apre-
sentou baixo custo de reagentes e rapidez nas andlises, podendo ser
utilizado em andlises de rotina de amostras de dgua. Outros exemplos
de aplicacdo de nanotubos de carbono funcionalizados quimicamen-
te e usados como fase extratora na determinacéio de diversos fons
metélicos foram reportados em Gil er al.®*!%1% ¢ Tuzen e Soylak,
Zang et al.'"” Ademais, outros agentes modificadores como DMABRH
(5-(4-dimetilaminobenzilideno)-rodanina),’”” NBHAE (N,N’-bis(2-
hidroxibenzilideno)-2,2’ (aminofeniltio)etano,” mistura de reagentes
solidos e liquidos (D,EHPA (Di-(2-etilhexil)acido fosférico) e TOPO
(6xido de tri-n-octilfosfina)) também tem sido quimicamente ligados
a superficie dos nanotubos oxidados.

Em um estudo pioneiro, a imobiliza¢cdo quimica de proteinas
em nanotubos de carbono tem sido uma estratégia interessante para
preparar sorventes capazes de pré-concentrar fons metdlicos e, ao
mesmo tempo, evitar a sor¢do irreversivel de proteinas provenientes
de fluidos bioldgicos.'681¢

Nestes trabalhos, Barbosa er al.'®® imobilizaram BSA (Bovine
serum albumin) sobre nanotubos de carbono oxidados para obter
nanotubos de carbono com acesso restrito (RACNT, restricted access
carbon nanotubes). Os autores confirmaram a imobilizacdo da BSA e
a presenga de sitios de adsorc¢do de fons Pb(Il) e Cd(II) empregando
as técnicas de microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolucéio
(HRTEM, High-Resolution Transmission Electron Microscopy), mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV ou SEM, Scanning Electron
Microscope) e espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia.
O RACNT apresentou capacidade para extrair fons Pb(Il) e Cd(Il) e
excluir 100,0% das proteinas séricas diretamente do soro de sangue
humano sem empregar etapas de pré-tratamento.

Além da modificagdo quimica da superficie de nanotubos de
carbono pelos mais diversos tipos de agentes quelantes, proteinas
e reagentes organosilanos, alguns estudos tém reportado o uso de
nanocompésitos hibridos de 6xidos metdlicos suportados em nano-
tubos de carbono como sorventes potenciais em extragdo em fase
solida (Tabela 3). Dentre os 6xidos metdlicos utilizados para este fim
destacam-se Ce0,,' AL,O,,'" Fe,0,,'"*!" e MnO,.'” A presenca de
6xidos metdlicos altamente dispersos em monocamadas na matriz
carbondcea faz com que o nanocompdsito exiba propriedades anfo-
téricas devido a presenca de sitios de ligacdo dcido/base de Lewis e
Bronsted, na qual promove maior seletividade em relagdo aos fons
metdlicos em ampla faixa de pH. Ainda, esses materiais apresentam
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Figura 5. Imobilizag¢do do agente quelante 8-aminoquinolina na superficie de nanotubos de carbono Adaptado da Ref. 157
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elevada capacidade sortiva, drea superficial e resisténcia mecanica
quando submetidos a sistemas de pré-concentraciio em fluxo a ele-
vadas vazdes.'™

Aplicagdo de nanotubos de carbono em recentes abordagens de
extragcdo em fase solida na determinagdo de fons

A separacdo e a pré-concentragio de espécies metdlicas a partir de
amostras liquidas e s6lidas também tem sido realizada por modalida-
des da extrag@o em fase sélida mais recentes,'”!'® na qual destacam-se
a extracdo em fase sdlida dispersiva (DSPE, Dispersive Solid Phase
Extraction), a microextracdo em fase sélida dispersiva (D-u-SPE,
Dispersive Micro Solid Phase Extraction)®' e a extragdo em fase
s6lida magnética (MSPE, Magnetic Solid Phase Extraction)."®

Krawczyk e Jeszka-Skowron reportaram o uso de nanotubos de
carbono como sorvente para o desenvolvimento de um método base-
ado em D-p-SPE para determinagdo de Cd(II) e Pb(II) em amostras
de dgua com posterior determinagdo por espectrometria de absor¢ao
atdmica com forno de grafite e fonte continua (HR-CS-GAAS, High-
resolution Continuum Source Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry), utilizando amostragem por suspensido do sélido
sorvente. O método proposto apresentou baixos limites de deteccdo,
sendo 0,001 ug L' ¢ 0,03 ug L' para Cd(IT) e Pb(II), respectivamente.
Cabe ainda ressaltar que a auséncia da etapa de elui¢do na microex-
tracdo em fase sélida dispersiva, reduz significativamente o tempo
de preparo da amostra e a possibilidade de perda do analito e risco
de contaminagdo.'®

O emprego de D-pu-SPE usando nanotubos de carbono previa-
mente oxidados como sorventes sélidos e determinacio por espec-
trometria de fluorescéncia de raio-X com refletancia total (TXRF,
Total-reflection X-ray Fluorescence Spectrometry) foi proposta por
Kocot e demais autores para pré-concentracdo e determinagdo de fons
Cd(II) e Pb(II) em amostras de dguas residuais, de rio e mar. Além
da capacidade micro-analitica e de andlise simultdnea apresentada
pela técnica de TXRE, o uso de nanotubos de carbono como sorvente,
promoveu rapida sor¢do dos analitos diminuindo significativamente
o tempo de andlise. Cabe ainda ressaltar que a escala nanométrica
dos nanotubos de carbono permitiu o preparo de uma suspensao re-
presentativa a ser analisada pelo TXREF, fato esste atribuido a elevada
area de contato dos nanotubos de carbono e a solucdo contendo os
analitos, permitindo alcangar o estado de equilibrio rapidamente.'s3
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No trabalho realizado por Grijalba et al.,'** em 2015, foi abordada
aestratégia de associar D-u-SPE com nanotubos de carbono e liquido
i6nico como agente formador de par i6nico. O liquido i6nico trihexil
(tetradecil) cloreto de fosfonio retido na superficie no sorvente foi
capaz de pré-concentrar espécies inorganicas de arsénio em amostras
de alho e a determinagdo foi realizada por amostragem direta do
solido em GF AAS.

Os fons metalicos Co(II), Ni(II), Cu(II) e Pb(II) também tem sido
determinados por espectrometria de fluorescéncia de raio-X com
energia dispersiva (EDXRF, Energy Dispersive X-ray Fluorescence
Spectrometry) apds a formacdo de quelatos metalicos com o APDC
e posterior sor¢do dos complexos na superficie do nanotubos de
carbono por D-p-SPE.'®5 E interessante ressaltar que tantos os
nanotubos de carbono in natura como os oxidados, apresentaram
resultados semelhantes em termos de recuperacdo dos analitos a partir
da fase sélida. No entanto, todos os experimentos foram realizados
com nanotubos de carbono oxidados, devido a insolubilidade e
dificuldade de dispersdo apresentada pelos nanotubos de carbono
in natura, decorrente das fortes interagdes de Van der Waals entre
as camadas de grafeno, o que leva a uma dispersdo ndo homogénea
da fase s6lida, prejudicando significativamente a sor¢ao de metais e
consequentemente a precisio das andlises. Além disso, a combinacio
da D-u-SPE e EDXREF, permitiu alcancar limites de detecco iguais
a0,43,0,11, 0,46 ¢ 0,15 ng mL"!, para Co(II), Ni(I), Cu(II) e Pb(II),
respectivamente, utilizando suspensio preparada com apenas 1 mg de
nanotubos de carbono. Esse método apresenta vantagens em relagio
aos procedimentos cldssicos de extracdo em fase sélida, na qual
elevados volumes de amostras devem ser utilizados para alcangar
baixos limites de deteccdo. Em estudo similar, Zawisza et al.'*
desenvolveram um método de pré-concentragdo de Cr(Il), Mn(II),
Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II) e Pb(Il) em nanotubos de
carbono paredes multiplas, seguida da andlise de fluorescéncia de
raios-X dispersiva em comprimento de onda. O método proposto
apresentou limites de detec¢do iguais a 0,6; 0,6; 1,0; 0,7; 0,6; 0,5;
0,9 e 1,9 ng mL"! para os fons Cr(IIT), Mn(II), Fe(I1T), Co(II), Ni(II),
Cu(Il), Zn(II) e Pb(Il), respectivamente, empregando uma massa de
sorvente preparada por uma suspensdo de 5 mg mL"! de nanotubos
de e 100 mL de dgua ou solucdo multielementar.

Além da microextragdo em fase sélida, nos tltimos anos, o uso
de nanoparticulas magnéticas, em especial as de tamanho entre

Tabela 3. Aplica¢do de nanocompdsitos hibridos de 6xidos metélicos suportados em nanotubos de carbono na retengao de espécies metélicas

Recuperacao da fase

fons Amostras NPs/M™O Técnica analitica LD (ug L") sSlida Ref.
. Pb: 1,0 .

Pb(II), Mn(II) Batom, arroz e urina Fe,0, FAAS Mn: 0.6 8 ciclos 133

Ni Agua ALO, FAAS 4,1 200 171

Hg(II), Pb(II) Solugdes sintéticas Fe,O, ICP OES --- - 173

Pb(ID), Cd(II) Agua MnO, GF AAS Pb: 4.4 174
Cd: 1,5

Cr1mn) Solugdes sintéticas Fe.O ICP-MS N . 175

de Cr S

Cr(VI) Aguas residuais MnO,/Fe;0, UV-Vis - 5 ciclos 176
Material certificado Pb: 0,65

Pb(II), Cd(IT) de farinha de trigo SbNP SWASV Cd: 0,77 - 177

Co(II) Amostras ambientais Fe,O, FAAS - - 178

SbNP: nanoparticulas de antimonio; LD: limite de detecgdo. FAAS: Espectrometria de absor¢do atdmica em chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry),
GF AAS: Espectrometria de absor¢do atomica em forno de grafite (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), ICP-MS: Espectrometria de massas
com fonte de plasma acoplado indutivamente (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), UV-vis: Espectrometria de absor¢iao molecular no Ultravioleta
Visivel (Ultraviolet-visible Spectroscopy), SWASV: Voltametria de onda quadrada com redissolu¢do anddica (Square Wave Anodic Stripping Voltammetry),
ICP OES: Espectrometria de emissio 6ptica com fonte de plasma indutivamente acoplado (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry).
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1 — 100 nm, incluindo magnetita (Fe,O,) e a maghemita (y-Fe,0;),
tem recebido especial atengdo em microextra¢do em fase sélida
magnética (MSPE) para andlise de tragos e em estudos de especia-
¢do, uma vez que estes materiais sdo facilmente isolados usando um
campo magnético mantido fora do recipiente de extracdo devido a
sua natureza superparamagnética.

A simplicidade na produ¢ao das nanoparticulas, aliada a possibili-
dade de reuso das mesmas, também sdo consideradas vantagens rele-
vantes desses novos materiais. As nanoparticulas magnéticas quando
suportadas na matriz de nanotubos de carbono produzem materiais
com maior capacidade sortiva e elevada drea de superficie. Além disso,
podem diminuir significativamente o tempo de extragdo, pois uma pe-
quena quantidade de sorvente estabelece facilmente um equilibrio entre
a fase solida e a amostra, mesmo na presenca de elevados volumes.'¥

Nanomateriais carbondceos magnéticos, obtidos pela combinagao
das propriedades magnéticas de 6xidos metdlicos e das propriedades
quimicas e fisicas atraentes dos materiais a base de carbono, t€m sido
sintetizados e aplicados com sucesso em procedimentos de extracao
utilizando a MSPE.

A maioria dos trabalhos reportados na literatura descreve o
uso de nanotubos de carbono (NTC) como suporte na formagao
de compdsitos contendo nicleo magnético de Fe,O, ou y-Fe,O; na
remocao de compostos orgdnicos, tais como, corantes cationicos,
anilina, hidrocarbonetos policiclicos aromdticos, p-hidroxibenzoatos,
corantes azo, NADH, etc. No entanto, estudos a respeito da aplicacio
desses materiais em estudos de sor¢@o de fons metdlicos ainda sdo
incipientesll133,188—]90

No trabalho reportado por Khan e al.,’ nanotubos de carbono
revestidos com Fe;O, e recoberto com silica impregnada por 1-(2-pi-
ridilazo) -2-naftol foram preparados visando a aplicacdo em proce-
dimento de extracdo em fase s6lida de Pb(II) e Co(Il) em amostras
de dgua e determinagdo por FAAS. Ap6s otimizacdo dos parametros
da MSPE, o método proposto apresentou limites de detec¢do de
1,76 pg L'e 0,55 pg L' para Pb(Il) e Co(II), respectivamente, e
satisfatoria seletividade, uma vez que nio houve interferéncia na
determinagdo dos analitos mesmo na presenca de elevadas concen-
tracOes de cations e anions.

Ensafi ef al.'"® reportaram a sintese de nanoparticulas magnéticas
de nanotubos de carbono decorados com Fe,O, e Ni e modificadas
com 3-(trimetoxisilil)-1-propantiol em uma tnica etapa e posterior
aplicacdo do material na extragdo de quantidades ultra tragos de Pb(I)
em amostras de dgua e alimentos.

Es’haghi e demais autores sintetizaram um sorvente baseado
em nanoparticulas magnéticas de NTC-Fe,O, recobertas com silica
contendo grupo sulfidrila e amino para sorc¢ao seletiva de Hg(II) em
amostras de dgua, solu¢do de hemodidlise e atum enlatado. Nesse
trabalho, o processo de extragdo foi realizado dispersando, em meio
aquoso, as particulas NTC-Fe;0, decoradas na presenga de 1,8 mL
de metanol e 60 uL de cloroférmio. Observou-se que o uso de meta-
nol e cloroférmio no processo de extracdo aumenta a dispersdo das
particulas magnéticas, uma vez que o cloroférmio, como solvente
extrator retém em seu interior as particulas magnéticas, que estdo
estabilizadas no meio aquoso pelo metanol. Baixo limite detec¢io
(1,5 £ 0,27 ng mL") e extensa faixa linear (9 — 1000 ng mL"") foram
os destaques no método, além de ser pratico, simples, rdpido e de
baixo custo, uma vez que pequenas quantidades de solvente extrator,
dispersor e eluente foram utilizadas.'”

A determinagdo de Se(VI) por espectrometria de fluorescéncia
atdmica por geracao de hidretos através da MSPE usando nanotubos
de carbono magnético foi reportada por Wang et al.'® A magneti-
zacdo dos nanotubos de carbono ocorreu de maneira muito simples
por meio de uma reacdio quimica entre nanotubos de carbono e as
nanoparticulas de Fe;O,, sintetizadas pelo método solvotérmico, em
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banho de ultrassom por 5 minutos. Em comparagio a alguns nano-
sorventes como esferas de politetrafluoretileno (PTFE),"! fibras de
celulose recobertas por hidréxidos dupla camada de Mg-FeCO,'? e
alguns métodos de microextracado, tais como, microextracdo de fibra
liquida oca assistida por ultrassom,'** co-precipitagio com APDC"* e
co-precipitagio on-line usando um reator de PTFE acoplado ao HG
AFS,'™ os nanotubos de carbono magnéticos retine elevada capaci-
dade sortiva, alcancando resultados satisfatorios na pré-concentracio
e extracdo de Se(IV) utilizando pequenas quantidades de sorvente
(10 mg) e volumes de solug@o (10 mL). A capacidade madxima sortiva
de 2,5 mg g pode ser obtida em apenas 20 minutos de extra¢do e
dessorgao, respectivamente.

Recentemente, Gugushe et al.'¢ avaliaram o desempenho sortivo
de MWCNT decorado com Fe,O,@Zeolita para extracdo em fase s6-
lida magnética assistida por ultrassom de Pb(II) e TI(I) e quantificagdo
por ICP OES. Os parametros experimentais foram otimizados por
meio de andlise multivariada, e sob condi¢des otimizadas, os fatores
de pré-concentragao, limites de detecgdo e quantificagio para Pb(Il)
e TI(I) variaram de 90 a 100, 0,28 — 0,23 pug L', 0,93 — 0,77 pg L,
respectivamente. O método desenvolvido foi aplicado com sucesso
para andlise simultanea de Pb(Il) e TI(I) presentes em amostras com-
plexas de dgua, como dguas residuais, dguas superficiais e fluviais,
podendo ser reutilizado por até 11 vezes com recuperagdes aceitdveis
entre 95 e 100%.

Os trabalhos reportados nas se¢des anteriores desta revisdo enal-
tecem as diferentes estratégias do emprego nanotubos de carbono
voltadas & pré-concentragdo de metais, as quais permitem que pro-
cedimentos de microextracdo sejam concebidos com sucesso levando
a redugdo nas quantidades de sorvente e de solventes e garantindo
elevados os fatores de enriquecimento.

Sensores eletroquimicos a base de nanotubos de carbono para
determinacio de ions metalicos

O crescente emprego de nanotubos de carbono no preparo de
sensores eletroquimicos tem comprovado as potencialidades destes
nanomaterais no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos. Em
face das relevantes propriedades de sor¢do dos nanotubos e pro-
priedades condutoras, eletrodos com pequenas dimensdes podem
ser construidos com elevada drea eletroativa, maior transferéncia de
elétrons e/ou propriedades eletrocataliticas.'"1%

Os eletrodos a base de nanotubos de carbono tiveram suas pri-
meiras aplica¢des em 1996 com o trabalho de Britto et al.,'”” no qual
areversibilidade na oxidac¢do da dopamina foi avaliada com base em
determinacgdes amperométricas e voltamétricas.

Embora os nanotubos de carbono apresentem relevantes proprie-
dades quimicas e fisicas, incluindo elevada condutividade elétrica e re-
sisténcia mecanica, o que os tornam excelentes materiais eletrodicos,
as propriedades seletivas e sensiveis dos dispositivos eletroanaliticos
desenvolvidos com estes materiais podem ser substancialmente me-
lhoradas por meio de modificagdes quimicas. Essas consideragdes sao
essencialmente vdlidas quando os métodos baseados em voltametria
de redissolugdo anddica sdo desenvolvidos para determinag@o de fons
metdlicos, pois 0 emprego de nanotubos de carbono sem modificagdo
requer um rigoroso alinhamento dos tubos. Adicionalmente, como
ajanela de potencial catédico dos nanotubos de carbono in natura é
mais estreita comparada com grafite e carbono vitreo, por exemplo,
ha evolucdo de hidrogénio em potenciais menos negativos além de
poder propiciar interferéncias.* Por este motivo, o desenvolvimento
de sensores para fons metalicos baseados em nanotubos de carbono
in natura representam uma parcela muito pequena, principalmente
por uma limitagdo em termos de seletividade para andlise de amostras
complexas.
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Assim, a modificacio pode ser realizada com polimeros, trocado-
res idnicos, bases de Schiff, nanoparticulas magnéticas, entre outros,
que atuam como excelentes modificadores de superficie para a fabri-
ca¢ao de sensores voltamétricos para determinagao de fons metdlicos.

Meétodos eletroanaliticos altamente sensiveis baseados em técni-
cas voltamétricas de redissolucdo, incluindo voltametria de redisso-
lugdo anddica (ASV, Anodic Stripping Voltammetry), redissolu¢do
catédica (CSV, Cathodic Stripping Voltammetry) e potenciometria
de redissolugdo (PSA, Potentiometric Stripping Analysis) tém sido
desenvolvidos com o emprego de nanotubos de carbono.?!-23

A Tabela 4 retine alguns trabalhos publicados relativos ao empre-
go de nanotubos associados com modificagdes visando o desenvolvi-
mento métodos eletroanaliticos para determinag@o de fons metdlicos.

Um método simples para determinagdo simultanea de Zn(II),
Cd(II) e Pb(II) em amostras de 4guas ambientais usando eletrodo de
pasta de nanotubo de carbono e monitoramento por andlise potencio-
métrica de redissolugdo foi descrita por Tarley et al.>”® As medidas
potenciométricas foram realizadas na presenga de Hg(IT) 15 mg L',
uma vez que este auxilia nio somente na oxidagdo dos analitos na
etapa de redissolugdo, como também exerce papel fundamental na
formacdo de um filme metélico na superficie do eletrodo de pasta de
carbono, aumentando significativamente a eficiéncia de deposicio
dos fons. Dentre as vantagens apresentadas pelo método proposto
destacam-se a facil construg@o do eletrodo, reprodutibilidade nas
medidas simultaneas (< 7,2% para n=5), em tempo reduzido de anélise
(3 minutos), além do baixo custo de operac¢do.’*”®

Determinagdes voltamétricas simultaneas de fons metdlicos, utili-
zando diferentes eletrodos de nanotubos de carbono modificados com
filme de bismuto, base de Shiff e filme de mercurio também foram
descritas por Afkhami et al.,'’® Hwang er al.*'® e Prabakar et al.**®

Um método voltamétrico foi reportado por Vicentini e demais
autores para determinac@o de Pb(II) em dguas naturais usando ele-
trodos de pasta de nanotubos de carbono modificados com quitosana
reticulada com glutaraldeido e voltametria de onda quadrada por
redissolugdo anddica.!’” Apesar do uso de quitosana para extracdo/
retengdo de cdtions metélicos como Hg(Il), Cd(IT) e Cu(I)!'*'*° em
amostras de dgua ser reconhecido, devido sua elevada for¢a mecanica,
boa aderéncia em superficies eletroquimicas e biocompatibilidade, seu
desempenho eletroquimico pode ser melhorado quando glutaraldeidos
sdo reticulados em sua matriz.?® A presenga do agente reticulador au-
menta o nimero de grupos hidroxila ou amino na matriz de quitosana,
favorecendo a sor¢do de cations metélicos na superficie do eletrodo.
O desempenho satisfatério do eletrodo foi atribuido a quitosana re-
ticulada, que levou a um aumento de duas vezes na corrente de pico
quando comparado ao eletrodo de pasta de carbono com quitosana
sem a reticulacdo. O método desenvolvido apresentou satisfatéria
resposta analitica para determinacio de Pb(Il) em dguas naturais
sem efeito de matriz e baixo limite de detec¢@o (5,70 x 10 mol L)
quando comparados a outros métodos.!!’

No trabalho reportado por Liang ez al.,***um sensor eletroquimico
foi preparado a partir de nanotubos de carbono modificados com dcido
fitico para determinag¢@o de fons Cu(II). O sensor proposto apresentou
satisfatoria sensibilidade e sensibilidade na determinag@o de tracos
de Cu(Il) em amostras de dgua de rio, devido a maior habilidade do
4cido fitico em formar complexos estdveis com fons Cu(Il), na pre-
senca de fons divalentes como Zn(II), Co(1l), Mn(1I), Fe(II) e Ca(Il).

Em outro trabalho, Janegitz et al.,''® em 2009, desenvolveram
e aplicaram um eletrodo de pasta de carbono funcionalizado com
quitosana modificada com epicloridrina para determina¢ao de Cu(Il)
em aguas industriais, naturais e amostra de urina por voltametria de
redissolu¢do anddica. De acordo com os resultados obtidos, a mo-
dificacio da quitosana através da reticulagdo com epicloridrina e a
posterior impregnag¢do nas camadas de nanotubos de carbono foram
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responsdveis pela maior sorcio de fons Cu(Il) e, consequentemente,
pelo aumento na resposta de corrente. Além do preparo do eletrodo ser
considerado de ficil execugdo, consistindo na mistura de nanotubos
de carbono com quitosana reticulada e 6leo mineral, um limite de
detecgdo igual a 1,00 x 10 mol L™! foi obtido, sem qualquer etapa
de desaeragdo da solug@o.

A associacdo de liquidos i0nicos e nanotubos de carbono tem
sido utilizada com sucesso na confeccio de sensores voltamétricos
para determinacdo de fons metdlicos, conforme descrito por Bagheri
e demais autores.”! Neste estudo, MWCNT modificados com trife-
nilfosfina e liquidos idnicos foram empregados para determinacio
simultanea de Cd(II), Pb(Il) e Hg(II). Os liquidos i6nicos tém sido
propostos como ligantes organicos, bem como aglutinantes eficientes
em substituicao aqueles ndo condutores comumente usados no prepa-
ro de eletrodos compdsitos de carbono, tais como parafina e Nujol®.
Além de elevada condutividade, baixa pressao de vapor, propriedades
de troca-ionica, os liquidos i0nicos apresentam sdo ndo eletroativos
num amplo intervalo de potencial, rdpida cinética de transferéncia de
elétrons e excelente estabilidade quimica e fisica. Adicionalmente, a
combinag¢@o de tais materiais com ligantes especificos como a trifenil-
fosfina (PPh,) proporcionam excelentes plataformas eletroquimicas
para determinagao de fons metalicos devido a combinacao das fortes
propriedades sortivas dos nanotubos de carbono e da capacidade de
complexacdo especifica do ligante. A partir dos resultados foi possivel
notar um aumento acentuado na corrente de pico para Cd(II), Pb(Il)
e Hg(Il) quando eletrodos na presenca de MWCNT/LI/PPh; foram
utilizados na pré-concentracdo dos fons. Embora a presenca de liquido
i6nico aumente de forma eficaz as taxas de pré-concentragdo dos
metais na superficie dos eletrodos, o aumento da drea de contato e a
diminui¢@o da resisténcia interfacial se deve pela adicio de MWCNT
nos eletrodos de pasta de carbono. Outros trabalhos tém sido repor-
tados na literatura a respeito do emprego de nanotubos de carbono
modificados com diferentes ligantes, tais como azocompostos, (1-pi-
ridilazonaftol — PAN), corantes, polimeros ionicamente impressos,
2-aminotiofenol e tetraquis(p-clorofenil) borato de potassio, trime-
toxissililpropilmetilendiamina (TMSPEDA) e 2-hidroxibenzaldeo
(2-HBA), 4- [1- (4-metoxifenil) metilideno] -3-metil-5-isoxazolona,
entre outros. Nestes trabalhos, ganhos substanciais na sensibilidade
do método foram obtidos apds as modificacdes com os ligantes,
empregando voltametria de redissoluc@o anddica.!%”222232:237

O emprego de nanoparticulas magnéticas associadas com nano-
tubos de carbono também se caracteriza com uma estratégia atraente
na confeccdo de sensores visando a determinacdo de metais por
voltametria de redissolucdo. Essa classe de materiais exibe proprie-
dades tnicas, que favorecem os processos de difusdo, aumentam a
sensibilidade e seletividade, promovem efeito catalitico e aumentam
a rela¢do sinal-ruido.

Ashrafi et al.'” investigaram o uso de nanocompdsitos de
MWCNT modificados com nanoparticulas de antiménio (SbNP)
como eletrodo de trabalho na determinacio de Pb(II) e Cd(Il) por
voltametria de redissolu¢do anddica de onda quadrada. Nesse traba-
lho, os autores concluiram que a presenca das nanoparticulas de Sb
favorece diretamente o transporte de massa na superficie do eletrodo,
as reagdes eletroliticas em superficie e a cinética do processo. O
sensor foi aplicado na determinag@o de Pb(Il) e Cd(II) em material
certificado de farinha de trigo e os resultados foram comparados
com aqueles obtidos por espectrometria por plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS).

Outros nanocompositos formados a partir da combinagido de
nanotubos de carbono e nanoparticulas metalicas de ouro, platina,
prata, palddio, rédio ou 6xidos metalicos, tais como o 6xido de alu-
minio, mostraram excelentes propriedades cataliticas sem perda das
propriedades elétricas dos nanotubos de carbono.?#2#!
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Tabela 4. Aplicacio de sensores modificados/preparados com nanotubos de carbono visando a determinagdo de {fons metélicos
Eletrodo/tipo de modificagdo fons Tecr,u.c A Limite de de_tlecgao (pmol Amostras Ref.
analitica L")
Eletrodo de pasta de MWCNT-CTS-ECH Cu(I) ASV 0,01 Aguas residuais e natral = o
Urina humana
Pb: 1,2x10* p .
Eletrodo de pastade MWCNT/Z-BHPBP-[BMPITE,N  Cd(II), Pb(Il) SWASV Cd: 6.6x10% Aguas e alimentos 138
Microcamada de Bi_CMWCNTs-B-CD-Nafion em Pb: 1,01x103
eletrodo de carbono vitreo PbI) e Cd(In) SWASV Cd: 1,16x107 Amostras de solo 201
Agua de rio, efluente de
Eletrodo de pasta de MWCNT-11P PbI) CV e DPV 2,0x102 mineracao, amostras de 204
alimentos e cosméticos
. . 5,33x10° (Cd) e . p
Filme de Au/rGOCNT/Bi Cd(ITI) e Pb(II) SWASV 9.65x10" (Pb) Amostras de dgua potavel 205
Eletrodo de pasta de MWCNT-1IP Ni(IT) CV Amostra de dgua 206
Eletrodo de pasta de MWCNT-IIP Zn(ID) DPV 1,32x10 tinta de dguas residuaisda
industria

S - 0,08

Ac¢o inoxiddvel modificado com EDTA_PANI/ Cu(Il), Pb(Il) e DPV 165 208
4 »
SWCNT Hg(ID) 068
Microcamada de Mn(TPA)-SWCNTs Pb(IT) cv 0,038 Aguas residuais industrials g
e soro humano
Eletrodo de pasta de MWCNT-11P Pb(II) SWASV 3,8x107 Amostras de dgua 210
1,05x1073
Microeletrodo a base de NTC-poliestireno He(ID, Cu(h e ASV 5,3x10* Amostras de dgua potavel 211
Pb(IT) :
5,7x10*

. Hg: 5,98x10° Amostras de dguas super-
Microcamada de SnO,@MWCNTSs Hg(I) e TI(I) SWASV TI(D): 4.4x10° ficiais 212
Eletrodo de pasta de Sb,0,/CNTPE Cu(Il) SWASV 6,14x1073 dgua de torneira 213

Cu: 1,57
Microcamada de Chit-CNT Cu(ll); Cd(IT) e SWASV Cd: 7,12 Residuos de solo 214
Pb(IT)
Pb: 2,96
Microcamada de MWCNT_poli (1,5-diaminonaf- P .
taleno) (MWCNT-P1,5-DAN) em eletrodo de platina Cd(I) e Pb(IT) SWASV Amostras de dgua de rio 215
Mlcrocamada de MWCNT-polihistidina em carbono Cu(il DPV 0.075 Amo;tras de aguaAde tor- 216
vitreo neira e subterranea
Eletrodo de pasta de MWCNT_1,4-bis (6-bromo- . . Ampla gama de amostras
hexiloxi) benzeno (BHOB) He(In) Potenciometria 0,018 reais 217
Eletrodo de pasta de MWCNT modificada com  Zn(II), Pb(Il) e Pb: 6,27
e B P A SWASV Cd: 6,23 Aguas de rio 218
Zn: 0,184
Eletrodo de pasta de MWCNT-(4-metoxibenzilide- Hg: 9,0x10* Agua do mar e residual;
noamino) -2-tioxotiazolodina-4-ona (base de Schiff) Hg(ID), Pb(IT) SWASV Pb: 6,0x10* tabaco, dentes marinhos e 219
humanos

- 3 3 - " ;

Bgtlrcer;)camada de MWCNT-PAN-IIP em carbono Pb(II) DPASV Pb: 7,72x10 Aguas e urina sintética 290

. Cr (VI) na presenca ¢ P

Eletrodo impresso de QH,/MWCNT-SPCE de Cr (I1) DPCSV 0,3 Agua potavel 221
Microcamada de MWCNT-IIP em carbono vitreo Hg(ID) DPASV 5,0x107 Aguas rei‘;;’e‘zz esubter- 5y,
Microcamada de compdsito de NTC-EBP-NA em Cd: 5,34

carbono vitreo Cd(II) e Pb(II) SWASV Pb: 3.86x10* Solos 223
Microcamada de SWCNTs/Nafion em carbono vitreo Cd(II) DPASV 4,0x10° Aguas de lago 224
Microcamada de N-NTC-4-aminotiofenol em car- Cd: 3,56x10°7

bono vitreo Cd(In, Pb(Ih SWASV Pb: 1,44x10° - 225
Eletrodo de pasta de MWCNT-MOE-5 Pb(II) DPASV 4,9x10° Aguas de lago e tomeirae ¢

material certificado

Eletrodo de pasta de MWCNT Ag(I) ASV 3,81x10! Aguas de Represa 227

Nota: CTS: CV = cyclic voltammetry, DPV = differential pulse voltammetry; SWASV = square wave anodic stripping voltammetry; ASV = anodic stripping
voltammetry; DPASV = differential pulse anodic stripping voltammetry; DPCSV = differential pulse cathodic stripping voltammetry; Chitosan (Quitosana);
ECH: Epichlorohydrin (Epicloridina); IIP: Ion Imprinted Polymers; SPCE: Bare Screen Printed Carbon Electrode (eletrodo de carbono impresso); MWCNT:
Multiwalled Carbon Nanotube; QH,: Quercetin (Quercetina); BHPBP: (Z)-2-((3-(4-(3-(5-bromo-2-hydroxybenzylideneamino)propyl)piperazin-1-yl)propylimi-
no)methyl)-4-bromophenol ((Z) -2 - ((3- (4- (3- (5-bromo-2-hidroxibenzilidenoamino)propil) piperazin-1-il) propilimino) metil) -4-bromofenol) (Z-BHPBP);
[BMP]TE,N: (1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide) - (1-butil-1-metilpirrolidinio bis (trifluorometilsulfonil) imida); PAN: 1-(2-pyri-
dylazo)-2-naphthol (1-(2-piridilazo)-2-naftol; EBP: Emeraldine base polyaniline (Base de poliamida de Esmeraldina); NA: Nafion; SWCNTs: Single-walled
carbon nanotubes (nanotubos de carbono parede simples); MOF: Metal-Organic Framework. *quelante dcido etilenodiaminotetracético (EDTA) conjugado ao
ligante polianilina modificada (PANI).
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Eletrodos de nanotubos de carbono impressos modificados sdo
exemplos de eletrodos que vem sendo amplamente empregados para
monitoramento de fons em amostras ambientais por serem eletrodos
miniaturizados, de baixo custo, por permitir flexibilidade no seu
design e por serem descartdveis evitando contaminag@o cruzada
quando aplicados em andlises in situ. Ainda, os eletrodos impressos
combinam sua facilidade de uso e a portabilidade com métodos
analiticos simples e baratos. Recentemente, Sadeghi e Garmroodi de-
senvolveram eletrodo impresso de nanotubos de carbono modificado
com Quercetina, composto polifendlico com atividade antioxidante,
para determina¢do de Cr(VI) na presenca de excesso de Cr(III),
sem qualquer pré-tratamento. O método baseou-se na formagdo de
complexos eletroativos de Quercetina com as espécies anidnicas de
Cr(VI) enquanto as espécies hidratadas de Cr(III) permaneceram
em solucdo. As medidas de Cr(VI) na superficie do eletrodo foram
realizadas por voltametria de pulso diferencial. A aplicabilidade
do sensor foi avaliada em amostras de d4gua mineral, torneira e de
rio.”?! O monitoramento de Cd(IT), Pb(IT), Cu(Il) e Hg(IT) também
foi reportado fazendo uso de eletrodos impressos de nanotubos de
carbono em diferentes amostras ambientais e bioldgicas.!””:239240.242

CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho de revisdo descreve aplicagdes de nanotubos de
carbono no desenvolvimento de métodos analiticos de pré-concen-
tracdo associado com técnicas espectroanaliticas e eletroanaliticas.
Observa-se que desde a descoberta dos nanotubos de carbono, as
ciéncias analiticas tém sido uma das dreas que mais tem se benefi-
ciado com a constante evolucio dos estudos concernentes a sintese/
modificacdo de nanotubos de carbono, com vista a melhoria em
sensibilidade e seletividade.

No tocante ao emprego dos nanotubos de carbono em procedi-
mentos de SPE, constata-se que os métodos desenvolvidos apresentam
desempenho analitico superior comparado aqueles desenvolvidos com
sorventes comercialmente disponiveis, tais como resinas quelantes,
silica, silica modificada com octadecilsilano, polimeros e polimeros
modificados.

Em face de suas propriedades, incluindo estrutura, dimensdes
e topologia, os nanotubos de carbono sdo considerados excelentes
sorventes para serem empregados em procedimentos de D-u-SPE e
MSPE. Fica evidente também que os MWCNT sdo, em geral, mais
utilizados como sorventes em detrimento aos SWCNT e, ainda, a
modificagdo quimica ou fisica € uma estratégia muito importante para
aumentar a capacidade sortiva dos nanotubos de carbono devido a
maior dispersdo do material em meio aquoso, conferindo aumento
na sensibilidade, mas, sobretudo, na seletividade.

Apesar dos avancos obtidos com emprego de nanotubos de car-
bono em métodos de pré-concentracio de fons metélicos, o que se
observa € que a maioria das aplicacdes ainda € voltada para o estudo
em matrizes aquosas. No entanto, recentes estudos envolvendo na-
notubos de carbono quimicamente modicados com proteinas dando
origem aos sorventes com acesso restrito (RACNT) mostram as
potencialidades destes materiais para aplicagdo direta sem efeito de
matriz em amostras de soro sanguineo.

Em relagdo aos métodos eletroanaliticos voltados a determinagao
de fons metdlicos, poucos sdo os trabalhos que empregam os nano-
tubos de carbono in natura por uma questdo de seletividade, mas,
modificacdes com materiais poliméricos, agentes quelantes, nano-
particulas metélicas e magnéticas t€ém sido importantes estratégias
para melhorar a seletividade com sensibilidade similar a eletrodos
Hg convencionais.

Embora muitos trabalhos tenham sido desenvolvidos, novas
pesquisas serdo realizadas futuramente, com foco no melhor

Quim. Nova

entendimento de como os nanotubos de carbono funcionam e de-
sempenham, passando por novas estratégias de sintese/modificagdes
com controle de processo, elevando ainda mais a importancia desses
materiais em vdrias aplicagdes no campo de ciéncias analiticas.
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