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1. INTRODUCAO

A introducdo de elementos traco no meio ambiente pode ser de origem
natural ou antropogénica e as principais fontes sdo a atividade industrial e 0
trabalho agricola. As autoridades e os 6rgaos reguladores exigem o controle e a
avaliacdo dos niveis de diferentes metais em diversas matrizes ambientais,
agricolas, alimentares e biolégicas devido aos potenciais efeitos adversos desses
elementos em humanos, animais e ecossistemas (HERRERO LATORRE et al.,
2012). As faixas de concentracdo de elementos traco, normalmente, encontram-
se na ordem de ng L ou ug L?, o que requer o desenvolvimento de métodos
analiticos com alta sensibilidade. As técnicas de espectrometria atbmica sao as
mais utilizadas para a determinagcao elementar, mas a grande a maioria demanda
a introducdo da amostra na forma de solucdo. Como métodos de preparo de
amostras, a digestdo acida em sistema aberto ou fechado, com aquecimento
convencional ou por radiacdo micro-ondas e os métodos a base de combustao
tém sido os mais empregados para a determinacdo elementar. No entanto,
necessitam de instrumentacédo especifica e podem promover a contaminacéo ou
perda de elementos por volatiidade. Como alternativa, os procedimentos de
extragcdo e pré-concentracdo sdo uma estratégia analitica promissora para a
determinacao elementar, especialmente pela rapidez, simplicidade, possibilidade
de miniaturizagao, utilizagdo de solventes verdes e a obtencdo de elevados
fatores de pré-concentracdo (KHAN, YILMAZ, SOYLAK, 2016).

Atualmente, nanomateriais a base de carbono, principalmente os nanotubos
de carbono (CNTSs), ttm se mostrado adsorventes interessantes de metais, devido
as suas propriedades fisicas e quimicas. Estes materiais fornecem alta
estabilidade quimica, elevada area superficial, estrutura oca/em camadas e facil
modificacdo (KHAN, ARAIN, SOYLAK, 2020). Levando em consideragdo essas
caracteristicas, neste trabalho foi feito um levantamento inicial de pesquisa na
literatura para a elaboragdo de um artigo de revisao sobre o tema “nanomateriais
a base de carbono como adsorventes no preparo de amostras para a
determinac&o elementar.” E importante destacar que os resultados sdo parciais e
a revisdo esta em constante atualizacao.

2. METODOLOGIA

O Portal de Periodicos da CAPES e o Google Scholar foram utilizados
como ferramentas de pesquisa de artigos. Os trabalhos foram selecionados entre
o0 ano de 2010 e 2020, utilizando a ferramenta de filtracdo para selecionar os
trabalhos na area da Quimica. Como palavras-chave, foram utilizadas: “carbon
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nanotubes and sample preparation” e “carbon nanotubes and determination”. Os
artigos relevantes para a constru¢ao da Tabela de Revisédo foram selecionados e
0S arquivos organizados pelo sobrenome do autor seguido pelo ano de
publicacdo, de acordo com as normas da ABNT. Para a reviséo, foram explorados
trabalhos que empregaram os nanotubos de carbono como adsorventes de
metais em diferentes matrizes, utilizando diversos métodos de preparo de
amostras e técnicas de determinacdo. A Tabela de Reviséo foi desenvolvida com
auxilio do software Microsoft Word, sendo subdividida em tipo de amostra,
elementos (ou espécies), preparo de amostra, funcionalizacdo dos nanotubos de
carbono, técnica de determinacgéo, limite de deteccao (LOD) e referéncias.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A busca por trabalhos que empregam nanotubos de carbono (CNTs) no
preparo de amostras resultou no total de 43 artigos dentro do intervalo de 10
anos. A Figura 1 exibe as quantidades de artigos encontrados entre 2010 e 2020.
Além disso, também esta apresentado o numero de publicacdes ao longo deste
periodo que utilizaram nanotubos de carbono em varias aplicagdes da Quimica
Analitica.

Figura 1 — Namero de publicacdes empregando nanotubos de carbono em
determinacdes em geral e no preparo de amostras visando a determinagao
elementar entre 2010 e 2020.
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Os trabalhos apresentados como Geral foram coletados na base de dados Scopus. Palavras-chave: carbon
nanotubes; sample preparation; determination. Busca realizada no dia 06 de agosto de 2021.

N° de publicacdes

A partir da Figura 1, observa-se que existe um numero consideravel de
trabalhos sendo publicados desde 2010 empregando CNTs na area de Quimica
Analitica e que esse numero aumentou de 2010 até 2013. A partir de 2014, o
numero de publicacbes tem oscilado, mas mantendo uma média de 35 trabalhos
por ano até 2020. A partir dos trabalhos encontrados nesta revisdo, observa-se
um comportamento semelhante para os trabalhos onde os CNTs tém sido
aplicados no preparo de amostras e na determinagédo elementar, pois no intervalo
de 2010 e 2013 a quantidade de artigos publicados teve um aumento, tendo o
maior pico no ano de 2012 e 2013. A partir de 2014, esse numero diminuiu e
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voltou a crescer em 2020. De qualquer forma, poucos estudos tém sido
reportados na literatura sobre o tema.

Na Figura 2, estdo mostradas as distribuicdes com relacdo ao tipo de
amostra e técnicas de determinacao utilizadas nos trabalhos revisados. Observa-
se uma crescente aplicacdo dos CNTs em métodos de extracdo para analise de
amostras ambientais (55%), especialmente gua (37%), e para amostras de
alimentos (28%). Ja os cosméticos, farmacos e amostras geologicas representam
a menor porgdo, com 5% dos trabalhos. No que diz respeito as técnicas analiticas
utilizadas para quantificar os analitos a espectrometria de absorcédo atbmica com
chama (FAAS) tem sido a mais utilizada (59%). Em menor percentual, estdo a
espectrometria de absorcdo atdémica com forno de grafite (GF AAS) (18%), a
espectrometria de emissédo 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
(11%), a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
(7%) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (5%).

Figura 2: Distribuicdo dos tipos de amostras e técnicas analiticas utilizadas nos
trabalhos que empregam CNTSs.
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Entre os trabalhos que tém utilizado CNTs para a determinacdo de metais,
0s métodos de preparo de amostra convencionais empregando decomposi¢ao por
via umida e radiacdo micro-ondas sdo frequentemente utilizados como um
procedimento de pré-tratamento antes de uma etapa de extracado para amostras
sélidas. Os &cidos e oxidantes comumente utilizados sdo o HNOs, H202, HCI,
H2SO4, HF e o HCIO4. No entanto, existem algumas desvantagens quando se
utiliza procedimentos de decomposi¢cdo, como 0 uso de altas concentracdes de
acidos, possibilidade de perdas de analito por volatilizacdo e etapas morosas (no
caso dos blocos digestores) (BARBOSA et al., 2016).

Em relacdo aos métodos de extracdo, a extracdo em fase solida (SPE) tem
um papel de destaque, sendo um dos métodos mais utilizados para pré-
concentrar o analito e eliminar as potenciais interferéncias na determinacao de
tracos. Entre as suas vantagens, destacam-se a possibilidade de limpeza, facil
operacdo, baixo custo, rapida separacdo de fases, altos fatores de pré-
concentracdo, uso de pequenas quantidades de solventes e possibilidade de
automacdo (KHAN, ARAIN, SOYLAK 2020; HERRERO LATORRE et al., 2012). E
possivel destacar também, a utilizacdo de diferentes modos da SPE como em
coluna, disco de extracéo ou cartucho.

Em relagcdo aos CNTs utilizados como adsorventes, estes sao divididos em
dois grupos, os nanotubos de carbono de parede Unica (SWCNTSs) e nanotubos
de carbono de parede mdultipla (MWCNTSs). Apesar dos SWCNTs apresentarem
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maior capacidade de adsorcdo do que os MWCNTs devido a sua maior relacao
superficie/volume, os MWCNTs tém sido mais usados do que os SWCNTs nas
aplicacbes praticas observadas. Dos 43 trabalhos, apenas dois utilizaram
SWCNTs em procedimento de SPE convencional, sendo que em um deles, os
nanotubos foram empregados na forma de disco e no outro, foram modificados
com 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). Como exemplo, o Pb tem sido determinado
em amostras de agua usando MWCNTs funcionalizados com grupamentos de
acido carboxilico como adsorventes na SPE (HU et al., 2012).

A oxidacdo e a funcionalizacdo sdo duas estratégias observadas para
aumentar a afinidade dos CNTs por metais. As diversas modificacbes
investigadas para ions metalicos nos métodos de extracdo em fase soélida incluem
0s nanotubos de carbono de parede multipla oxidados (ox-MWCNTSs) com HNOs,
HCI, e misturas de acidos como H2SO4/KMnOa, H2SO4/HNOs e as diversas
funcionalizagbes como as observadas com &cido 5-aminosalicilico (MWCNTSs-5-
ASA), piridina (MWCNTs-TPI), acido iminodiacético (MWCNTs — IDA) e revestidos
com Fusarium sp. (fungos).

4., CONCLUSOES

A partir da revisdo na literatura, foi possivel concluir que os CNTs tém
grande potencial como adsorventes no preparo de amostras para a determinacao
elementar. A grande maioria dos trabalhos empregam métodos de decomposicao
prévios e a SPE é o método de preparo de amostra mais utilizado. E possivel
perceber que os MWCNTs sdo o0s mais utilizados como adsorventes,
especialmente funcionalizados. Cabe resaltar que a pequisa esta em fase inicial e
0os resultados apresentados sdo parciais, sendo a revisdo realizada
constantemente para a atualizacdo dos dados. Mesmo assim, 0s resultados
expbem a importancia da necessidade de produzir trabalhos que exploram as
caracteristicas dos nanotubos para aplica-los no preparo de amostra para
determinacao elementar.
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