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BERTOLDO, Letícia Alana. Polímero ionicamente impresso poli(aliltiourea) com 
acesso restrito suportado em nanotubos de carbono para pré-concentração de íons 
chumbo.  2024. (170) 170 f. Defesa de Doutorado (Doutorado em Química) – 
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024. 

RESUMO GERAL 

O desenvolvimento de novos adsorventes em ciências de separação de íons metálicos 
tem sido amplamente investigado nos últimos anos. Ênfase é dada na obtenção de 
materiais adsorventes com elevada seletividade, capacidade adsortiva e, principalmente, 
tratando de fluídos biológicos, capazes de excluir macromoléculas. Portanto, 
procedimentos de digestão ácida das amostras podem ser evitados. Estudos recentes 
têm reportado que polímeros ionicamente impressos com acesso restrito (IIP-RAM) 
podem, em parte, atender essas características, pois evitam a adsorção de 
macromoléculas. Entretanto, apresentam notável diminuição na seletividade. Assim, este 
trabalho teve como principal objetivo avaliar a síntese de poli(aliltiourea-ATU) ionicamente 
impressa (IIP) contendo 1,2-piridilazo-naftol (PAN) como agente complexante auxiliar, 
suportado sobre nanotubos de carbono de paredes múltiplas (MWCNT) via reação 
radicalar controlada iniferter (IIP-PANMWCNT), para pré-concentração de Pb2+ e simultânea 
exclusão de proteína. Os agentes modificadores 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) e 
albumina soro bovina (BSA) foram inseridos no processo de obtenção do IIP e avaliados 
para exclusão de BSA, proteína modelo no estudo. Os materiais sintetizados foram 
caracterizados por espectroscopia ATR-FTIR e RAMAN, difratometria de raios X, 
microscopia eletrônica de varredura (SEM) e transmissão (TEM), análise 
termogravimétrica (TGA), ponto de carga zero e ângulo de contato. Os estudos de pré-
concentração, realizados usando a extração em fase sólida dispersiva em seringa (ISd-
SPE) assistida por ultrassom foram realizados em seringas de polipropileno contendo 
50,0 mg do adsorvente e 10,0 mL de solução de Pb2+ 20,0 ugL-1, em pH 6,00 e tampão 
acetato/ácido acético. Os resultados da pré-concentração demonstraram a relevância do 
PAN, MWCNT e ATU na síntese, atribuindo melhor desempenho ao IIP-PANMWCNT e IIP-
PAN-BSAMWCNT, ao passo que a inserção de HEMA interferiu negativamente na pré-
concentração dos íons Pb2+. Além disso, observou-se uma melhoria considerável na 
adsorção de Pb2+ realizando a extração com o auxílio do ultrassom. Um importante 
resultado observado é que o IIP-PANMWCNT apresentou igual perfil de adsorção de íons 
Pb2+ na ausência e presença de BSA em solução mesmo sem a inserção de BSA. 
Portanto, evidenciando sua capacidade de excluir a BSA e adsorver Pb2+ com seletividade 
simultaneamente, conforme demonstrado pelos coeficientes de seletividade. Ao se 
empregar o IIP-PAN-BSAMWCNT, a adsorção de Pb2+ na ausência de BSA foi superior 
àquela na sua presença, indicando exclusão dos íons Pb2+ juntamente à BSA. Assim, 
nesta tese é apresentada a síntese de um IIP seletivo com acesso restrito sem a 
necessidade do uso de agentes modificadores, como HEMA e BSA. O método de pré-
concentração usando a técnica TS-FF-AAS, apresentou limite de detecção de 0,25 µg L-1 
sendo aplicado em amostras de leite com etapas mínimas de preparo de amostra (ajuste 
de pH, diluição e filtração), fazendo uso de curva analítica com calibração externa.  
 
Palavras-chave: Iniferter; Material de acesso restrito; polímero ionicamente impresso; 
íons Pb2+. 



BERTOLDO, Letícia Alana. Restricted access-ion-imprinted polymer poly(alylthiourea) 
grafted on carbon nanotubes to Pb preconcentration. 2024. (170) 170 pp. PhD defense 
(PhD’s degree in Chemistry) – Londrina State University, Londrina, 2024. 

GENERAL ABSTRACT 

The development of new adsorbents in metal ion separation sciences has emerged in 
recent years. The high selectivity, adsorptive capacity, and macromolecule exclusion are 
essential to obtaining an adsorbent for biological fluids analysis, aiming to avoid acid 
digestion procedures. The restricted access-chemically imprinted polymers are worthy and 
applicable despite being little explored. In addition, the effect of modifying agents on 
chemical imprinting has not yet been investigated, especially concerning metal ions. 
Therefore, this research evaluated the performance of a poly(allylthiourea-ATU) ion-
imprinted polymer (IIP) grafted on multi-walled carbon nanotubes (MWCNT), obtained 
iniferter controlled synthesis for Pb2+ preconcentration and concomitantly bovine serum 
albumin (BSA) exclusion. Also, were evaluated the effect of 1,2-pyridyl azo-naphthol 
(PAN), 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA), and bovine serum albumin (BSA) as IIP-
modifying agents to exclude BSA. For characterization, ATR-FTIR and RAMAN 
spectroscopy, X-ray diffractogram, scanning and transmittance microscopy, 
thermogravimetric analysis, zero-point charge, and contact angle. The preconcentration 
studies were carried out using the in-syringe dispersive solid phase extraction in 
polypropylene syringes of 20 mL containing 50.0 mg of the adsorbent and 10.0 mL of a 
20.0 ug L-1 Pb2+ solution, pH 6.00 and H3CCOOH/H3CCOO- buffer. The preconcentration 
results pointed to the crucial role of PAN, MWCNT, and ATU in the synthesis, assigning 
the IIP-PANMWCNT and IIP-PAN-BSAMWCNT the best performance. Meantime, HEMA 
decreases the sorbent preconcentration. Furthermore, ultrasound-assisted extraction 
improves Pb2+ adsorption. What stands out is the ability of IIP-PANMWCNT to adsorb Pb2+ 
ions without interference in the presence of BSA and exclude it simultaneously, even 
without a hydrophilic co-monomer nether BSA covering, with selectivity, as shown by 
selectivity coefficients. In addition, the IIP-PAN-BSAMWCNT exhibits higher Pb2+ adsorption 
in the absence of BSA, showing that BSA insertion avoids protein adsorption onto the 
adsorbent surface while decreasing Pb2+ adsorption. Therefore, this thesis demonstrates 
the possibility of synthesizing a selective IIP-RAM without modifier agents, such as HEMA 
and BSA. Another remarkable outcome is the limit of detection of 0.25 µg L-1, and 
satisfactory application for Pb2+ ions determination in milk samples by minimal 
pretreatment steps (pH adjustment, dilution, and filtration) using an external analytical 
curve. 
 
 
 
Key-words: Iniferter; Restricted-access material; Ion-imprinted polymer; Pb2+ ions.  
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1 INTRODUÇÃO 
 

O crescente uso dos materiais adsorventes na separação de íons metálicos 

tem impulsionado o aprimoramento de suas propriedades físicas e químicas visando 

melhorar seu desempenho adsortivo. Neste sentido, a tecnologia de impressão 

química tem recebido atenção pela sua elevada seletividade. Seu mecanismo de 

reconhecimento pauta-se em interações seletivas semelhantes ao sistema biológico 

enzima-substrato (KAMYAB et al., 2022; WANG et al., 2023). 

Os polímeros ionicamente impressos (IIP) têm sido amplamente usados para 

fins de pré-concentração, remoção de poluentes e contaminantes, liberação 

controlada de nutrientes, fármacos e desenvolvimento de sensores eletroquímicos, 

apresentando desempenho notável devido às cavidades seletivas (BELBRUNO, 

2019; ISLAM; JAVED, 2022; ISLAM; RAIS, 2023; MA et al., 2023; SALA et al., 2022; 

TOLKOU; KYZAS; KATSOYIANNIS, 2022; ZHOU; WANG; WANG, 2022).   

O uso de suportes na síntese dos IIP, como os nanotubos de carbono com 

paredes múltiplas (MWCNT), confere maior área superficial, estabilidade térmica e 

um maior número de sítios de ligação. A síntese de polímeros sobre a superfície dos 

MWCNT convencionalmente é realizada por meio da polimerização radicalar livre 

(FRP, do inglês Free Radical Polymerization). Neste processo, o iniciador radicalar 

encontra-se disperso no solvente junto aos demais reagentes, promovendo a 

polimerização na superfície e no seio da solução (CAPELARI et al., 2021; ISLAM; 

RAIS, 2023; KASIRI et al., 2022).  Assim, o adsorvente formado usualmente 

apresenta sítios de impressão internos e parcialmente indisponíveis, dificultando a 

cinética de adsorção e tornando a maceração necessária (PRETE et al., 2019; 

YUAN; LEE, 2013). 

Por outro lado, a síntese controlada iniferter (initiator-transfer agent-

terminator) possibilita a formação de polímeros com características mais acentuadas 

do suporte, como maior área superficial, disponibilidade dos sítios de impressão, 

estabilidade térmica e menor agregação entre as partículas (PRETE et al., 2019). 

Esta estratégia é baseada na ligação C-S e pode ser iniciada usando radiação 

ultravioleta. Em um processo de graftização usando a síntese iniferter, a parte ativa 

do iniciador radicalar é ancorada na superfície, enquanto a porção que atinge o seio 
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da solução é praticamente inativa (BOKELOH et al., 2022; SONG et al., 2022; 

ZHANG et al., 2022). 

Embora a tecnologia de impressão química seja amplamente utilizada e 

proporcione um aumento de seletividade e desempenho analítico, a determinação 

de íons metálicos em matrizes complexas é dificultada pelo recobrimento dos sítios 

seletivos por proteínas, carboidratos e outras macromoléculas (SHAKERIAN et al., 

2016; WANG et al., 2022a). Uma das estratégias para contornar este problema é o 

uso dos materiais de acesso restrito (RAM) (HAGESTAM; PINKERTON, 1985). 

As propriedades de um RAM usualmente são alcançadas mediante a adição 

de um co-monômero hidrofílico ao adsorvente polimérico, como 2-hidroxietil 

metacrilato (HEMA) ou glicerol monometacrilato, ou pelo recobrimento com a 

proteína de soro albumina bovino (BSA) (DUTRA et al., 2020). A incorporação de 

monômeros hidrofílicos promove exclusão de macromoléculas por uma barreira de 

difusão, na qual apenas moléculas pequenas e com propriedades hidrofílicas são 

capazes de adentrar o sítio de ligação. Por outro lado, o recobrimento com BSA 

promove a repulsão eletrostática entre as proteínas da amostra e da superfície do 

adsorvente quando o pH está acima ou abaixo do ponto isoelétrico da proteína 

(DUTRA et al., 2020; WANG et al., 2022a). Neste sentido, o mecanismo de exclusão  

é pautado na formação de uma barreira química, envolvendo hidrofilicidade e 

repulsão eletrostática.  Adicionalmente, cabe salientar que apenas três trabalhos 

sobre IIP-RAM são reportados na literatura: dois para cobre (CUI et al., 2013; 

SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 2018) e um para cádmio (DE OLIVEIRA et al., 

2019c). 

Os IIP-RAM encontrados na literatura demonstram que a modificação de IIP 

com co-monômero hidrofílico ou BSA leva a perda de seletividade do adsorvente. 

Este fato ocorre pelo recobrimento de algumas cavidades impressas, bem como 

inserção de sítios pouco seletivos provenientes da BSA. Neste aspecto, o 

desempenho do IIP é, por sua vez, prejudicado, tornando necessário o estudo e 

desenvolvimento de IIP-RAM usando estratégias que preservem a seletividade e 

desempenho adsortivo, simultaneamente à exclusão de macromoléculas (DE 

OLIVEIRA et al., 2019c; SUQUILA; TARLEY, 2019).  
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Um aspecto fundamental para maximizar o desempenho dos IIP em métodos 

de pré-concentração é a modalidade de extração a ser empregada. O uso de 

extração em fase sólida em colunas abertas, microcolunas fechadas acopladas com 

sistemas em fluxo, extração em batelada, extração dispersiva e extração dispersiva 

magnética são estratégias que fazem o uso de IIP (ARABI et al., 2020; ÖZTÜRK ER 

et al., 2022; SEIDI et al., 2019). 

 A extração em fase sólida dispersiva em seringa (ISd-SPE) é uma variação 

da extração em fase sólida (SPE) na qual o adsorvente é mantido na seringa sobre 

um pedaço de algodão ou frit. O adsorvente é disperso na solução contendo o 

analito usando um vórtex ou ultrassom e expelido com auxílio do êmbolo da seringa. 

Por consequência, há economia de tempo no processo, uma vez que a 

centrifugação/filtração não é necessária, bem como o uso de injetores e bombas 

peristálticas. Adicionalmente, há um aumento da eficiência de extração devido à 

dispersão do adsorvente (CHEN et al., 2017; DUGHERI et al., 2021; ZHU et al., 

2014), especialmente no caso de polímeros suportados em materiais carbonáceos 

nanoestruturados, como o adsorvente investigado nesta tese. 

Em relação ao analito, optou-se pelo chumbo por ser usado amplamente na 

indústria e ser considerado tóxico a níveis traço, µg L-1. Ocupa a segunda posição 

no ATSDR 2017 Substance Priority List (ATSDR, 2017; DUFFUS, 2007), podendo 

causar graves danos à saúde humana, afetando o sistema nervoso e causando 

fraqueza nos dedos e tornozelos (ATSDR, 2017). Além disso, do ponto de vista 

analítico, a determinação de chumbo por técnicas espectrométricas com custo 

relativamente baixo, como a espectrometria de absorção atômica com chama 

(FAAS) e sua variante, a espectrometria de absorção atômica com aerossol térmico 

(TS-FF-AAS), ainda é um desafio devido às baixas concentrações de chumbo 

associado a complexidade de matrizes biológicas, como o leite, justificando o 

desenvolvimento de etapas de pré-concentração inovadoras com o emprego de IIP 

com acesso restrito  (ABDELNABY et al., 2023; DE CARVALHO ABRÃO et al., 2019; 

RAMEZANPOUR et al., 2020). 

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é investigar de forma sistemática 

o efeito do agente complexante PAN, dos agentes modificadores HEMA e BSA no 

desempenho da poli(aliltiurea) ionicamente impressa suportada sobre MWCNT, 
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visando a adsorção de chumbo e simultânea capacidade de exclusão de proteína. 

Além disso, a tese tem como objetivo desenvolver um novo método analítico para a 

pré-concentração de Pb2+ em amostras de leite na ausência de digestão ácida, 

usando a ISd-SPE assistida por ultrassom e a TS-FF-AAS como técnica de 

detecção.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1 Polímeros Quimicamente Impressos 
 

O desenvolvimento de novos adsorventes contendo a tecnologia de 

impressão química tem recebido atenção na ciência de materiais. Tal mecanismo é 

inspirado no reconhecimento molecular e iônico presente em funções biológicas, tais 

como: receptor-ligante, antígeno-anticorpo, açúcar-lectina, DNA-proteína e RNA-

ribossomo. A especificidade molecular é dada por ligações de hidrogênio, ligações 

coordenadas, forças de Van der Waals, interações π-π ou interações eletrostáticas, 

bem como pela complementariedade espacial. Entretanto, a baixa estabilidade, 

dificuldade no isolamento e purificação, levou os cientistas a desenvolverem formas 

mais duráveis e robustas de reconhecimento molecular (CHEN et al., 2020; 

HASANAH et al., 2021).  

Neste sentido, o desenvolvimento de materiais poliméricos pautados na 

técnica de impressão molecular auxilia na criação de receptores sintéticos com 

desempenho comparável aos naturais. As interações envolvidas no processo de 

adsorção, aliadas a complementariedade espacial, proporcionam o reconhecimento 

molecular/iônico em matrizes sintéticas, mais estáveis e com maior tempo de vida 

útil (CHEN et al., 2020; HASANAH et al., 2021). 

O primeiro estudo envolvendo materiais adsorventes com retenção seletiva 

do analito por meio da impressão molecular consiste nos experimentos de Franck 

Dickey (1949), que sintetizaram sílica gel na presença de alaranjado de metila. Ao 

remover o corante da sílica, concluíram que os sítios de ligação complementares 

proporcionavam maior afinidade da sílica pelo corante, em comparação aos seus 

homólogos. Alguns anos depois, dois pesquisadores Wulff e Sarhan (1972) e 

Takagishi e Klotz (1972) trabalharam de forma independente na síntese de 

polímeros molecularmente impressos (MIP), usando monômeros vinílicos orgânicos 

com grupos funcionais capazes de ligar-se ao alaranjado de metila. Ambos 

confirmaram a alta seletividade para as respectivas moléculas molde (TAKAGISHI; 

KLOTZ, 1972; WUFF; SARHAN, 1972). 
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A contar dos estudos de Franck Dickey (1949), o reconhecimento molecular 

tem sido aplicado para diversas moléculas, macromoléculas e íons (CHEN et al., 

2020). O primeiro trabalho usando a impressão química no reconhecimento de 

espécies iônicas foi desenvolvido por Nishide e Colaboradores (1976), com a 

reticulação da resina quelante poli(4-vinilpiridina) na presença de íons metálicos. 

Observaram maior seletividade da resina para o íon Cu2+, atribuindo-a a estabilidade 

do complexo formado na polimerização e a presença do íon metálico durante a 

síntese (NISHIDE; TSUCHIDA, 1976). Surgiram, então, os IIP. 

A Figura 2-1 ilustra a representação esquemática do preparo de um polímero 

quimicamente impresso e o processo de religação da molécula/íon molde à matriz 

polimérica. Os componentes de um IIP envolvem o template (íon), monômero 

funcional, iniciador radicalar, solvente e reticulante. Sua formação se baseia na 

complexação do template com o monômero funcional na presença de reticulante em 

excesso, gerando uma cadeia polimérica tridimensional. Após a retirada do template 

o polímero resultante apresenta cavidades seletivas complementares ao mesmo em 

formato e tamanho. Adicionalmente, apresentam elevada resistência física e 

química, a temperatura, pressão, ácidos e álcalis (CHEN et al., 2020; KUSUMKAR et 

al., 2021). 

Íon template 

Pré-
polimerização 

Polimerização 

Remoção 
do template 

Complexo ternário 

Figura 2-1 – Ilustração do processo de síntese de um IIP. 
 

Fonte: Adaptado 
de  (LU et al., 
2019) 

Monômero 
funcional Ligantes 

Sítio de religação 

Religação 

Polímero ionicamente impresso 
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O desempenho de um polímero impresso depende de vários fatores, 

principalmente, o efeito da impressão química e a interação entre template e 

monômero, tornando a seleção dos constituintes fundamental. Neste sentido, o 

monômero deve apresentar grupos funcionais capazes de interagir efetivamente 

com o template, pois estas interações dirigem o processo de reconhecimento iônico. 

Por outro lado, o reticulante é responsável pelas características físicas, como a 

morfologia, estrutura tridimensional e durabilidade. Adicionalmente, o solvente 

porogênico deve dissolver todos os reagentes iniciais, promovendo interação 

adequada sem proteger o sítio de ligação e enfraquecer as interações (HASANAH et 

al., 2021; KUSUMKAR et al., 2021; ZHOU; WANG; WANG, 2022). 

A eficiente coordenação do íon metálico ao monômero funcional do IIP é 

fundamental para promover uma religação adequada. Neste sentido, íons metálicos 

são tratados como ácidos de Lewis, enquanto os monômeros (ligantes), como bases 

de Lewis, tornando o uso de ligantes específicos doadores de pares eletrônicos, 

como S e N, fundamental para o desempenho do IIP (ZHANG et al., 2021; ZHOU et 

al., 2019a). Adicionalmente, íons metálicos considerados duros segundo a teoria de 

Pearson apresentam maior afinidade por monômeros contendo grupos funcionais 

carbonila, álcoois e ácidos carboxílicos (bases duras). Em contrapartida, íons 

metálicos com propriedades moles têm preferência pela coordenação a grupos 

sulfonados, amino, tióis e tio ésteres (bases moles) (ALAMRANI et al., 2023; 

ELSAYED; ALATAWI; MONIER, 2021). 

Diversos monômeros funcionais tem sido propostos para a religação de íons 

metálicos, com propriedades ácidas, alcalinas ou neutras. Alguns exemplos são: 

ácido acrílico (LIANG et al., 2019), aliltiourea (ABU SAMAH et al., 2020; DE 

OLIVEIRA et al., 2019c; LIANG et al., 2019; SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 2018), 

ácido metacrílico (MSAADI et al., 2019), 2-hidroxietil-metacrilato (YU et al., 2019), 4-

vinil piridina (DAHAGHIN; KILMARTIN; MOUSAVI, 2020), assim como os polímeros 

quitosana (ELSAYED; ALATAWI; MONIER, 2021; KARRAT et al., 2020) e álcool 

polivinílico (ZHOU et al., 2022a). 

A adição de complexantes do tipo azo, como 1,2-piridilazo-naftol (PAN), 2,4-

piridilazo-resorcinol (PAR), resorcinol-p-ácido aminobezóico (RAB) e azobenzeno 

também é usualmente empregada para aprimorar a performance dos polímeros 
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impressos. Tais complexantes auxiliares tendem a aumentar a afinidade do template 

ao sítio de impressão química, melhorando o desempenho do IIP (DAKOVA; 

MITREVA; KARADJOVA, 2022; ELSAYED et al., 2022; ESKANDARPOUR et al., 

2020; KUMAR BISWAS et al., 2020; ZHANG et al., 2023).  

 O preparo de um polímero ionicamente impresso ocorre em três etapas: (1) 

complexação do íon metálico com o monômero; (2) polimerização do complexo e (3) 

remoção do íon metálico usando um solvente apropriado. Existem diferentes 

métodos propostos para a síntese de IIP, incluindo polimerização em bulk, emulsão, 

precipitação e suspensão (JAKAVULA et al., 2022). Dentre elas, a polimerização via 

bulk é amplamente usada devido à simplicidade de operação e aparato. Neste caso, 

o monômero é dissolvido no solvente porogênico junto ao template, reticulante e 

iniciador em um balão durante várias horas. A massa polimérica formada consiste 

em um monolito fisicamente rígido, havendo necessidade de triturar e peneirar o 

material para obter partículas de tamanho adequado. Logo, estas possuem tamanho 

e formato irregular, causando baixo acesso da molécula ao sítio de ligação e 

limitando o seu desempenho. Adicionalmente, o desempenho do adsorvente em 

termos de cinética e remoção do template costuma ser inferior, quando comparado 

às demais estratégias de síntese (JAKAVULA et al., 2022; RATHORE et al., 2018; 

SAJINI; GIGIMOL; MATHEW, 2019; SHARMA; KANDASUBRAMANIAN, 2020) 

 A síntese por polimerização em suspensão é um sistema heterogêneo 

contendo duas fases, uma contínua e outra dispersa. A fase contínua normalmente é 

água e contém algum estabilizante. A fase dispersa normalmente contém o 

monômero, template e iniciador radicalar dissolvidos no solvente, promovendo a 

polimerização a partir das gotas insolúveis que geram os grânulos do polímero. É 

necessária agitação contínua para manter as partículas dispersas e promover a 

polimerização. Além disso, o método é mais rápido e o tamanho das partículas varia 

de 0,5 a 10 µm (JAKAVULA et al., 2022; MOTAHARIAN; HOSSEINI; NASERI, 2019; 

ZHOU; WANG; WANG, 2022). Entretanto, é uma estratégia pouco vantajosa quando 

template e monômero apresentam elevadas polaridades, como os IIP, devido a 

maior interação com a fase contínua (água), comparada à fase dispersa, na qual 

ocorre a polimerização.  
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 A polimerização via emulsão também é um método heterogêneo composto 

por duas fases. As gotas da fase contendo o monômero são dispersas na fase 

contínua pela formação de uma emulsão óleo em água usando um surfactante 

disperso. A fase contínua normalmente é água e contém o iniciador radicalar, 

promovendo uma interface óleo-água crescente conforme a polimerização ocorre. 

Esta técnica apresenta um bom controle do tamanho das partículas pela formação 

das micelas (0,1-1 µm). A remoção do template é simples e as partículas formadas 

possuem tamanho e formato homogêneo, tornando este método amplamente usado 

na síntese de polímeros impressos (JAKAVULA et al., 2022; ZHOU; WANG; WANG, 

2022; ZHU et al., 2021). Todavia, de maneira similar ao método de suspensão, a 

fase aquosa dificulta a polimerização usando monômero e template polares, 

tornando-a pouco vantajosa para a síntese de IIP.  

 O método por precipitação ocorre em uma única fase na qual o monômero, 

template e iniciador são dissolvidos no solvente porogênico.  O polímero formado é 

insolúvel e precipita, diferenciado do método em bulk pelo excesso de solvente 

usado (aproximadamente 90 %), formando fases poliméricas mais dispersas e 

menos reticuladas. Dessa forma, o tamanho das partículas depende da proporção 

entre o monômero e o solvente, variando de 0,3-10 µm. Embora o rendimento desta 

síntese seja maior comparado ao método em bulk, o excesso de solvente inibe a 

presença do reticulante nos grânulos do oligômero, prejudicando a rigidez do 

polímero formado e do sítio de impressão. Por consequência, há perda de 

seletividade e a sua performance pode ser inferior. Adicionalmente, o elevado 

consumo de solventes e a dificuldade para separar o polímero do solvente diminuem 

a viabilidade desta estratégia de síntese (BRANGER; MEOUCHE; MARGAILLAN, 

2013; JAKAVULA et al., 2022; ZHOU; WANG; WANG, 2022). 

 Os polímeros obtidos pelas estratégias de síntese descritas anteriormente 

costumam apresentar sítios de recuperação intrínsecos a matriz polimérica 

(JAKAVULA et al., 2022). Por conseguinte, eluição, regeneração, seletividade, 

cinética e afinidade monômero-template são desfavorecidas (JAKAVULA et al., 

2022; ZHOU; WANG; WANG, 2022). Em contrapartida, a tecnologia de impressão 

em superfície promove sítios de ligação na superfície do polímero após a remoção 

do template, tornando-os mais uniformes, acessíveis para religação e aumentando a 
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eficiência de separação. Esta estratégia é amplamente usada no desenvolvimento 

de sensores, separação, purificação, catálise e área biomédica para proteínas, 

células e microrganismos (ARABI et al., 2020; DONG et al., 2021; HASANAH et al., 

2021; MOTAHARIAN; HOSSEINI; NASERI, 2019).  

A impressão molecular em superfície se refere às reações de polimerização 

que ocorrem na superfície de matrizes sólidas. Os IIP usualmente são sintetizados 

sobre o suporte usando graftização química por meio de duas estratégias: grafting to 

e grafting from, conforme demonstrado na Figura 2-2. A primeira se refere ao 

acoplamento de reações entre a cadeia polimérica pré-formada e os grupos 

funcionais do substrato via ligação covalente ou adsorção. O processo ocorre 

misturando o suporte aos demais reagentes da polimerização (DONG et al., 2021; 

WANG et al., 2021). Uma desvantagem é o aumento do impedimento estérico 

conforme a cadeia polimérica cresce, tornando as reações entre os grupos terminais 

do polímero na superfície do substrato menos eficientes (ESKANDARI et al., 2019). 

Em contrapartida, a polimerização por grafting from envolve a fixação do iniciador na 

superfície do substrato e, em seguida, mantê-lo sob agitação na presença de todos 

os reagentes da polimerização (DONG et al., 2021; YU et al., 2019). Os polímeros 

resultantes costumam ser altamente controlados, com elevada densidade e 

espessura (ESKANDARI et al., 2019). 

Finalmente, os polímeros impressos têm atraído atenção devido à elevada 

seletividade, reutilização e capacidade adsortiva, quando comparados aos demais 

adsorventes (JAKAVULA et al., 2022).  Foram propostos para inúmeras aplicações, 

dentre elas: monitoramento ambiental de poluentes orgânicos e metálicos, análise 

de alimentos, como leite e água potável, diagnósticos biomédicos (usado como 

receptor artificial), liberação controlada de fármacos e nutrientes (HASANAH et al., 

2021; ORBAY et al., 2022), determinação, especiação, pré-concentração e adsorção 

de metais traço, aumento da seletividade na SPE, bem como no desenvolvimento de 

sensores (BELBRUNO, 2019; JAKAVULA et al., 2022). 
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Fonte: Adaptado de (DONG et al., 2021). 

Figura 2-2 - Ilustração dos processos de graftização: grafting from e grafting to.  
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2.2 Superfícies sólidas usadas como suportes para a síntese de polímeros 
Impressos 

 

O desenvolvimento de polímeros usando substratos sólidos tem recebido 

grande atenção pela possibilidade de aprimorar o desempenho do adsorvente 

devido às propriedades do substrato. Dentre elas, está a melhora na transferência 

de massa e um processo de adsorção mais rápido, uma vez que os sítios de ligação 

tendem a se concentrar na superfície. Neste sentido, a escolha do suporte é uma 

etapa crítica na síntese de adsorventes poliméricos, interferindo na eficiência da 

liberação do analito (MA et al., 2023; VEGA-HERNÁNDEZ et al., 2021). Diversos 

materiais carbonáceos, nanopartículas magnéticas, argilosas, metais preciosos, 

materiais contendo silício, redes metaloorgânicas (MOF, do inglês metal organic 

framework), carbon dots, e partículas poliméricas sólidas têm sido propostos como 

suportes na obtenção de polímeros impressos (DONG et al., 2021; MA et al., 2023; 

ZHOU; WANG; WANG, 2022).  

Desde sua descoberta, os materiais nanoestruturados de carbono despertam 

interesse para diversas aplicações, como materiais analíticos para pré-concentração 

e substrato para polímeros. Tais aplicações se devem as suas propriedades, como 

dimensão em escala nanométrica, resultando em elevada área superficial, boa 

resistência mecânica e estabilidade térmica até 2800ºC (IIJIMA, 1991; 

SALAVAGIONE et al., 2014; ZARBIN). 

O grafeno é o componente básico estruturas carbonáceas como fulereno, 

nanotubos e grafite. Apresenta-se como uma folha bidimensional de carbonos 

ligados covalentemente com hibridação sp2 e estrutura similar a um favo de mel, 

conforme apresentado na Figura 2-3. Devido a sua elevada área superficial (2630 m² 

g-1) e as conjugações π presentes, o grafeno apresenta excelente condutividade 

elétrica, estabilidade térmica, tornando-o amplamente estudado e aplicado como 

suporte na síntese de polímeros impressos (KAMEL et al., 2019; TIWARI et al., 

2020). 
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As variações do grafeno são o óxido de grafeno (GO) e óxido de grafeno 

reduzido (rGO). O primeiro se refere as folhas de grafeno modificadas com grupos 

funcionais oxigenados, como hidroxilas, epóxi, carbonilas, carboxilas e fenóis. Uma 

vez que estes grupos estão em diferentes proporções, a estrutura exata do GO é 

desconhecida. Embora os processos de oxidação possam alterar as propriedades 

do grafeno, aumentam sua dispersividade e reatividade em solventes polares, como 

a água, viabilizando seu uso como substrato para a síntese de adsorventes 

poliméricos. Os métodos mais usados para a oxidação do grafeno consistem na 

reação com de nitrato de potássio (NaNO3), permanganato de potássio (KMnO4) e 

ácido sulfúrico (H2SO4). Adicionalmente, a quebra demasiada das redes sp2 

prejudica a resistência mecânica, a condutividade do suporte e sua consequente 

aplicação no desenvolvimento de sensores poliméricos (RAZAQ et al., 2022). 

Por outro lado, as partículas de GO podem ser submetidas a processos de 

redução, restaurando parcialmente as redes sp2 e obtendo o rGO. A redução 

química é uma rota viável e os redutores usualmente empregados são hidrazina 

(N2H4), borohidreto de sódio (NaBH4), hidroxilamina (NH2OH), ácido iodídrico (HI), 

hidreto de alumínio e lítio (LiAlH4), ácido ascórbico, hidroquinonas e uréia (RAZAQ et 

al., 2022). Embora a condutividade e resistência mecânica sejam aprimoradas, há 

uma diminuição na disponibilidade de sítios oxigenados, podendo interferir na 

incorporação de matrizes poliméricas. 

Neste contexto Hu et. al. (2021) desenvolveram um sensor a base de IIP-rGO 

para Cd2+ com elevada seletividade e sensibilidade, com LD de 0,83 partes por 

bilhão. O sensor foi aplicado para determinação de Cd2+ em amostras de água de 

torneira, lagos e rios, apresentando resultados satisfatórios (HU et al., 2021). 

Adicionalmente, Abdallah et. al. (2021) desenvolveram um sensor eletroquímico a 

Figura 2-3 - Ilustração da estrutura do grafeno (G), grafeno oxidado (GO) e 
grafeno reduzido (rGO). 

Fonte: Adaptado de (GÜRSEL, 2020). 

Grafeno (G) Óxido de Grafeno (GO) Óxido de Grafeno 
reduzido (rGO) 
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base de IIP-GO para detecção de Cd2+ em amostras biológicas, alcançando limites 

de detecção extremamente baixos (7.10−14 mol L−1) (ABDALLAH et al., 2021). Outro 

estudo desenvolvido por Zhu et. al. 2023 sintetizou um IIP sobre GO para 

determinação de urânio em amostras de água do mar. O IIP-GO apresentou elevada 

capacidade adsortiva (806,45 mg g−1), bem como seletividade frente aos íons U2+, 

Zn2+, Cu2+, Ni2+, Co2+, Fe2+, V2+, Ca2+, K+  e Mg2+  (ZHU et al., 2023a). Finalmente, os 

trabalhos citados demonstram o potencial da combinação de polímeros impressos 

aos compostos de grafeno para o desempenho de adsorventes. 

Outra classe de compostos importantes derivados do grafeno são os 

nanotubos de carbono, constituídos por folhas de grafeno enroladas, formando tubos 

em nano escala. Os átomos de carbono são orientados em arranjos hexagonais com 

hibridação sp2, diâmetro de até dezenas de nanômetros, e comprimento de alguns 

centímetros, com terminação em estruturas abertas ou de fulereno (NORIZAN et al., 

2020; RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021; STOBINSKI et al., 2010; 

ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).  Podem ser classificados de acordo com o comprimento, 

curto ou longo, terminação aberta ou fechada, estrutura cristalográfica e número de 

folhas concêntricas, conforme apresentado na Figura 2-4. A cristalografia pode ser 

zigue-zague, poltrona ou quiral, dependendo da forma que a folha de grafeno está 

enrolada (FIYADH et al., 2019; GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019). Em relação ao 

número de folhas concêntricas, podem ser divididos em nanotubos de carbono com 

paredes simples (SWCNT), duplas (DWCNT) ou múltiplas (MWCNT) (RATHINAVEL; 

PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021; STOBINSKI et al., 2010). Os MWCNT são 

estabilizados por forças de Van der Waals com uma distância mínima de 3,44 Å 

entre cada folha de SWCNT e maior resistência interna a tensão, uma vez que são 

mais protegidas de interações químicas. Adicionalmente, grande parte das 

aplicações usa MWCNT ao invés de SWCNT, devido a maior viabilidade de 

fabricação em larga escala (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019). 
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Em função da orientação cristalográfica, as propriedades dos nanotubos de 

carbono são distintas. As estruturas do tipo poltronas apresentam condutividade 

metálica, (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019), enquanto a resistência mecânica é 

maior para os estilos quiral e poltrona (TAKAKURA et al., 2019). Adicionalmente, o 

formato zigue zague pode favorecer a hidratação dos compósitos (FAKHARPOUR; 

GHOLIZADEH ARASHTI, 2023; FAKHARPOUR; KARIMI, 2020). Também cabe 

ressaltar a interferência da orientação nas propriedades adsortivas, exibindo as 

estruturas zigue-zague maiores capacidades de adsorção para compostos orgânicos 

hidrofóbicos (LI; MI, 2021), complexos de lantanídeos com bisftalocianina 

(BOLÍVAR-PINEDA; MENDOZA-DOMÍNGUEZ; BASIUK, 2023) e diversos amino 

ácidos (AZ’HARI; GHAYEB, 2014).  

Fonte: (a) (KHAN et al., 2018) e (b) (DUMÉ, 2023). 

 

(a) 

(b) 

Figura 2-4 - Ilustração das estruturas poltrona, zigue-zague e quiral para os 
SWCNT, DWCNT e MWCNT. 
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Apesar das suas notáveis propriedades citadas acima, os MWCNT puros não 

podem ser processados, formam aglomerados e são difíceis de dispersar em 

solventes orgânicos. Entretanto, as estruturas apresentam inúmeros defeitos, 

exibindo uma mistura de arranjos dos átomos de carbono, com configuração de 

grafite, sp2, e diamante, sp3 (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019; RATHINAVEL; 

PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021), permitindo sua modificação visando aprimorar 

sua dispersão em diversos solventes, reatividade, solubilidade e compatibilidade no 

processamento com outros materiais (LAVAGNA et al., 2021; NORIZAN et al., 

2020). 

Os tratamentos podem ser químicos ou físicos. O primeiro consiste em um 

processo de oxidação química, usando ácidos nítrico, sulfúrico e/ou clorídrico, 

resultando na formação de grupos carboxila e hidroxila em sua superfície. 

Entretanto, pode levar à deterioração e fragmentação dos nanotubos em porções 

menores (CASTRO et al., 2019; KOBASHI et al., 2021; LAVAGNA et al., 2021). Por 

outro lado, as modificações físicas consistem no uso de dispersantes atuando nos 

grupos π–π, CH–π, e NH–π, ou surfactantes, como dodecil sulfato de sódio (SDS), 

dodecil benzeno sulfonato de sódio (SDBS) e brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB). 

São viáveis para preservar a estrutura dos nanotubos e para o recobrimento por 

moléculas de baixo peso molecular (LAVAGNA et al., 2021; NORIZAN et al., 2020; 

ZHOU; FANG; RAMASAMY, 2019). 

Devido a suas propriedades, como elevada área superficial, condutividade, 

estabilidade mecânica e térmica, e potencial de funcionalização, os nanotubos de 

carbono têm um papel importante na síntese de nanocompósitos poliméricos 

(NURAZZI et al., 2021) e incorporação de propriedades de acesso restrito 

(BARBOSA et al., 2015) visando melhorar a seletividade e desempenho do 

adsorvente. 

Os polímeros suportados em MWCNT tendem a apresentar maior área 

superficial, estabilidade térmica e um maior número de sítios de ligação (CAPELARI 

et al., 2021; TARLEY; PILAR; KUBOTA, 2005). Um polímero a base de 

poli(vinilpiridina) foi sintetizado para Cd2+ sob a superfície de MWCNT modificados 

com viniltrimetoxissilano. O material foi usado para determinação de íons Cd2+ em 

amostras de água, cigarros, chocolate e Ginkgo biloba usando extração em fase 
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sólida (BASAGLIA et al., 2017). Outro estudo usou quitosana, HEMA e acrilamida 

como monômeros para aumentar a capacidade adsortiva de íons chumbo, além do 

MWCNT como substrato, demostrando seu potencial (WANG et al., 2020). Também 

há outros relatos de trabalhos que usam MWCNT como substrato para polímeros na 

detecção de íons metálicos, como Pb2+, Co2+ e Mn2+ (ARDALANI; SHAMSIPUR; 

BESHARATI-SEIDANI, 2020; ROUSHANI et al., 2017; SEBASTIAN; MATHEW, 

2018).  

Um terceiro suporte amplamente aplicado na síntese de polímeros impressos 

é o óxido de ferro nas formas de hematita (α-Fe2O3), maghemita (γ-Fe2O3) e 

magnetita (Fe3O4), constituídos por planos cristalinos de ânions de oxigênio com 

cátions de ferro em sítios intersticiais octaédricos ou tetraédricos, conforme 

apresentado na Figura 2-5.  

 

                                     
 

Fonte: Adaptado de (KUCHMA; KUBRIN; SOLDATOV, 2018) 

Figura 2-5 - Estruturas cristalinas das fases de óxido de ferro, hematita, magnetita e 
maghemita. 

Hematita Magnetita Maghemita 
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A hematita é amplamente usada em pesquisas científicas, devido à 

estabilidade em condições ambientais e corrosivas, resistência das propriedades 

magnéticas em amplas temperaturas, bem como ao custo relativamente baixo. Sua 

estrutura cristalina é romboédrica, com os cátions Fe3+ ocupando sítios octaédricos 

confinados por uma rede hexagonal de ânions O2-. Por outro lado, a maghemita 

apresenta estrutura cúbica, na qual os cátions Fe3+ ocupam sítios tetraédricos e 

octaédricos, enquanto os ânions O2- distribuem-se em um arranjo cúbico. Ambas as 

formas são semicondutoras do tipo n, nas quais a banda de condução é constituída 

por orbitais d vazios, enquanto a banda de valência se refere aos orbitais 3d e 2p 

ocupados (CODURI et al., 2020; KARMAKAR et al., 2021; TADIC et al., 2021).  

 A estrutura da magnetita é do tipo espinélio cúbico inverso empacotada ao 

longo do plano [1,1,1], no qual os íons Fe2+ ocupam parte dos sítios octaédricos, os 

Fe3+ ocupam sítios octaédricos e tetraédricos, enquanto os ânions O2- são 

distribuídos em arranjo cúbico. Dessa forma, pode ser um semicondutor do tipo n ou 

p, sendo amplamente usado devido ao baixo custo e toxidade, bem como facilidade 

de preparação. Assim como os demais óxidos de ferros, suas propriedades 

condutoras e magnéticas se devem aos orbitais 3d (GANAPATHE et al., 2020; 

NICULESCU; CHIRCOV; GRUMEZESCU, 2022), permitindo sua separação usando 

um campo magnético externo, facilitando o processo e reduzindo etapas de 

centrifugação ou filtração. Entretanto, as partículas magnéticas tendem a formar 

agregados entre si (ÖZTÜRK ER et al., 2022), diminuindo o rendimento nas etapas 

de funcionalização e polimerização. 

Neste contexto, Lee et. al. (2019) sintetizaram um IIP sobre magnetita para 

determinação de Co2+ em águas radioativas, observando um aumento notável na 

capacidade adsortiva e seletividade após a incorporação do IIP sobre as 

nanopartículas magnéticas (LEE; CHOI; CHOI, 2020). Outro estudo desenvolvido 

por Rais et. al. (2021) obteve um IIP para Cu2+ sobre magnetita usando cloreto de 

alila como monômero, também relatando melhora na performance do adsorvente 

com a incorporação do IIP sobre a magnetita. O adsorvente foi aplicado em 

amostras de água, descarte de baterias, leite infantil, entre outros alimentos (RAIS et 

al., 2021). Adicionalmente, Xie et. al. (2020) recobriram nanopartículas de Fe3O4 

com sílica (SiO2) e usaram como substrato na síntese de um IIP com duplo template 
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para determinação de Pb2+ e Cd2+. O adsorvente apresentou capacidade adsortiva 

satisfatória e foi aplicado em amostras de solo e alimentos (XIE et al., 2020). 

As partículas magnéticas também podem ser usadas como recobrimento de 

outros suportes visando aprimorar seu desempenho como substrato na síntese de 

polímeros impressos. Como exemplo, têm-se os trabalhos desenvolvidos por Islam 

et. al. Em 2021 obtiveram um IIP sobre GO magnetizado para NI(II) usando a 

impressão sobre superfícies. O adsorvente apresentou seletividade satisfatória e 

potencial para ser aplicado em amostras de água e alimentos (ISLAM et al., 2021). 

Em 2022, desenvolveram um IIP sobre GO modificado com magnetita para 

determinação de Cu2+ (ISLAM; JAVED, 2022); em 2023 sintetizaram um IIP 

magnético sobre MWCNT para Cd2+ (ISLAM; RAIS, 2023).  

 Os materiais argilosos são substratos importantes devido a sua elevada 

capacidade de troca iônica e área superficial, podendo aprimorar o desempenho de 

polímeros impressos. Diante disso, Qin et. al. desenvolveram um IIP para Cu2+ 

usando montmorilonita como substrato, relatando o efeito sinérgico entre as folhas 

de montmorilonita e o IIP, bem como melhora da performance de troca catiônica 

(QIN et al., 2020). Outro estudo realizado por Zhou et. al. (2022) magnetizou 

nanopartículas de bentonita com Fe3O4, usando-o como substrato na síntese de um 

IIP de elevada seletividade para Ni2+ (ZHOU et al., 2022a). Complementarmente, 

caulinita modificada com quitosana foi usada por Yu et. al. (2022) como suporte na 

síntese de IIP para íons urânio (YU et al., 2022). 

As nanopartículas de sílica também são suportes notórios, devido aos grupos 

hidroxila em sua superfície, bem como aumento da estabilidade química, baixa 

toxicidade e biocompatibilidade. Mahmoud et. al. (2018) sintetizaram um IIP para 

Hg2+ e Cu2+ sobre nanopartículas de SiO2, obtendo um adsorvente com capacidade 

adsortiva e seletividade comparáveis, aplicado satisfatoriamente em amostras de 

água de torneira (MAHMOUD et al., 2018). Ainda, Li et. al. (2011) obtiveram um IIP a 

base de polietilenoimina para ânions cromato (Cr2O4
2-) sobre SiO2 com elevada 

seletividade e recuperação (LI; GAO; DU, 2011). Diversos autores usaram a sílica 

como recobrimento de outros substratos, especialmente Fe3O4 (LEE; CHOI; CHOI, 

2020; WEI et al., 2020; XIE et al., 2020; YE et al., 2023). 
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Os MOF são materiais porosos e cristalinos, com área superficial, 

condutividade elétrica e capacidade adsortiva elevadas, tornando-se suportes 

atraentes para IIP. YU et. al. (2023) desenvolveram um IIP sobre o MOF zircônio 

1,4-dicarboxibenzeno (UIO-66) para determinação de Co-60, aplicando o adsorvente 

em água radioativa simulada. Os autores relatam uma capacidade adsortiva e 

seletividade notáveis frente aos íons competitivos. Yuan et. al. (2018) também 

sintetizaram um IIP sobre o MOF UiO-66 para íons Co (YUAN et al., 2018). 

Adicionalmente, outro estudo realizado por Ma et. al. (2021) sintetizou um IIP para 

Cl- sobre o MOF UiO-66, aplicado no desenvolvimento de um eletrodo para análise 

de Cl- em água residuais (MA et al., 2021). 

Suportes metálicos, como ouro, prata e platina, podem ser atrativos no 

desenvolvimento de sensores poliméricos devido a excelente condutividade elétrica. 

Entretanto, tendem a aglomerar-se e são pouco resistentes às condições ácidas. Um 

estudo desenvolvido por Gong et. al. (2023) usou nanopartículas de ouro como 

suporte para a síntese de um IIP para cobre a base de quitosana tiolada (GONG et 

al., 2023). 

Algumas partículas poliméricas, como quitosana e celulose também são 

suportes importantes, devido a sua elevada área superficial, morfologia, estabilidade 

química e biocompatibilidade. Como o trabalho desenvolvido por Elsayed et. al. 

(2021), no qual a quitosana foi o substrato na síntese de um IIP para íons urânio 

(ELSAYED; ALATAWI; MONIER, 2021). 

Carbon dots são nanopartículas com diâmetro de até 10 nm. Sua estrutura 

interna carbonácea contendo grupos funcionais em sua superfície os tornam 

interessantes como substratos poliméricos, aumentando a área superficial e 

disponibilidade dos sítios dos IIP (FAN et al., 2023). Neste sentido, Bai et. al. (2023) 

sintetizaram dois IIPs para Cu2+ usando ácido metacrílico como monômero, obtendo 

partículas com tamanho médio de 5 nm uma capacidade adsortiva e seletividade 

comparáveis (BAI et al., 2023). 

Como demonstrado pelos estudos citados, o uso de suportes para a síntese 

de IIPs permite o preparo de adsorventes multifuncionais, incorporando algumas 

propriedades do suporte e aprimorando o desempenho do adsorvente, tornando-o 

cada vez mais atrativo e viável. O aumento da resistência térmica, mecânica e área 
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superficial, bem como os grupos funcionais, propriedades magnéticas e a forma 

nanoestruturada são alguns dos atributos que os tornam um campo rico para ser 

explorado. 

 

2.3 Polimerização Radicalar Livre 
 

A produção de materiais poliméricos é efetuada principalmente por meio da 

FRP (POONIA et al., 2022). Conduzida sob condições brandas, como temperatura 

ambiente e pressão atmosférica, seu mecanismo consiste em três etapas: (1) 

iniciação – formação dos radicais livres a partir do iniciador radicalar, atacando a 

ligação dupla do monômero, (2) propagação – etapa principal, na qual há o 

crescimento da cadeia devido à adição de monômeros ao oligômero, e (3) 

terminação – ocorre por recombinação de dois macro radicais ou 

desproporcionamento, formando ligações C=O e C-H, como ilustrado na Figura 2-6 

(WLOCH; DATTA, 2019). 

 

Etapa 1. INICIAÇÃO 

Acoplamento do iniciador radicalar e macro radical 

Etapa 3. TERMINAÇÃO 

Etapa 2. PROPAGAÇÃO 

Acoplamento de dois macro radicais 

Terminação por desproporcionamento 

Fonte: Adaptado de (WLOCH; DATTA, 2019). 

Figura 2-6 - Mecanismo geral das reações na FRP. 
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Esta técnica é eficiente para a produção de homopolímeros em larga escala, 

porém não permite o controle do tamanho, morfologia e número de macromoléculas 

em crescimento. A cadeia formada na FRP reflete as condições momentâneas, 

apresentando características diferentes em cada etapa da polimerização. Por 

conseguinte, a produção de co-polímeros definidos é inviável, uma vez que a 

incorporação dos monômeros depende das condições instantâneas e da reatividade 

relativa (FLORENZANO, 2008; PAN et al., 2016). A elevada reatividade de 

propagação dos radicais favorece a terminação reversível e a transferência de 

cadeia, impedindo o controle sobre a morfologia e propriedades do polímero final. 

Entretanto, há uma ampla variedade de monômeros disponíveis e flexibilidade 

quanto à pureza dos reagentes na FPR, atribuindo-a um papel crucial na história dos 

polímeros impressos (MONTAGNA; HAUPT; GONZATO, 2020). 

 

2.4 Polimerização Radicalar Controlada 

 

Diante das limitações apresentadas pela FRP, o surgimento de modalidades 

de polimerização radicalar controlada (CRP, do inglês Controlled Radical 

Polymerization) vem para suprir tais deficiências, sendo capaz de predizer o peso 

molecular médio e a morfologia. O mecanismo CRP é alcançado mediante um 

equilíbrio dinâmico entre espécies dormentes e radicais em crescimento, 

promovendo iniciação rápida, longo tempo de vida das cadeias em crescimento e 

baixa fração de cadeias terminadas (FLORENZANO, 2008; PAN et al., 2016). Pode 

ser realizada por polimerização mediada por nitróxido (NMP), polimerização radicalar 

por transferência atômica (ATRP), transferência de cadeia por adição-fragmentação 

reversível (RAFT) e polimerização iniferter (WLOCH; DATTA, 2019; ZHOU et al., 

2022b). A CRP também é conhecida como um processo de grafting from. Os 

mecanismos são apresentados nas Figuras 2-7 e 2-8. 

Na polimerização NMP, a dissociação homolítica da ligação C-ON presente 

em alcoxiaminas produz um radical ativo e um radical nitróxido estável a 

temperaturas elevadas. As espécies ativas podem reagir com os monômeros 

vinílicos, formando cadeias poliméricas, ou, se recombinar com radicais nitróxido, 

formando alcoxiaminas dormentes. A terminação entre dois radicais em propagação 
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leva a acumulação de radicais nitróxido, favorecendo a reação reversa. Dessa 

forma, a terminação bimolecular é suprimida pela baixa concentração de radicais em 

propagação. Não requer um catalisador adicional, nem um agente de transferência 

de cadeia (CTA), apenas o iniciador é suficiente para ativar o controle da reação. 

Entretanto, necessita de elevadas temperaturas durante o processo e sua eficácia é 

altamente dependente da estrutura da alcoxiamina (CORRIGAN et al., 2020; 

WLOCH; DATTA, 2019; ZHOU et al., 2022b). Há apenas um trabalho usando NMP 

para a síntese de um polímero impresso na literatura (BOONPANGRAK et al., 2006). 

 

Figura 2-7 – Ilustração dos mecanismos de síntese controlada (a) NMP, (b) ATRP e 
(c) RAFT. 

 

Iniciador/ 
Espécies 

dormentes 

Radical 
ativo 

desativador 

Cadeias mortas 
Iniciador/ 
Espécies 

dormentes 

Iniciador Radical 
iniciador 

Cadeias mortas 

Cadeias mortas 

Radical 
ativo desativador ativador 

Radical 
ativo 

Agente RAFT/ 
Espécies 

dormentes 

Radical 
ativo Intermediário 

Agente RAFT/ 
Espécies dormentes 

Cadeias mortas Intermediário 
terminado 

Fonte: Adaptado de  (ZHOU et al., 2022b). 



37 
 

A polimerização por ATRP é a mais habitual na síntese de polímeros com 

estrutura controlada. Pauta-se no uso de compostos de coordenação de metais de 

transição com baixo estado de oxidação como catalisadores, dentre eles, compostos 

de Co, Cu, Fe, Ru, Ni e Os. A ativação-desativação da cadeia ocorre por meio de 

reações redox entre os haletos de alquila (RX) e o complexo, possibilitando um 

amplo controle sobre o crescimento e uniformidade da cadeia. Há um equilíbrio 

rápido entre as moléculas dormentes (RX) e as ativas (radicais).  Usualmente é 

preciso de uma carga alta do complexo no estado de oxidação mais baixo 

(ativadores). Uma desvantagem é o número limitado de monômeros que pode ser 

usado neste método (CORRIGAN et al., 2020; LORANDI; FANTIN; 

MATYJASZEWSKI, 2022; WLOCH; DATTA, 2019; ZHOU et al., 2022b). Além disso, 

há diversos trabalhos para MIP e IIP (CUI et al., 2023; RAMAKERS et al., 2019; 

ZHOU et al., 2022a) 

O sistema RAFT consiste em um iniciador, monômero, o solvente porogênico 

e um CTA.  Os ditiocompostos são excelentes agentes de transferência, cessando a 

polimerização e consumindo a fonte de radicais. A transferência degenerativa da 

cadeia ocorre por meio do CTA, promovendo o controle da cadeia formada. Os 

monômeros usados na FRP normalmente são viáveis para as estratégias de síntese 

de suspensão, emulsão e precipitação. Adicionalmente, é amplamente usada na 

polimerização por impressão em superfícies de MIP (WLOCH; DATTA, 2019). 

Para iniciar a reação e manter o equilíbrio entre as espécies dormentes e 

ativas, é preciso adicionar uma quantidade considerável de iniciador radicalar. 

Conforme exibido na Figura 2-7(c), após a ativação do radical, ele é adicionado ao 

agente RAFT, formando espécies intermediárias. Em seguida, há a fragmentação da 

cadeia, retornando à propagação radicalar, na qual o grupo tiocarboniltio não é 

perdido e o número de cadeias dormentes é o mesmo ao longo do processo (ZHOU 

et al., 2022b). Adicionalmente, a síntese controlada RAFT é amplamente aplicada 

aos polímeros em geral, bem como aos polímeros impressos (HU et al., 2021; 

PIRYAEI; ABOLGHASEMI; JODATVAND, 2023; SHAO et al., 2023).  

Dentre os tipos citados acima, polimerização controlada RAFT é a mais 

utilizada devido a maior robustez, necessidade de temperaturas mais baixas que 
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NMP, e inerente presença de metais ou co-iniciadores utilizados na ATRP (PAN et 

al,2016; Florenziano, 2006).  

A síntese controlada do tipo iniferter surgiu com estudos sobre o 

comportamento de sulfetos orgânicos, usados como fonte de radical na 

polimerização vinílica (OTSU, 2000). Um agente iniferter atua na iniciação, 

transferência e terminação da polimerização, bem como retardatário da reação. 

Monômeros contendo grupos tio éster ou tio éter são bons agentes iniferter, tais 

como: benzil N,N-ditiocarbamato, ácido 4-ciano [(dodecilsulfaniltiocarbonil)sulfanil] 

pentanóico, N,N dietilaminoditiocarbamoilpropil-(trimetoxi)silano. A primeira etapa 

envolve a dissociação do agente iniferter em um radical alquila, ativo para iniciação, 

e outro radical ditiocarbamato, ativo para terminação, conforme exibido na Figura 

2-8. Em seguida, a cadeia polimérica cresce a partir do radical ativo e é encapsulada 

reversivelmente na etapa de terminação (ELUGOKE et al., 2021; PAN et al., 2016; 

WLOCH; DATTA, 2019). 

 

Figura 2-8 - Ilustração do mecanismo de reação envolvido na síntese iniferter. 

 
Fonte (PARULI et al., 2021) 

 

Usualmente a etapa de iniciação ocorre mediante estímulo externo da luz UV 

sobre a ligação C-S do agente, pois, o aquecimento prejudica o controle do 

crescimento da cadeia devido à terminação bimolecular considerável (SUWIER et 

al., 2002). Portanto, uma grande vantagem desta técnica é a possibilidade de 

conduzir a polimerização em condições brandas de temperatura, possibilitando o 

uso de compostos termicamente sensíveis, como, fármacos, enzimas, peptídeos ou 

proteínas. Além disso, a taxa de iniciação e polimerização pode ser controlada pelo 

ajuste da intensidade da irradiação ou concentração dos compostos fotossensíveis. 

Tal controle tempo-espacial é ideal para a manipulação de superfícies, pois a taxa 



39 
 

de graftização é proporcional ao tempo de irradiação. Assim, os substratos 

poliméricos se tornam prontamente disponíveis após uma modificação da superfície 

com dietilditiocarbamato (PAN et al., 2016). 

Desde o surgimento da síntese iniferter, diversos substratos têm sido usados 

para polímeros impressos, tais como: sílica modificada (BARAHONA et al., 2010; 

GUTIÉRREZ-CLIMENTE et al., 2016; SELLERGREN; RÜCKERT; HALL, 2002), 

compostos carbonáceos (LEE; S. KIM, 2009; LIU et al., 2014; PATHAK; KUMAR; 

PRASAD, 2019; PRETE et al., 2019)(Liu, 2014), lamina de vidro (BOKELOH et al., 

2022) e argila (MSAADI et al., 2019). Adicionalmente, trabalhos acoplando a síntese 

iniferter à precipitação também tem sido desenvolvidos (LI et al., 2010; SONG et al., 

2022) 

 

2.5 Materiais De Acesso Restrito 
 

O uso de adsorventes para pré-concentração de matrizes complexas, como 

sangue, leite e urina, é dificultado devido à presença de alguns componentes, como 

carboidratos, proteínas, lipídeos e ácidos nucleicos. Tais macromoléculas são 

adsorvidas pela superfície, recobrindo os sítios de ligação e tornando a capacidade 

adsortiva e seletividade insatisfatórias. Além disso, as amostras biológicas podem 

prejudicar o uso dos equipamentos, como AAS e cromatógrafos usados na detecção 

devido ao entupimento da coluna. Assim, etapas adicionais precisam ser realizadas 

no preparo da amostra (DE CARVALHO ABRÃO et al., 2019; ZHOU et al., 2022b). 

Neste cenário, os meios de acesso restrito (RAM) foram propostos por 

Desilets e colaboradores (1991) para descrever um grupo de fases que permite 

injeção direta de amostras biológicas em colunas cromatográficas. Estes materiais 

podem excluir macromoléculas e adsorver as moléculas pequenas por meio de 

interações hidrofílicas e mecanismos de exclusão por tamanho em sua superfície 

(DESILETS; ROUNDS; REGNIER, 1991). Alguns anos depois, Haginaka e 

colaboradores (1999) sintetizaram o primeiro RAMIP, um MIP com uma capacidade 

de excluir macromoléculas (HAGINAKA et al., 1999). Posteriormente, os IIP também 

foram modificados para obter IIP-RAM para cobre (CUI et al., 2013; SUQUILA; 

OLIVEIRA; TARLEY, 2018) e cádmio (DE OLIVEIRA et al., 2019c). 
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Historicamente, os RAM foram classificados de acordo com o mecanismo de 

exclusão das macromoléculas e a composição da superfície. De maneira geral, 

existem dois mecanismos repulsivos para RAM: uma barreira química criada por 

uma camada hidrofílica, e uma barreira de difusão física relacionada ao tamanho do 

poro para prevenir adsorção das macromoléculas (CASSIANO et al., 2006; DE 

CARVALHO ABRÃO et al., 2019). O primeiro exclui macromoléculas por evitar a 

adsorção de grupos funcionais hidrofóbicos, tornando-se efetivo para moléculas de 

baixa polaridade. Por outro lado, o segundo permite moléculas pequenas 

adentrarem no poro, enquanto moléculas maiores não se enquadram ao tamanho 

desse. Em relação ao tipo de ligação na superfície, conceitua-se um RAM unimodal 

o adsorvente contendo grupos funcionais iguais interna e externamente ao poro, do 

contrário, o material é considerado bimodal. As diferentes classificações são 

apresentadas na Figura 2-9 (DE CARVALHO ABRÃO et al., 2019; DE FARIA et al., 

2017a; MENDES; ROSA; DE FIGUEIREDO, 2021). 

Em relação aos mecanismos de exclusão presentes nos RAMIP, Faria e 

colaboradores os classificaram de acordo com o recobrimento da superfície: co-

monômero hidrofílico, co-monômero hidrofílico após modificação (abertura do anel), 

co-monômero hidrofílico associado à BSA e co-monômeros que se tornam 

hidrofílicos associados à BSA (DE FARIA et al., 2017a). 

A adição do co-monômero hidrofílico ocorre no meio reacional, normalmente 

após a etapa de pré-polimerização. Neste caso, há a formação de uma região densa 

de grupos hidroxila na superfície do polímero, evitando a acumulação das 

macromoléculas devido a barreira de difusão química. Uma vez que as proteínas 

usualmente são adsorvidas em superfícies hidrofóbicas, elas são eliminadas e os 

sítios de ligação permanecem disponíveis para o analito. Adicionalmente, a 

formação da camada externa pode ser influenciada pelo comprimento do co-

monômero (DE OLIVEIRA et al., 2019a; MENDES; ROSA; DE FIGUEIREDO, 2021). 
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Figura 2-9 – (1) Ilustração do mecanismo de exclusão nos RAM; (2) Ilustração dos 

tipos de RAM: (a) Fase física unimodal, (b) Fase física bimodal, (c) Fase química 

unimodal, (d) Fase química bimodal. 

Fonte: Adaptado de Wang, 2022 
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O primeiro RAMIP recoberto com BSA foi desenvolvido por Figueiredo e 

colaboradores (2013). A incorporação da BSA ou caseína (CAS) em um RAMIP é 

realizada após as etapas de polimerização e lavagem, conforme apresentado na 

Figura 2-10. O recobrimento ocorre por meio dos grupamentos amino da proteína, 

reticulados e convertidos a imino com glutaraldeído. Em seguida, são reduzidos a 

amino usando borohidreto de sódio para aumentar a estabilidade. Uma vez que a 

camada de BSA não forma ligações com a superfície do polímero, mas uma cápsula 

ao seu redor, atuando como uma barreira física, o contato direto das 

macromoléculas da amostra com a superfície do RAMIP é evitado. Adicionalmente, 

o pH de trabalho deve estar acima ou abaixo do ponto isoelétrico da BSA (pH 4,7-

5,6), mantendo as proteínas da matriz e da superfície com a mesma carga. Neste 

caso, a repulsão eletrostática prevalece, evitando sua interconexão (DUTRA et al., 

2020; FLOREZ; DUTRA; BORGES, 2019; MENDES; ROSA; DE FIGUEIREDO, 

2021). 

 

Figura 2-10 – Etapas do recobrimento com BSA: (1) Interação entre o glutaraldeído 

e a molécula de BSA, (2) efeito do glutaraldeído sobre a BSA com formação da 

camada reticulada e (3) Adição do NaBH4 para reduzir os grupos imino. 

 
Fonte: (MENDES; ROSA; DE FIGUEIREDO, 2021)  
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Outras estratégias para obtenção de RAM, como o recobrimento de MWCNT  

com BSA (BARBOSA et al., 2015, 2016; DO LAGO et al., 2020), polímeros 

sintetizados sobre sílica (DE CARVALHO ABRÃO et al., 2019) e RAMIP recobertos 

com BSA na ausência de co-monômero hidrofílico (DE OLIVEIRA et al., 2019b) 

foram propostas. Todas se mostraram viáveis no preparo de matrizes biológicas com 

médias de exclusão de 89,6 % (53-100) para co-monômero hidrofílico, 94,75 % (87-

99) para recobrimento com BSA e 99,48 % (98-100) para a junção das duas 

(MENDES; ROSA; DE FIGUEIREDO, 2021). Embora a exclusão das 

macromoléculas tenha sido eficiente e atrativa, estudos relatam a perda de 

seletividade dos materiais impressos após a modificação com um co-monômero 

hidrofílico e recobrimento com BSA (DE OLIVEIRA et al., 2019c; MENDES et al., 

2020; SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 2018). 

Estendendo-se aos íons metálicos, destaca-se a carência de estudos 

aplicando RAM, especialmente aliados ao conceito de impressão química. Dentre os 

poucos estudos, são reportados na literatura MWCNT recobertos com BSA para 

determinação de íons Pb2+ (BARBOSA et al., 2015, 2016; DO LAGO et al., 2020) e 

Cd2+ (BARBOSA et al., 2015, 2016; DO LAGO et al., 2020), e IIP recobertos com 

HEMA e BSA para Cu2+ (SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 2018)e Cd2+ (DE 

OLIVEIRA et al., 2019c; SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 2018). A despeito da 

satisfatória exclusão de proteína relatada pelos autores, a seletividade do 

adsorvente foi afetada ou inexistente. Similarmente aos RAMIP, trabalhos do nosso 

grupo de pesquisa relatam uma diminuição notável nos coeficientes de seletividade 

do IIP após a modificação com o co-monômero HEMA e recobrimento com BSA (DE 

OLIVEIRA et al., 2019c; MENDES et al., 2020; SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 

2018). Em virtude da perda de seletividade, é de suma importância avaliar o 

comportamento RAM de polímeros impressos na ausência de monômeros 

hidrofílicos ou uso da BSA ancorada, visando aprimorar o desempenho do 

adsorvente, lacuna abordada e preenchida pelo trabalho desenvolvido nesta tese. 

Finalmente, o uso de RAM restrito é vantajoso para o preparo de amostras, 

devido a sua habilidade de capturar os analitos e excluir as macromoléculas, 

evitando processos complexos de pré-tratamento e diminuindo o erro da análise (DO 

LAGO et al., 2020). Neste sentido, têm sido amplamente aplicados na extração e 
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análise de moléculas pequenas em plasma e soro (ABRÃO; FIGUEIREDO, 2019; 

DE FARIA et al., 2017b; DUTRA et al., 2020; ULLAH et al., 2016), urina (DE 

OLIVEIRA et al., 2019b), águas naturais (DE OLIVEIRA et al., 2019c), leite (DO 

LAGO et al., 2020; GHOLAMI et al., 2019; OLIVEIRA; SEGATELLI; TARLEY, 2016), 

fase estacionária em cromatografia (YANG et al., 2013), no campo alimentício, 

pesticidas em frutas e vegetais (CAI et al., 2021; WANG et al., 2022a) e sensores 

(LIU et al., 2020; WANG et al., 2022a).  
 

2.6 Extração Em Fase Sólida 
 

A complexidade de algumas matrizes biológicas, alimentícias e ambientais, e 

a baixa concentração dos analitos torna necessária a etapa de pré-concentração 

para detecção. Dentre as técnicas comumente usadas, a extração em fase sólida 

(SPE) se destaca pelo elevado fator de pré-concentração (FPC), simplicidade, 

rapidez, baixo consumo de solventes orgânicos e baixo custo de preparação, 

quando comparada à outras técnicas de pré-concentração, como a extração líquido-

líquido. Essa técnica consiste na utilização de uma fase sólida somo adsorvente 

para extração do analito e posterior eluição, podendo ser off-line ou online. 

Adicionalmente, há uma ampla variedade de adsorventes comerciais e na literatura, 

tais como magnetita, resinas de troca iônica, grafeno, argilas e polímeros naturais 

(DUGHERI et al., 2021; JON; MENG; LI, 2019; KAKAVANDI et al., 2017).   

A SPE é executada em quatro etapas: (1) condicionamento do adsorvente; (2) 

percolação da amostra; (3) eluição de interferências e (4) eluição da amostra, como 

exibido na Figura 2-11. A etapa (1) consiste na passagem de um solvente pelo 

adsorvente visando a melhor disponibilização dos grupos funcionais, bem como 

remover possíveis impurezas. Em (2) o analito é retido no adsorvente, seguida da 

remoção dos possíveis interferentes da matriz (3). Finalmente, o analito é eluido (4) 

usando o menor volume possível de solvente, selecionado de acordo com sua 

polaridade (ALKARAWI, 2017; NANICUACUA, 2022). 

A eficiência do procedimento, a qualidade dos resultados em termos de 

seletividade e a capacidade de ligação são fortemente influenciadas pelos sítios de 

interação envolvidos e a natureza do adsorvente (JON; MENG; LI, 2019). A retenção 
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do analito ocorre por meio de interações de Van der Waals, interações íon-dipolo, 

ligações de hidrogênio ou troca iônica (NANICUACUA, 2022). Adicionalmente, a 

cinética de sorção, área superficial, capacidade adsortiva, estabilidade química, 

seletividade, resistência à passagem de fluído e possibilidade de entumecimento no 

solvente são fatores de suma importância para o desempenho do adsorvente 

(KAKAVANDI et al., 2017). Uma vez que a escolha do material utilizado constituiu 

uma etapa fundamental, adsorventes avançados têm sido propostos visando 

aprimorar seu desempenho em SPE (JON; MENG; LI, 2019; PLOTKA-WASYLKA et 

al., 2016). 

 

Figura 2-11 – Ilustração das etapas do procedimento de SPE. (1) condicionamento 

do adsorvente; (2) percolação da amostra; (3) eluição de interferências e (4) eluição 

da amostra. 

Fonte: Adaptado de (ALKARAWI, 2017) 
 

Dentre os materiais propostos como adsorventes, têm-se: membranas de 

filtração funcionalizadas com PAN (SOYLAK et al., 2010), nanopartículas de ɣ-

alumina (EZODDIN et al., 2010), sílica funcionalizada (ZAREZADE et al., 2017), 

materiais carbonáceos, como grafeno, fulereno, os MWCNT (AZZOUZ et al., 2018; 

HERRERO-LATORRE et al., 2018; WEN et al., 2014) e os polímeros impressos 

Analito Interferentes 

        (1)                               (2)                            (3)                            (4) 
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(BARCIELA-ALONSO et al., 2014; BASAGLIA et al., 2017; KAKAVANDI et al., 2017; 

MISHRA; VERMA, 2017; SHIRAZIFARD et al., 2016). 

Outra consideração de suma relevância para a eficiência da SPE é o modo 

pelo qual é realizada. Os procedimentos mais comuns são cartuchos, discos, ponta 

de pipeta, mini coluna, em seringa e o modo dispersivo. O formato em cartucho é o 

mais usado, normalmente dentro de uma seringa contendo dois frits de polietileno ou 

teflon com poro de 20 µm e um adsorvente entre eles (Figura 2-12(a)). O segundo 

formato é a extração em disco (Figura 2-12(b)), com a vantagem proporcionar 

vazões mais elevadas de passagem da amostra, em comparação aos cartuchos 

(BUSZEWSKI; SZULTKA, 2012). 

O formato ponta de pipeta descartável (do inglês disposable pipette tip 

extraction, DPX) (Figura 2-12(c)) é uma miniaturização das técnicas em cartucho, na 

qual o material adsorvente é disperso em ponteiras de pipetas. Os analitos são 

extraídos por aspiração e dessorção repetitivas da amostra com auxílio de 

pipetadores multicanais. Este formato é vantajoso devido à simplicidade, baixo 

volume de solventes para amostra e eluição, possibilidade de trabalhar com 

amostras simultaneamente e elevada recuperação (DE OLIVEIRA et al., 2019c; 

FARAJI; YAMINI; GHOLAMI, 2019; FAROOQ et al., 2018). 

O uso de mini colunas para SPE (Figura 2-12(d)) consiste no empacotamento 

do adsorvente entre duas partes de tecido de algodão dentro de ponteiras de 

plástico ou tubos de teflon. Este formato pode ser acoplado ao sistema de detecção 

online, diminuindo o tempo de análise e massa do adsorvente, aumentando a 

viabilidade do procedimento (CAJAMARCA SUQUILA et al., 2023; DE OLIVEIRA et 

al., 2019c; LEHOTAY; HAN; SAPOZHNIKOVA, 2016). 

A extração em fase sólida em seringa (IS-SPE), exibida na Figura 2-12(e), é 

uma forma de SPE na qual o adsorvente é empacotado na seringa usando duas 

porções de algodão, na parte externa da agulha ou no interior. O solvente de 

lavagem, solução contendo o analito e eluente passam pelo adsorvente por um 

processo simples de puxar-empurrar o êmbolo (SHIRANI et al., 2020). A 

simplicidade da instrumentação necessária e a extração com elevada eficiência 

proporcionada pelo uso de seringas são vantagens desta técnica (POURSHAMSI; 

AMRI; ABNIKI, 2021). 
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O modo dispersivo ou em batelada, apresentado na Figura 2-12(f), foi 

introduzido visando a maior eficiência na pré-concentração dos analitos. Consiste no 

contato da amostra líquida com a fase extratora até atingir um equilíbrio, seguida da 

separação por filtração ou decantação. Este formato foi extensivamente usado para 

remoção de poluentes orgânicos e inorgânicos de amostras ambientais (DUGHERI 

et al., 2021). Em comparação à SPE tradicional, a extração em fase sólida 

dispersiva (d-SPE) é vantajosa em relação à simplicidade e menor consumo de 

solventes (KAKAVANDI et al., 2017). Inclui quatro etapas: dispersão do adsorvente 

na solução, extração por adsorção, separação do adsorvente e eluição do analito. 

Diante das etapas envolvidas, destaca-se a importância do tipo de adsorvente e da 

técnica de dispersão para a eficiência da d-SPE  (NAKHAEI et al., 2019). 
 

Figura 2-12 – Ilustração dos formatos de SPE (a) em disco (WROBEL et al., 2003), 

(b) em cartucho, (c) DPX, (d) em mini coluna, (e) em seringa e (f) dispersiva.  

 
O procedimento de SPE dispersiva em seringa (ISd-SPE) foi proposta por Zhu 

et al. (ZHU et al., 2014) visando evitar a centrifugação e uma etapa subsequente de 

separação, diminuindo o tempo na análise e simplificando o processo. Fibras de 
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(KHEZELI; DANESHFAR, 2017). 
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sílica eletrofiadas empacotadas com tecido de algodão na ponta de uma seringa e 

um prato de 36 seringas adaptado para vórtex foram dispersas e a solução foi 

expelida usando o êmbolo, conforme apresentado na Figura 2-13. O adsorvente foi 

usado na determinação de citotoxinas em amostras de O. sativa, sendo o curto 

tempo de extração (1 min) e a facilidade de operação (ausência de centrifugação) 

grandes vantagens do método desenvolvido. 

 

Figura 2-13 – Ilustração do Procedimento de ISd-SPE realizado por Zhu et. al. 
(2014) (adaptado).  

 

 

Tang et. al. (2014) aplicaram esferas de óxidos duplos lamelares de Mg/Al na 

determinação de fenóis e amostras de água usando o sistema ISd-SPE. O 

adsorvente e a amostra contidos na seringa foram sonicados para a dispersão e a 

amostra foi expelida com o êmbolo, conforme apresentado na Figura 2-14. Como 

eluente, uma solução ácida foi aspirada para dentro da seringa e expelida para 

análise por cromatografia. O procedimento conduzido na seringa mostrou-se 

simples, viável e eficiente. Os autores indicaram o potencial do procedimento 

convencional de dSPE para ser aplicado em seringas, com boa linearidade (r²≥ 

0,9956) e precisão (0,005–0,153 g L-¹) (TANG et al., 2014). 

Outros estudos aplicaram o procedimento ISd-SPE usando seringas de vidro 

para diversos adsorventes visando a pré-concentração de analitos, conforme 
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apresentado no Quadro 2-1. Cabe salientar que não foram encontrados estudos 

usando polímeros impressos como adsorventes para a ISd-SPE. Adicionalmente, a 

maior parte trata de matrizes orgânicas, havendo apenas 1 trabalho para íons Pb2+.  

 

Figura 2-14 – Ilustração do procedimento de ISd-SPE realizado por Tang et. al. 
(2014) (adaptado). 

 
 

Quadro 2-1 - Trabalhos encontrados na literatura usando o sistema ISd-SPE para 
pré-concentração. 

Adsorvente Analito Modo de dispersão Referência 

MOF magnético Malaquita verde 
(pedra) Barra magnética (MAYA et al., 

2015) 

Β-
ciclodextrina/atap

ulgita 

Piretróides 
(inceticidas) 

Pastilhas 
efervescentes 

NaH2PO4 e 
Na2CO3 

(YANG et al., 
2016) 

Fibras de 
carbono clorofenóis Aspiração/metanol 

(GARCÍA-
VALVERDE et al., 

2016) 

Grafeno dopado 
com N 

Íons metálicos 
Cd, Pb e Cr ultrassom 

(LOTFI; ZAVVAR 
MOUSAVI; 

SAJJADI, 2018) 
PSA, C18 e 

MWCNT pesticidas Vórtex (CHEN et al., 
2017) 

benzofenona Ni Solvente – etanol (NAKHAEI et al., 
2019) 

Solução da 
amostra 

Adsorvente 

Aspiração 
da solução 

Rolha de 
plástico 

Eluição 

 

Sílica de 
algodão 

Papel 
filtro 

 

Extração 

injeção 
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C18, XAD-2, 
Oasis 

Aflatoxinas – B1, 
B2, M1 e M2 ultrassom (SHUIB; SAAD, 

2022) 

poliestireno 
@Fe3O4 

Mebendazol, 
Bisfenol A, Benzil 

4OHbenzoato 
Diclofenaco, 

Triclosan 

Agitador 
magnético 

(GEMUH et al., 
2022) 

 

Dentre os modos de dispersão apresentados, a dispersão assistida por 

solvente usa reagentes tóxicos, como benzofenona e metanol, aumentando o risco 

envolvido em seu uso. Tratando da dispersão por vórtex, embora seja de simples 

operação, baixo custo e não use solventes tóxicos, necessita de um prato adaptador 

para encaixar a seringa. Adicionalmente, os trabalhos que usam solvente, 

efervescência e vórtex não proporcionaram a recuperação do adsorvente, pois ele é 

filtrado externamente à seringa. Por outro lado, os modos de dispersão assistidos 

por ultrassom e barra magnética permitem a recuperação do adsorvente dentro da 

própria seringa e não usam solventes tóxicos. Adicionalmente, a dispersão via 

ultrassom é considerada mais avançada em dispersar o adsorvente na solução, 

comparada aos demais modos. Portanto, é compatível com adsorventes 

nanoestruturados, como MWCNT, MOF, GO, e IIPs com tamanhos reduzidos de 

partículas, pois permite explorar ao máximo sua potencial adsortivo. Por fim, a 

estratégia de ISd-SPE é considerada simples, de baixo custo, eficiência, comparada 

a outros modos de SPE citados anteriormente, e ainda pouco explorada. 
 

2.7 Toxicidade E Determinação De Chumbo Em Leite 
 

O chumbo é um metal pertencente ao bloco p da tabela periódica, de ampla 

utilização industrial. Ocupa a segunda posição no ATSDR 2017 Substance Priority 

List (ATSDR, 2017; DUFFUS, 2007), podendo causar graves danos à saúde 

humana, afetando o sistema nervoso e causando fraqueza nos dedos e tornozelos. 

Quando absorvido, é transportado pelo sangue aos órgãos e tecidos moles, e após 

algumas semanas é armazenado nos ossos e dentes ou parcialmente eliminado 

pela urina e fezes (ATSDR, 2017). Quanto à dose tolerada pelo corpo humano, a 

Organização Mundial da saúde (WHO) reconhece que não há níveis considerados 

seguros para a exposição ao chumbo. Adicionalmente, estima-se diminuição no 
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quociente de inteligência em adultos para doses acima de 0,3 μg kg-1 aumento da 

pressão arterial acima de 1,2 μg kg-1 de massa corpórea por dia (WHO, 2011a). 

Uma das formas de absorção de chumbo pelos seres humanos é o consumo 

do leite bovino, especialmente para crianças. Por ser uma notável fonte de 

nutrientes, seu consumo é uma prática muito antiga. Contém macro e 

micronutrientes, como ácidos graxos, proteínas, cálcio, fósforo, carboidratos, 

vitaminas, entre outros minerais e compostos essenciais (ABEDI et al., 2020; 

BOUDEBBOUZ et al., 2023). O ministério da Saúde recomenda o consumo diário de 

três porções de 200 mL de leite ou derivados para adultos (MINISTÉRIO DA 

SAÚDE, 2008). Além dos nutrientes, metais tóxicos podem estar presentes no leite 

devido à exposição dos bovinos à poluição ambiental, como ar, água, solo e 

alimentação. A Organização das nações Unidas para Agricultura e Alimentação 

(FAO) sugere que sejam consumidos aproximadamente 100 kg ano-1 de leite bovino. 

Por outro lado, a WHO estima um consumo de até 200 kg ano-1, variando em 

diferentes países e regiões (ABEDI et al., 2020). 

Uma vez que o leite bovino apresenta contribuição notável à dieta humana, 

avaliar os níveis de elementos potencialmente tóxicos é fundamental. Estudos 

mostram relação entre a exposição natural de vacas leiteiras a ambientes 

contaminados e os níveis de Pb, As, Cr e Cd no leite produzido. 

Complementarmente, os níveis de metais, como Pb, são afetados pela composição 

do leite, aumentando enquanto o teor de proteína aumenta e o de lactose e sólidos 

sem gordura diminui (ZHOU et al., 2019b). A FAO e a Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA) estabelecem a concentração máxima tolerada de 20 

µg kg-1 de Pb no leite, integral ou desnatado (ANVISA, 2013, 2022; WHO, 2011b). 

Por outro lado, segundo a Administração de alimentação e drogas (do inglês, Food 

and Drug Administration, FDA), concentrações acima de 10 µg L-1 são consideradas 

tóxicas (U.S. FOOD & DRUG ADMINISTRATION, 2023). 

Há diversos trabalhos na literatura relatando os níveis de chumbo no leite 

bovino. A maior concentração encontrada nos últimos anos foi de 60 mg L-1, para 

amostras coletadas no distrito de Chittoor, Andhra Pradesh (Índia), em uma área 

com idade arqueana (3,5 bilhoes de anos) e inúmeros diques isolados, promovendo 

elevada concentração de metais na região. Vale ressaltar a interferência das 
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variações sazonais, atribuídas à composição botânica (BOUDEBBOUZ et al., 2021). 

Também foram observadas correlações positivas entre o chumbo presente na dieta 

de mulheres em amamentação e aquele encontrado no leite materno 

(EKEANYANWU; ALISI; EKEANYANWU, 2020). Um estudo determinou chumbo em 

amostras provenientes da Algéria, obtendo concentrações de até 0,94 mg kg-1 

(BOUDEBBOUZ et al., 2023). Outro estudo avaliou amostras coletadas na Índia 

apresentando até 0,37 mg L-1 de chumbo (YASOTHA et al., 2021). Por outro lado, 

diversos trabalhos não identificaram a presença de chumbo nas amostras avaliadas 

(BOUDEBBOUZ et al., 2021; YASOTHA et al., 2021). 

Diversos métodos são bem estabelecidos na literatura para análise de 

chumbo, especialmente envolvendo as técnicas de AAS, seguida da Espectrometria 

de Massas com plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). Outras técnicas, como 

Espectrometria de Emissão atômica com plasma Indutivamente acoplado (ICP-AES), 

Espectrometria de Emissão óptica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), 

Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (EDXRF) e análise Voltamétrica 

(VA) (BOUDEBBOUZ et al., 2021) também têm sido usadas. Adicionalmente, a 

técnica de AAS com chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS) tem sido amplamente 

usada devido ao seu baixo custo, simplicidade de operação e sensibilidade 

(ANDRADE; NASCENTES; COSTA, 2009; BEAL et al., 2018; TARLEY et al., 2011).  

Embora haja diversos métodos estabelecidos na literatura para a 

determinação de chumbo, a identificação dos diferentes estágios de contaminação é 

limitada pela complexidade das matrizes envolvidas, como do leite, e pela baixa 

concentração do elemento (µg L-1). Portanto, é necessário um pré-tratamento da 

amostra, baseado em digestão ácida ou compostos de amônio, seguida de pré-

concentração do analito (DE CARVALHO ABRÃO et al., 2019). Usualmente, as 

amostras passam por digestão ácida assistida por micro-ondas, usando uma mistura 

de ácidos, como clorídrico, nítrico, perclórico e peróxido de hidrogênio (ABDELNABY 

et al., 2023; EKEANYANWU; ALISI; EKEANYANWU, 2020; ÖZDEMIR; SERKAN 

YALÇIN; KILINÇ, 2021; YASOTHA et al., 2021; ZHOU et al., 2019b), tornando o pré-

tratamento complexo e dispendioso, bem como aumentando o erro envolvido 

(KRUG, 2008). 
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 Aliado ao processo de digestão ácida, frequentemente é necessário realizar a 

pré-concentração do analito. Diversos métodos de pré-concentração têm sido 

utilizados, destacando-se a SPE, devido ao baixo consumo de solvente, fácil 

operação e combinação com as técnicas para detecção, além da diversidade de 

materiais com possibilidade para uso como adsorventes (BUSZEWSKI; SZULTKA, 

2012). 

 

2.8 Polímeros impressos para íons Pb2+ 
 

No que diz respeito à extração e pré-concentração de íons chumbo, os 

trabalhos usando polímeros impressos nos últimos 14 anos são apresentados no 

Quadro 2-2. Uma análise dos trabalhos demonstra a grande aplicação dos suportes 

carbonáceos na síntese de IIP para Pb2+, especialmente aliado à detecção por AAS 

e no desenvolvimento de sensores eletroquímicos. Cabe salientar a predominância 

da FRP, sobretudo bulk, precipitação e suspensão, estratégias que costumam ser 

menos favoráveis em relação a seletividade e morfologia do adsorvente, como 

discutido na secção 2.2. Adicionalmente, diversos IIP foram sintetizados sobre 

matrizes carbonáceas, como o poli(etilenodiamino) sobre carbono ativado (LI et al., 

2019), poli(acrilamida) sobre GO (HUANG et al., 2019) e poli(quitosana-co-HEMA-

co-N-isopropilacrilamida) sobre MWCNT (WANG et al., 2020). Entretanto, todos 

usaram a FRP e, por consequência, obtiveram uma morfologia menos compatível 

com a d-SPE. 

Tratando da aplicabilidade dos adsorventes relatados, em sua grande maioria 

foram usados para SPE com matrizes de baixa complexidade. Para amostras sólidas 

ou líquidas complexas foi necessário realizar previamente a digestão ácida da 

matriz, uma vez que os adsorventes não apresentavam propriedades de RAM. 

Como exemplo, tem-se o poli(MAA-co-4-VP), no qual a fórmula infantil passou por 

tratamento com ácidos concentrados para promover adsorção de íons Pb2+ sem a 

interferência das macromoléculas presentes na amostra (FLORES-AGUILAR et al., 

2022). 

Finalmente, o desenvolvimento de polímeros impressos para chumbo usando 

estratégias de síntese que favoreçam a morfologia e o desempenho adsortivo ainda 
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é incipiente. Assim, adsorventes carbonáceos obtidos por síntese controlada 

iniferter, bem como aqueles contendo propriedades superiores, como exclusão de 

macromoléculas é um campo a ser explorado. 



55 
 

Quadro 2-2 Materiais impressos reportados na literatura para pré-concentração de chumbo. 

Adsorvente Suporte Estratégia de 
síntese Aplicação Referência 

Poli(vinilimidazol) - Sol-gel Pré-concentração de amostras 
de urina por SPE em coluna (TARLEY et al., 2011) 

Poli(4-VP) com PAR - Precipitação 
Sensor eletroquímico para 

análise de água de rio, lago e 
efluentes 

(BOJDI, MAJID KALATE 
MASHHADIZADEH et al., 

2014) 

Poli(vinilimidazol-co-
dimetildimetacrilato) - bulk Água de rio pré-concentrada por 

SPE em coluna (TARLEY et al., 2015) 

Poli(4-VP) com PAR - Precipitação 
Amostras de limão, kiwi, romã, 

água de mar, rio e efluentes pré-
concentradas por dSPE 

(BEHBAHANI; HASSANLOU; 
AMINI, 2015) 

Poli(HEMA) suportado em 
SiO2 

- Condensação - (WANG et al., 2015) 

Poli(ácido metacrílico) com 
1,5-difeniltiocarbazona - Bulk 

Pré-concentração de amostras 
de água, cabelo humano, chá, 

peixe e arroz por dSPE 

(SOLTANI; TAHER; 
BEHZADI, 2016) 

Poli(ácido metacrílico) com 
PAN - Precipitação 

Amostras de água, soro 
fisiológico, chocolate em pó e 

Gingko biloba pré-concentradas 
por SPE em coluna 

(BASAGLIA et al., 2017) 

Poli(2-vinilpiridina (VP)) 
1,3,4-Tiadiazol- 

2,5-Ditiol 
- Precipitação 

Água de torneira, mar e rio pré-
concentradas por dSPE assistida 

por ultrassom 
(KAKAVANDI et al., 2017) 

Poli(ATU) Nanofibras de 
carbono Bulk - (MISHRA; VERMA, 2017) 

Poli(3-aminopropil 
trimetoxissilano) Fe3O4 

Redução solvo-
térmica 

MSPE para análise de amostras 
de atum, camarão, tabaco, arroz, 

cabelo humano, esgoto e 
petroquímicas digeridas com 

HNO3 e H2O2 

(KIANI; GHORBANI, 2017) 
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Poli (Terpy) - Precipitação 
Sensor eletroquímico para 

análise de água de torneira, de 
poço e urina certificada 

(SHAMSIPUR et al., 2018) 

Poli(etilinodiamino) carbono ativado Condensação SPE em coluna para análise de 
água de rio (LI et al., 2019) 

Poli((3-
aminopropil)trietoxissilano 

(APTES) 
SiO2 Sol-gel - (YANG et al., 2019) 

Poli(mercaptoctano) - Precipitação 
assistida por MW 

dSPE para análise de água de 
canal (ABDULLAH et al., 2019) 

Poli(curcumina) - Polimerização 
térmica - (BISWAS et al., 2019) 

Poli(acrilamida) GO precipitação - (HUANG et al., 2019) 

Poli(Papaína) com  CTAB Fe3O4@mSiO2 Sol-gel MSPE para pré-concentração 
em amostras de água e solo (XIE et al., 2020) 

Poli(4-VP) - precipitação - (GATABI et al., 2020) 

Poli(5-amino-8-
hidroxiquinolina) - Precipitação 

Pré-concentração em amostras 
de águas de torneira, mineral e 

do mar 
(RENÉ et al., 2020) 

Poli(quitosana-co-hidroxietil 
metacrilato-co-N-

isopropilacrilamida) 
Fe3O4 Suspensão reversa MSPE para análise de solo e 

arroz digeridas com HNO3 
(XIE et al., 2020) 

Poli(Quitosanaco-HEMA-co- 
N-isopropilacrilamida) MWCNT Suspensão reversa Sensor voltamétrico (WANG et al., 2020) 

Poli(APTES) ZnSe quantum 
dots (QDs) Sol-gel Sensor de fluorescência para 

análise de água de lago e mar (ZHOU et al., 2020) 

Poli(4-VP-co-2-(2-amino-fenil) 
-1H-benzimidazol) 

MnFe2O4@SiO2/
GO 

Impressão em 
superfície 

(precipitação) 
- (HOU et al., 2021) 

Poli(ácido metacrílico) 4-VP Co-precipitação Remoção em ambientes 
aquáticos 

(SAQAF; AAMNA; 
MAHESAR, 2021) 

Poli(ácido metacrílico) - precipitação SPE e seringa para análise de 
água de rio e peixe (FATTAHI et al., 2021) 
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Poli(MAA-co-4VP) - Precipitação 
Cartucho SPE para análise de 
fórmula infantil digerida com 

HNO3/H2O2 

(FLORES-AGUILAR et al., 
2022) 

Poli(ácido metacrílico) - Precipitação MSPE para análise de vegetais (HASHAMI; TAHERI; 
ALIKARAMI, 2022) 

Poli(4-VP) - Gradiente de 
temperatura - (LV et al., 2022) 

Poli(piridina) SiO2 precipitação Sensor para análise de água de 
rio (MAO et al., 2022) 

Poli(4-VP-MAA) - Precipitação Sensor para análise de água 
potável (REBOLLEDO et al., 2022) 

Poli(5-amino-8-
hidroxiquinolina-antraceno -

estireno) 
- Precipitação dSPE para análise de água de 

torneira e do mar (RENÉ et al., 2022) 

Poli(N-isoacrilamida) - Suspensão SPE em coluna para análise de 
água de torneira 

(SABBAGHI; MONAJJEMI, 
2021) 

Poli(acrilonitrila-ácido 
metacrílico) eletrofiada com 

PAN 
Fe2O4 Precipitação Proposta para remoção de 

contaminantes (WANG et al., 2022b) 

Poli(quitosana) GO Eletrodeposição 
Biosensor para análise de 

camarão digerido por MW com 
HNO3 

(ZHU et al., 2023b) 

Poli(ácido metacrílico) Fe3O4@SiO2 
Precipitação 
mediada por 

ultrassom 

MSPE para amostras de água 
de rio (ABDULLAH et al., 2023) 

Poli(amino-tiol quitosana) - Precipitação Proposto para remoção de 
contaminantes (ALNAWMASI, 2023) 

Poli(4-VP-ácido metacrílico) 
com PAR - bulk dSPE para análise de água de 

torneira, chuva e subterrânea 
(AMBARSARI; ZULFIKAR; 

AMRAN, 2023) 

Poli(1,10-fenantrolina) CaFe2O4 Suspensão 

M-dSPE para análise de água, 
vegetais e peixes previamente 

digeridas em MW com 
HNO3/H2O2 

(AMINI; BEYKI, 2023) 
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Poli(ácido itacônico) Fe3O4 Precipitação MSPE para análise de água de 
torneira 

(BARZKAR; GHIASVAND; 
SAFDARIAN, 2023) 

Poli(ácido metacrílico-co-1-
vinilimidazol) - Precipitação Sensor potenciométrico (ÇITLAKOĞLU; YOLCU, 

2023) 
Poli(quitosana) TiO2 e SiO2 bulk d-SPE para análise de água (HAWASH et al., 2023) 

Poli(4vinilbenzo-co-6-coroa) 

nanocelulose 
ativada com 

ácido acrílico e 
carbonil 

dimidazol 

Suspensão reversa Adsorvente antibacteriano 
(E.coli) (LIU, 2023) 

Poli(n-isoproprilacrilamida) - Suspensão Proposto para remoção de 
contaminantes (LIU et al., 2023) 

Poli(n-isoproprilacrilamida) na 
presença de ε-polilisina - Suspensão Proposto para remoção de 

contaminantes (LIU et al., 2023) 

Poli(ácido 2-tiofenoacrílico-
co-ATU) - In situ (ponta de 

pipeta) 
Microextração on-situ para 

análise de água de rios e lagos (LUO et al., 2023) 

Poli(Azometina-co-MAA) Fe3O4 
Suspensão-

emulsão inversa 
Adsorvente na M-dSPE para 

análise de efluentes industriais (XING et al., 2023) 

Poli(3-
aminopropriltrietoxissilano) CD@SiO2 Suspensão Sensor fluorescente para análise 

de água de lago (XU et al., 2023) 
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3 OBJETIVOS 
 

3.1 Objetivo Geral 
 

Esse trabalho tem por objetivo geral sintetizar um polímero ionicamente 

impresso sobre a superfície de MWCNT, usando a síntese iniferter, bem como 

avaliar o efeito do agente complexante auxiliar PAN, e agentes com propriedades de 

exclusão de proteína, HEMA e BSA para a pré-concentração seletiva de chumbo e 

simultânea exclusão de proteína em amostras de leite usando a ISd-SPE. 

 

 

3.2 Objetivos específicos 
 

 Sintetizar polímeros impressos poli(ATU) na presença e ausência do 

PAN, HEMA, MWCNT e modificação com BSA; 

 Avaliar o efeito dos modificadores no que diz respeito a pré-

concentração de Pb2+; 

 Avaliar o efeito do HEMA e BSA no desempenho do IIP quanto à 

exclusão de proteína; 

 Caracterizar os polímeros sintetizados na ausência e presença dos 

modificadores; 

 Desenvolver um método analítico usando o IIP-RAM com melhor 

desempenho por meio do sistema ISd-SPE; 

 Avaliar o efeito de interferência de íons potencialmente competitivos 

para a pré-concentração/determinação de íons Pb2+; 

 Determinar Pb2+ em amostras de leite bovino adquiridas em 

supermercados locais na região de Londrina – PR, usando como método 

de preparo de amostra a digestão ácida assistida por micro-ondas em 

comparação com o método proposto. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 Materiais e Reagentes 
 

Os reagentes empregados na síntese dos materiais foram MWCNT (CNT Go 

Ltda. Yeonsu-Gu, Incheon, Korea 93%), apresentando 10-40 nm de diâmetro e 5-20 

µm de comprimento, 3-Cloropropiltrimetoxisilano (CTPMS, C6H15ClO3Si – Sigma 

Aldrich, 97,0%), dietilditilcarbamato de sódio  (DDTC, C5H10NS2Na.3H2O – Vetec, 

99,0 %), nitrato de chumbo (Pb(NO3)2 – VETEC, 99 %), N-aliltiourea (ATU, C4H8N2S 

– Aldrich Chemistry, 98%), trimetilolpropano trimetacrilato (TRIM, C18H26O6 – Sigma 

Aldrich, solução 250 ppm), 1,2-piridilazo-naftol (PAN, C15H11N3O – Vetec, 99,0%), 2-

hidroxietil metacrilato (HEMA, C6H10O3 – Sigma Aldrich, 97,0 %), 2,2-

azobisisobutironitrila (AIBN, C8H12N4 – Sigma Aldrich, 98%); Solução de 

glutaraldeído 25 % em H2O (C5H8O2 – Sigma Aldrich), Borohidreto de sódio (NaBH4 

– Sigma Aldrich, ≥98%), Soroalbumina bovina (BSA, Sigma Aldrich, ≥98,0 %). Para 

as análises realizadas com os materiais foram usados brometo de potássio (KBr – 

Sigma Aldrich, ≥99%), hidróxido de amônio (NH4OH – Sigma Aldrich, solução 28,0-

30,0 %), cloreto de potássio (KCl – Synth, 99,9%), hidróxido de sódio (NaOH – 

Vetec, 99%), padrões de chumbo, cádmio, cobalto, níquel, cobre, zinco, alumínio, 

ferro magnésio, sódio, potássio, cálcio e bário 1000±3 mg/L (SpecSol); ácido 

clorídrico (HCl – Fluka, ≥32%). Os reagentes usados para preparo das soluções 

tampão foram cloridrato de tris(hidroximetil)aminometano (Tris-HCl, C4H12ClNO3 – 

Merck, 99,9%), acetato de sódio anidro P.A. (CH3COONa – Vetec, 99,0%), fosfato 

de sódio monobásico anidro (NaH2PO4 – Nuclear, 98-103,0%). Os solventes usados 

nos procedimentos de síntese foram: ácido clorídrico (Sigma Aldrich, 32 %), ácido 

sulfúrico (Sigma Aldrich 95,0-98,0 %), Tolueno (Sigma Aldrich 99,8 %), álcool etílico 

absoluto (Neon, 98%), dimetilsulfóxido (DMSO – Synth, 99,9%), álcool metílico 

(Honeywell, ≥99,9). 
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4.2 Instrumentação 
 

A determinação de chumbo foi realizada em um espectrômetro de absorção 

atômica com forno tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS), Shimadzu AA-

6601F (Kyoto, Japão), equipado com uma lâmpada de cátodo oco como fonte de 

radiação (10 mÅ e 217 nm) e uma lâmpada de deutério para correção de fundo, 

localizado no Laboratório de Desenvolvimento de Métodos Analíticos (LADEMA), 

Departamento de Química, Centro de Ciências Exatas (CCE). A chama foi composta 

pela mistura acetileno/ar, com vazão de 1,8 e 15,0 L min-1, respectivamente. O 

Sistema TS-FF-AAS consistiu em um tubo metálico de liga de níquel (Inconel 600 

com 72% de Ni, 14-17% de Cr, 6-10% Fe, 0,15% de C, 1% de Mn e 0,5% de Si – 

Camacan, Ligas especiais), de 10 cm de comprimento e 1,0 cm de diâmetro interno, 

contendo seis orifícios de 2,5 mm de diâmetro perpendiculares a outro orifício de 

mesmo tamanho, para introdução de um tubo capilar cerâmico (99,7% de Al2O3) de 

10 cm de comprimento, 0,5 e 2 mm de diâmetro interno e externo, respectivamente. 

O capilar cerâmico foi acoplado a um injetor comutador de acrílico e a uma bomba 

peristáltica GILSON Minipuls Evolution (Middleton, Wi, EUA) usando tubos Tygon® e 

tubos de polietileno de 0,8 nnm de diâmetro, pelos quais a amostra e a solução 

carregadora foram conduzidas à chama. As medidas de pH foram realizadas em 

pHmetro Metrohm® 827 pH lab. As pesagens foram realizadas em balança analítica 

Marte AY 220, com precisão de ±0,1 mg. As suspensões dispersas em banho 

ultrassônico QUIMIS modelo Q335D2. Centrífuga QUIMIS® modelo 0222T2 

(Diadema, SP, Brasil) foi usada na lavagem dos MWCNT modificados. 

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrofotômetro de 

infravermelho por transformada de Fourier com refletância atenuada (ATR-FTIR), 

modelo Bruker® Vertex 70, operando no modo transmitância entre 4000 e 500 cm-1, 

com resolução de 4 cm-1 e aquisição do espectro por meio de 10 varreduras, 

localizado no Laboratório de Química Prebiótica da UEL. 

Os espectros Raman foram obtidos por um espectrofotômetro da marca 

WITec, modelo alpha300+ equipado com laser de 532 nm operando na faixa 

espectral de 4000 a 200 cm-1, localizado no Complexo de Centrais de Apoios à 

Pesquisa, na Universidade Estadual de Maringá. 
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As medidas de difração de raios X (DRX) foram realizadas por meio de um 

difratômetro da marca PANalytical modelo X’Pert PRO MPD (Almelo, Alemanha), 

usando radiação CuKα (λ = 1,54 Å), operando em uma tensão de 40,0 KV e corrente 

de 30,0 mA, intervalo de varredura 2θ de 5 a 60º, com passo angular de 0,004º e 

passo de tempo de 1s, localizado no Laboratório Análise de Raios X da UEL (LARX). 

Com objetivo de determinar a perda de massa em função da temperatura, a 

análise termogravimétrica (TGA) foi realizada aquecendo as amostras (2,3 – 13 mg) 

de 30 a 900ºC com taxa de 10ºC min-1, em atmosfera de nitrogênio em equipamento 

NETZSCH STA 449F3. A derivada primeira da perda de massa em função da 

temperatura (DTG, d%massa/dT) foi determinada para identificação dos eventos, 

localizado no ESPEC da UEL. 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram obtidas 

em microscópio Jeol modelo JEM-1400, com voltagem de aceleração 120 kV e 

corrente de 65 µA, localizado no laboratório de Microscopia e Microanálise (LMEM) 

da UEL. As amostras foram dispersas em etanol ou metanol a 1% (m/v) e sonicadas 

por 1 h. Em seguida, as suspensões foram diluídas 1:9 vezes (v/v), sonicadas por 

mais 20 min e 10 µL da suspensão foram depositadas em uma grade de cobre 

revestida com Formvar®. As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

foram realizadas em microscópio da marca Tescan modelo Mira 3, equipado com 

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), usado na identificação 

semiquantitativa elementar. As amostras foram metalizadas com uma fina camada 

de ouro e colocadas em porta amostra de alumínio com auxílio de uma fita de 

carbono. 

Para obtenção das propriedades texturais foi usado um analisador 

Quantachrome Nova Model 1200e (Boynton Beach, EUA), localizado no 

departamento de Química, CCE da UEL. As amostras foram previamente aquecidas 

a 120ºC por 3 h para eliminação da água adsorvida e, em seguida, foram 

submetidas à adsorção de nitrogênio a temperatura de 77 K. A partir das isotermas 

de adsorção-dessorção foi calculada a área superficial pelo método Brunauer, 

Emmett e Teller (BET), diâmetro e volume de poro foram calculados pelo método 

Barret, Joyner e Halenda (BJH). 
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Os ajustes no valor do pH nos estudos de pré-concentração de íons chumbo 

e na determinação do ponto de carga zero (PCZ) dos materiais foram realizados por 

meio de um pHmetro Metrohm® 827 pH lab (variação de ±0,05) (LADEMA, UEL) e 

soluções HCl 1,0 mol L-1 e NH4OH 1,0 mol L-1. As medidas do PCZ dos materiais 

foram realizadas preparando suspensões de cada material em solução de KCl mol L-

1 na proporção de 2:8 (m/v). O pH inicial variou de 3,00 a 10,00 e foi ajustado com 

soluções de HCl 0,01 mol L-1 e NaOH 0,01 mol L-1. 

A molhabilidade dos materiais foi avaliada pelo método da gota séssil (YUAN; 

LEE, 2013) com os materiais pulverizados. Para isto, uma gota de 10 µL de água 

ultrapura foi adicionada a superfície do material pulverizado sobre uma placa de petri 

(20 mg) usando uma micro seringa (DE OLIVEIRA et al., 2019b). As imagens foram 

capturadas no plano transversal após o contato da gota com a superfície. As 

fotografias foram tratadas usando o programa ImageJ® (acesso livre) para 

determinação do ângulo de contato.  

Os espectros na região ultravioleta obtidos a partir dos estudos de exclusão 

de BSA foram registrados em espectrofotômetro HITACHI modelo U-3010, no modo 

scanner de comprimento de onda, velocidade de 300nm/min e largura da fenda de 2 

nm, localizado nos laboratórios de ensino do Departamento de Química, CCE, UEL. 

Seringas de polipropileno de 20 mL, frit de polietileno para SPE com poro de 

20 µm, Parafilm® e banho ultrassônico Quimis modelo Q335D2 foram usadas para o 

sistema de pré-concentração de íon chumbo em seringa (Figura 4-1). 

 

Figura 4-1 - Fotografia do sistema de pré-concentração de íons Pb2+ usando ISd-

SPE.  
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A obtenção do diagrama de especiação foi realizada pelos Softwares Hydra-

Medusa 2.0 (livre acesso), as estruturas das moléculas com o programa 

Chemsketch (livre acesso) e os demais dados foram tratados pelos softwares Origin 

pro 8.5® e MatLab R2016b®. 

 

4.3 Síntese dos nanocompósitos 
 

Os polímeros suportados em MWCNT foram sintetizados pelo método iniferter 

(do inglês Iniciator-transfer-agent-terminator), permitindo controlar a estrutura da 

cadeia polimérica. Este procedimento consiste em três etapas: oxidação dos 

MWCNT, funcionalização dos MWCNT oxidados com 3-cloropropiltrimetoxisilano (3-

CPTMS), seguida da imobilização do dietilditiocarbamato de sódio (DDTC). 

A oxidação dos MWCNT foi realizada adicionando 2,000 (±0,003) g de 

MWCNT, 260 mL de mistura HNO3:H2SO4 (3:1 v/v) concentrado em um balão de 

fundo redondo. A mistura foi mantida em banho de óleo e refluxo a 90ºC por 4 h. 

Finalizado o tempo, o material foi lavado com água ultrapura até pH próximo de 7 

(medido com fita de pH), separando o material e o sobrenadante ácido por 

centrifugação por 30 min a 1600 rpm. Em seguida, o material foi seco em estufa a 

60ºC e macerado com almofariz e pistilo para separação dos agregados (MORETTI 

et al., 2016). 

Para a funcionalização com 3-CTPMS, 1,300 (±0,003) g de MWCNT 

previamente oxidados foram dispersos em 150 mL de tolueno em um balão de fundo 

redondo e mantidos em banho ultrassônico por aproximadamente 30 minutos para 

dispersão do material. Em seguida, 1,300 g de 3-CTPMS previamente dissolvidos 

em 10,0 mL de tolueno foram adicionados à mistura e o frasco foi aquecido por 4 h a 

80ºC em banho de óleo e agitação. Finalizado o procedimento, o material resultante 

foi lavado com etanol e seco em estufa a 60ºC. 

Em seguida, 0,900 (±0,003) g do material MWCNTCTPMS foram dispersos em 

20 mL de etanol, por 30 min em banho ultrassônico, seguido da adição de 1,2 g de 

DDTC previamente dissolvidos em 20 mL de etanol. A mistura, em balão de fundo 

redondo, foi mantida em agitação a 50ºC por 24 h em banho de óleo. Em seguida, o 
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material MWCNTDDTC foi lavado com etanol, centrifugado, seco em estufa a 40ºC e 

usado nos procedimentos de síntese a seguir. 

Para a síntese do IIP-PANMWCNT, 500 mg do MWCNTDDTC inicialmente foram 

dispersos em 42,0 mL de tolueno em um balão de fundo redondo, mantendo a 

mistura em banho ultrassônico (40 KHz) por 1 h. Em um Becker, 35,8 mg de nitrato 

de chumbo (0,13 mmol ou 27 mg de chumbo) e 207,5 mg (1,0 mmol) de PAN foram 

adicionados em 12,5 mL de solvente DMSO para a formação do complexo metálico 

Pb-PAN. Posteriormente, 1,9300 g do monômero funcional ATU (20,0 mmol) e 

3,7500 g (33,5 mol) do agente de ligação cruzada TRIM foram adicionados ao balão 

de fundo redondo. A mistura final foi mantida em agitação e luz UV (365 nm) por 6h 

(IIP-PANMWCNT), dentro de uma caixa de madeira. O material foi lavado e o template 

removido com HCl 1,0 mol/L. Cabe salientar a escolha da ATU devido aos pares de 

elétrons livres e propriedades de base mole, além de ser pouco explorada na 

literatura. Quanto ao PAN, trabalhos reportados demonstram melhora na 

seletividade do IIP, desejado neste estudo. Por fim, MWCNT devido a morfologia 

favorável à adsorção e TRIM por ser um reticulante pouco estudado para IIP. 

O polímero não impresso (NIP-PANMWCNT) foi sintetizado pelo mesmo 

procedimento, na ausência de nitrato de chumbo. Apenas este NIP foi obtido, pois o 

respectivo adsorvente apresentou melhor desempenho, conforme será apresentado 

na sessão 5.3.  Uma representação esquemática do processo de síntese dos 

materiais é apresentada na Figura 4-2. 

Para avaliar a influência do PAN na eficiência adsortiva do IIP, foi sintetizado 

o material IIPMWCNT, pelo mesmo procedimento, sem adição do PAN. 

Na síntese do polímero com modificação hidrofílico de superfície foi 

adicionado o co-monômero 2-hidroxietil metacrilato (HEMA) à síntese (iniferter), IIP-

PAN-HEMAMWCNT. Foram transferidos para um balão de fundo chato 25,0 mL de 

tolueno e 300 mg de MWCNTDDTC, mantendo-o em banho ultrassônico (40 KHz) por 

1 h. Concomitantemente, 21,5 mg de nitrato de chumbo e 124,5 mg de PAN foram 

dissolvidos em 7,5 mL de DMSO dentro de um Becker, visando a complexação 

inicial Pb-ATU. Finalizado o tempo de ultrassom, o conteúdo do Becker (Pb-PAN em 

DMSO), 1,1600 g de ATU e 2,2500 g de TRIM, foram adicionados ao balão e 

homogeneizados. Sequencialmente, 1,1514 g de HEMA foram transferidos ao balão 
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e a mistura final foi mantida dentro de uma caixa de madeira na presença de luz UV 

(365 nm) e agitação durante 6 h.  

 

 
A modificação com albumina sérica bovina (BSA) foi realizada para os 

materiais IIP-PANMWCNT, IIP-PAN-HEMAMWCNT e NIP-PANMWCNT. Foi preparada uma 

mini coluna para cada adsorvente contendo 100 mg do material. Foram percolados 

pela coluna 4,0 mL de solução de BSA 1% (m/v) preparada em tampão fosfato 

(H2PO4
-/HPO4

2-) 0,05mol L-1, pH 6,00. Em seguida 1,0 mL de solução de 

glutaraldeído 25 % foi percolado. Após 5 h em repouso a 20ºC, foram percolados 2,0 

mL de borohidreto de sódio 1 %. Sequencialmente, a mini coluna foi mantida em 

repouso por 2 h e lavada com água ultra pura por 30 min. Todas as soluções foram 

Luz azul – 365 nm 

Agitação por 6h 

Figura 4-2 - Esquema representativo da síntese iniferter para IIP-PANMWCNT. 
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percoladas usando uma vazão de 1 mL min-1 com auxílio de uma bomba peristáltica 

(DE OLIVEIRA ISAC MORAES et al., 2013). Os materiais resultantes foram 

chamados de IIP-PAN-BSAMWCNT, IIP-PAN-HEMA-BSAMWCNT e NIP-PAN-BSAMWCNT. 

Os materiais sem MWCNT foram sintetizados na presença e na ausência do 

PAN, sendo nomeados por IIP-PAN e IIP, respectivamente. Para a síntese do IIP-

PAN, 21,5 mg de nitrato de chumbo e 124,5 mg de PAN foram adicionados em um 

Becker contendo 7,5 mL de DMSO e homogeneizados visando a formação do 

complexo Pb-ATU. Paralelamente, 1,1600 g de ATU, 2,2500 g de TRIM e 25,0 mL 

de tolueno foram adicionados a um balão de fundo redondo. Após a 

homogeneização, o conteúdo do Becker (Pb-PAN em DMSO) e 100 mg de AIBN 

(iniciador radicalar) foram adicionados ao balão de fundo redondo. A mistura foi 

mantida em aquecimento, agitação em banho de óleo a 60ºC por 24h e em 

atmosfera de N2. A síntese do polímero na ausência do PAN foi realizada pelo 

mesmo procedimento, sem a adição do complexante PAN ao Becker contendo 

nitrato de chumbo. Os polímeros foram transferidos para dois Beckers e secos em 

estufa a 60ºC. Após a secagem, foram triturados com auxílio de almofariz e pistilo e 

peneirados a fim de homogeneizar o tamanho das partículas, selecionando a fração 

de 106 a 150 µm para os estudos. Posteriormente, os polímeros foram lavados com 

HCl 1,0 mol L-1 para remoção do template. 

Os polímeros sintetizados neste estudo são apresentados na Tabela 4-1. 

 

Tabela 4-1 - Descrição geral dos polímeros sintetizados neste estudo. 

Polímero Estratégia de 
síntese Descrição geral 

IIP-PANMWCNT Iniferter 

Polímero impresso suportado em MWCNT 
usando Pb2+ como template, ATU como 
monômero, TRIM como agente de ligação 
cruzada e PAN como complexante auxiliar 

IIPMWCNT Iniferter 

Polímero impresso suportado em MWCNT 
usando Pb2+ como template, ATU como 
monômero e TRIM como agente de ligação 
cruzada. 

IIP-PAN-HEMAMWCNT Iniferter 

Polímero impresso suportado em MWCNT 
usando Pb2+ como template, ATU como 
monômero, TRIM como agente de ligação 
cruzada, PAN como complexante auxiliar e 
modificado com HEMA. 
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NIP-PANMWCNT Iniferter 

Polímero não impresso suportado em MWCNT 
usando ATU como monômero, TRIM como 
agente de ligação cruzada e PAN como 
complexante auxiliar. 

IIP-PAN-BSAMWCNT Iniferter 

Polímero impresso suportado em MWCNT 
usando Pb2+ como template, ATU como 
monômero, TRIM como agente de ligação 
cruzada, PAN como complexante auxiliar e 
modificado com BSA. 
 

IIP-PAN-HEMA-
BSAMWCNT 

Iniferter 

Polímero impresso suportado em MWCNT 
usando Pb2+ como template, ATU como 
monômero, TRIM como agente de ligação 
cruzada, PAN como complexante auxiliar, 
modificado com HEMA e BSA. 
 

NIP-PAN-BSAMWCNT Iniferter 

Polímero não impresso suportado em MWCNT 
usando ATU como monômero, TRIM como 
agente de ligação cruzada. adicionando PAN 
como complexante auxiliar e modificado com 
BSA. 

IIP Bulk 
Polímero impresso usando Pb2+ como template, 
ATU como monômero e TRIM como agente de 
ligação cruzada. 

IIP-PAN Bulk 

Polímero impresso usando Pb2+ como template, 
ATU como monômero TRIM como agente de 
ligação cruzada e PAN como complexante 
auxiliar. 

 

 

4.4 Sistema de pré-concentração e determinação de íons Pb2+ 
 

O sistema de detecção de chumbo foi constituído por um injetor de acrílico 

com base metálica, acoplado ao TS-FF-AAS e equipado por uma bomba peristáltica 

usando tubos Tygon® de polietileno de 0,8 mm de diâmetro interno, como mostra a 

Figura 4-3. Com o auxílio da bomba peristáltica, a amostra foi aspirada para o 

injetor, preenchendo uma alça de 100 µL. Em seguida, o injetor foi comutado, 

bombeando a amostra foi bombeada usando HCl 1,0 mol L-1 em etanol como 

solução carregadora, na vazão de 0,6 mL min-1, e introduzida no tubo de níquel 

sobre a chama por meio de um capilar cerâmico. A solução carregadora foi 

estabelecida como HCl 1,0 mol L-1 em etanol (BEAL et al., 2018), uma vez que a 
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utilização de misturas contendo solventes orgânicos e ácidos voláteis apresentam 

melhor resposta, comparado a água ultrapura. Neste sentido, as forças coesivas 

associadas à viscosidade, tensão superficial e densidade, proporcionam melhor 

formação do termospray e, portanto, sensibilidade (BEZERRA et al., 2010; 

GASPAR; BERNDT, 2000).  

 

 
Os estudos de pré-concentração, sob condições otimizadas, foram realizados 

pelo método de ISd-SPE, usando uma seringa de polipropileno de 20 mL, contendo 

um frit de polietileno com poro de 20 µm, 40 mg do adsorvente e Parafilm® na ponta 

da seringa para evitar a entrada da água do ultrassom. Na etapa de pré-

concentração foram adicionados 20,0 mL de solução de Pb2+ 20,0 µg L-1 em tampão 

acetato 20 mmol L-1, mantendo o sistema no centro do banho ultrassônico por 1 

minuto. Finalizado o tempo do ultrassom, a solução foi expelida da seringa 

empurrando o êmbolo. Em seguida, foram adicionados 500 µL de HCl 0,50 mol L-1 

(eluente) ao adsorvente no interior da seringa e esta foi colocada no centro do banho 

ultrassônico por 1 minuto, como mostra a Figura 4-4. Novamente, o eluente foi 

expelido da seringa com auxílio do êmbolo e transferido para um tubo Falcon de 15 

mL para análise posterior no sistema FIA-TS-FF-AAS descrito anteriormente. 

 

Figura 4-3 – Diagrama esquemático do sistema FIA acoplado com o sistema TS-FF-
AAS. 
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Paralelamente, foram realizados estudos de pré-concentração na presença 

de BSA 0,5 g L-1 para os materiais IIP-PAN-BSAMWCNT e IIP-PANMWCNT, visando 

avaliar sua performance na presença de possíveis macromoléculas. A concentração 

de 0,5 g L-1 de BSA foi selecionada por ser aproximadamente àquela encontrada no 

leite bovino (IESKE; ANTZ; INKE, 2005; POUTREL, 1983), bem como pelo seu uso 

em outros estudos de exclusão de BSA (DE OLIVEIRA et al., 2019c; SUQUILA; 

TARLEY, 2019). Entre cada procedimento de pré-concentração/eluição na presença 

Figura 4-4 – Diagrama esquemático do sistema de pré-concentração usando a 
técnica de ISd-SPE.  
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de BSA foram percolados 10,0 mL de solução NaCl 1,0 mol L-1 para retirar o BSA 

remanescente, evitando ligações de hidrogênio com a superfície do adsorvente, e 

1,0 mL de HCl 1,0 mol L-1 para remover os íons sódio. 

O efluente da etapa de pré-concentração foi analisado por espectrometria UV-

Vis, com varredura de 300 a 250 nm para monitorar a concentração inicial e final da 

proteína BSA. Foi usado como referência a absorção em 278 nm, característica da 

tirosina e triptofano. 

 

4.5 Composição da solução tampão 
 

O perfil de adsorção de íons Pb2+ em função do pH (3,00 a 9,00) foi avaliado 

para os materiais IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT utilizando o sistema de pré-

concentração em seringa, conforme Figura 4-1 e 4-4. Cabe salientar que o estudo 

detalhado de pH foi realizado apenas para o IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT, 

pois foram os materiais que apresentaram, inicialmente, o melhor desempenho 

adsortivo frente os íons Pb2+.  O valor médio das alturas dos picos de absorbância 

(n=3) foi usado como sinal analítico, reportado juntamente com seu desvio padrão 

(DP). 

O efeito do tipo de tampão e sua concentração para a pré-concentração de 

chumbo para o IIP-PANMWCNT foi avaliado com intuito de obter o melhor desempenho 

na pré-concentração. Os tampões reportados na literatura foram 

H3CCOOH/H3CCOO-, H2PO4
-/HPO4

2- e Tris-HCl para estudos em valores de pH 

próximo a 4,00-6,00, e HB4O7
-/B4O7

2- ou NH4
+/NH3

 para valores de pH acima de 8,00 

(BARBOSA et al., 2007; BARCIELA-ALONSO et al., 2014; BASAGLIA et al., 2017; 

BISWAS et al., 2019; BOJDI, MAJID KALATE MASHHADIZADEH et al., 2014; LUO 

et al., 2017; SILVA; PIRES; BORGES, 2019; SOLTANI; TAHER; BEHZADI, 2016; 

SOYLAK et al., 2010; TARLEY et al., 2011; WANG et al., 2020). Diante disso, foram 

realizados experimentos de pré-concentração de Pb2+ na presença de 

H3CCOOH/H3CCOO-, H2PO4
-/HPO4

2- e Tris/Tris-HCl na concentração de 20 mmol L-

1 e no pH previamente otimizado. Após a otimização do tipo de tampão, o 

desempenho adsortivo frente aos íons Pb2+ foi avaliado na ausência de tampão e 

variando a concentração do tampão de 5 a 20 mol L-1. 
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4.6 Avaliação da impressão química nos materiais IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-
BSAMWCNT 

 

O efeito de impressão química nos materiais IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-

BSAMWCNT pelo íon Pb2+ (raio iônico 133,0 pm), foi avaliado na presença de íons 

potencialmente competitivos quanto ao sítio de impressão química. Tais íons foram 

selecionados pautados literatura (ABDULLAH et al., 2019; BASAGLIA et al., 2017; 

KAKAVANDI et al., 2017), de acordo com a carga e tamanho similar, bem como na 

habilidade de interagir com os átomos de enxofre presentes na ATU, além de formar 

complexos com PAN. Foram selecionados os seguintes ácidos intermediários e 

moles: Cu2+ (raio iônico 71,0 pm), Cd2+ (raio iônico: 109,0 pm), Co2+ (raio iônico: 88,5 

pm), Ni2+ (raio iônico: 83,0 pm) e Zn2+ (raio iônico: 88,0 pm). Os experimentos foram 

realizados usando soluções binárias contendo o íon chumbo o íon competitivo na 

concentração de 3,00 mg L-1 (Pb2+/Cu2+, Pb2+/Cd2+, Pb2+/Co2+, Pb2+/Ni2+, Pb2+/Zn2+). 

10,0 mL da solução foram adicionados ao sistema de pré-concentração ISd-SPE e 

mantidos por 5 minutos no ultrassom. O efluente foi coletado e analisado por FAAS 

para determinação da concentração adsorvida de chumbo e do íon competitivo. Em 

seguida, os coeficientes de distribuição (kd), seletividade (k) e seletividade relativa 

(k’) foram calculados pelas equações 1-3, usando a média de n=3. 
 

 
𝑘𝑑 =  

(𝐶𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 − 𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙)

𝐶𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑉

𝑚
 

Equação 1 

 

 
𝑘𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 =

𝑘𝑑𝑃𝑏2+

𝑘𝑑í𝑜𝑛 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑒𝑡𝑖𝑡𝑖𝑣𝑜
 Equação 2 

 

 
𝑘′ =

𝑘𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑖𝑚𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑜

𝑘𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑛ã𝑜 𝑖𝑚𝑝𝑟𝑒𝑠𝑠𝑜
 Equação 3 

   

4.7 Cinética de Adsorção 
 

Nos estudos da influência do tempo de contato dos íons Pb2+ com o IIP-

PANMWCNT, 10 mg do material e 10,0 mL de solução de Pb2+ 3,00 mg L-1 foram 
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adicionados à tubos Falcon com capacidade de 15 mL. Os tubos foram mantidos em 

agitação orbital (end-over-end) a 45 rotações por minuto (rpm) para promover a 

adsorção dos íons Pb2+ durante 30 s a 90 min. Finalizado o tempo de adsorção, os 

tubos foram centrifugados a 2000 rpm por 2 min, o sobrenadante foi coletado e 

analisado usando o F AAS. Os dados obtidos foram tratados usando o software 

Matlab 2016a, avaliando o ajuste do conjunto de dados aos modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusão intrapartícula (DE 

OLIVEIRA et al., 2013). 

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto por Largergren (1898) para 

descrever a adsorção dos ácidos oxálico e malônico sobre o carvão vegetal. Este 

modelo tem sido amplamente usado para descrever o comportamento cinético do 

processo adsortivo em matrizes complexas orgânicas e inorgânicas. A equação 4 

descreve o modelo de pseudo-primeira ordem, na qual, k1 é a constante de pseudo-

primeira ordem (min-1), Qe e Qt referem-se à concentração (mg g-1) adsorvida no 

tempo de equilíbrio (Qe) e no tempo t (Qt, t em minutos). Usualmente, processos 

sortivos com comportamento de pseudo-primeira ordem são associados à ocupação 

de um tipo de sítio de ligação (ATKINS; JONES, 2013; FRACHINI et al., 2021). 

 

 𝑄𝑡 = 𝑄𝑒(1 −𝑒−𝑘.𝑡) Equação 4 

 

Devido à complexidade de algumas matrizes e processos sortivos, a reação 

de pseudo-segunda ordem foi proposta para a reação de cátions divalentes em 

matrizes complexas e soluções aquosas (HO; MCKAY, 1998). O modelo de pseudo-

segunda ordem é descrito pela Equação 5, na qual k2 é a constante de taxa de 

adsorção de pseudo-segunda ordem (g mg-1 min-1), Qe e Qt referem-se à 

concentração (mg g-1) sorvida no tempo de equilíbrio (Qe) e no tempo t (Qt, t em 

minutos). Este modelo assume ordem de velocidade da reação igual a 2 e costuma 

estar associado a processos de adsorção envolvendo dois ou mais tipos de sítios de 

ligação (ATKINS; JONES, 2013; FRACHINI et al., 2021). 

 

 
𝑄𝑡 =

𝑄𝑒
2. 𝑘2. 𝑡

1 + 𝑘2𝑄𝑒𝑡
 

Equação 5 
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O modelo de Elovich é descrito pela Equação 6, na qual α e β são a taxa de 

adsorção inicial (mg g-1 min-1) e extensão da camada de cobertura e energia de 

ativação (g mg-1), Qt refere-se à concentração (mg g-1) sorvida no tempo t (minutos) 

(DE OLIVEIRA et al., 2013). 

 
𝑄𝑡 =

1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +

1

𝛽
ln (𝑡) Equação 6 

   

O modelo de difusão intrapartícula, proposto por Weber e Moris (1963) 

(WEBER; MORIS, 1963) é descrito na Equação 7, na qual Qt refere-se à 

concentração (mg/g) sorvida tempo t (minutos), kid é o coeficiente de difusão 

intrapartícula (mg g-1 min-0,5) e C a espessura da camada limite na superfície do 

sorvente (mg g-1) . Pode apresentar até três inclinações, a primeira relacionada a 

difusão do analito na solução, a segunda relacionada a adsorção gradual no 

material, e a terceira é a condição de equilíbrio (DE OLIVEIRA et al., 2013). 

 

 𝑄𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡0,5 + 𝐶 Equação 7 

 

4.8 Determinação dos parâmetros termodinâmicos 
 

O estudo termodinâmico para a adsorção dos íons Pb2+ no IIP-PANMWCNT foi 

realizado usando tubos Falcon com capacidade para 15 mL, contendo 10,0 mg do 

material e 10,0 mL de solução de Pb2+ 3,00 mg L-1, nas temperaturas de 25, 30, 35, 

40, 45 e 50ºC (N=3). Os tubos foram mantidos em banho termostático sob agitação 

orbital durante 18 minutos. Finalizado o tempo, a concentração de chumbo no 

sobrenadante foi determinada usando o sistema F AAS. De maneira similar, o 

estudo termodinâmico da adsorção da BSA foi avaliado usando uma solução de 

BSA na concentração de 1,20 g L-1, variando a temperatura de 30 a 50ºC. A 

concentração de BSA no sobrenadante foi determinada usando a espectrometria 

UV-Vis. As constantes termodinâmicas foram calculadas usando a equação de Van’t 

Hoff, de acordo com as Equações 8 e 9. 

 

 
ln(𝑘𝑑) = −

∆𝐻º

𝑅
(

1

𝑇
) +

∆𝑆º

𝑅
 Equação 8 
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 ∆𝐺º = ∆𝐻º − 𝑇∆𝑆º Equação 9 

 

sendo kd é o coeficiente de distribuição, ΔHº é a variação da entalpia da reação, ΔSº 

a variação na entropia, ΔGº a energia de Gibbs, R a constante universal dos gases, 

8,314 L · kPa · K−1 · mol−1, e T a temperatura em Kelvin (K). Os cálculos para 

determinar o ΔG foram realizados nas temperaturas de 25, 30, 35, 40, 45 e 50ºC, 

uma vez que este parâmetro é afetado pela temperatura. 

 

4.9 Estudos de isotermas de Adsorção 
 

Os estudos de comportamento adsortivo do IIP-PANMWCNT foram realizados 

em triplicata, usando tubos Falcon com capacidade para 15 mL contendo 10,0 mg 

do material e 10,0 mL de solução de Pb2+, em concentrações de 3,00 a 110,0 mg L-1. 

Os tubos foram mantidos em agitação orbital (end-over-end), a temperatura de 25ºC 

e 45 rpm, durante 18 minutos. Finalizado o tempo, foram centrifugados a 3600 rpm 

por 10 minutos, o sobrenadante foi coletado para determinação da concentração de 

Pb2+. A concentração inicial (Ci) e em equilíbrio (Ceq) foram determinadas por F AAS. 

Os dados foram tratados usando o programa MatLab 2016a®. A concentração 

adsorvida (Qe) foi calculada considerando a massa de material, em mg, e o volume 

da solução, em mL, de acordo com a  Equação 10. 

 

 
𝑄𝑒 =  (𝐶𝑖 − 𝐶𝑒𝑞)

𝑉

𝑚
 Equação 10 

 

 

O coeficiente de distribuição (Kd) foi calculado pela razão Ceq/Qe, seu valor 

indica a magnitude da adsorção de determinado adsorvato em um sólido.  

As isotermas de adsorção foram obtidas de acordo com os modelos de 

Langmuir, Freundlich e Sips para um e para dois sítios, usando a ferramenta cftool 

(Interactive Environment for fitting curves too one-dimentional data), do programa 

MatLab 2016a®. Os coeficientes de regressão foram restringidos a valores positivos 
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com 95 % de confiança e calculados pelo método não-linear dos mínimos quadrados 

usando o algoritmo Trust-region (região de confiança). 

 O modelo de Langmuir é aplicado por meio da Equação 11, assumindo uma 

monocamada de adsorção na qual o adsorvato interage com um número definido de 

sítios localizados, equivalentes e sem interações laterais adsorvato-adsorvato 

(CONSTANTINO et al., 2017a). 

 

 
𝑄𝑒 =  

𝑏 𝐾 𝐶𝑒𝑞

1 + (𝐾𝐶𝑒𝑞)
 

Equação 11 

   

na qual Qe é a concentração do adsorbato na fase sólida no equilíbrio (mg g-1), Ceq é 

a concentração do adsorbato da fase líquida no equilíbrio (mg L-1), b é a constante 

relacionada a capacidade máxima adsorvida (mg g-1), e K é uma constante 

relacionada a afinidade de adsorção. O modelo de Langmuir permite avaliar o 

favorecimento termodinâmico de um processo de adsorção por meio do cálculo do 

fator de separação, ou parâmetro de equilíbrio, RL, apresentado na Equação 12. 

 

 
𝑅𝐿 =  

1

1 + (𝐾𝐶0)
 Equação 12 

   

onde K é o parâmetro de afinidade obtido pelo modelo de Langmuir e C0 é a 

concentração inicial mais alta usada nos processos de adsorção. Quando 0<RL<1 

tem-se um processo adsortivo favorável, quando RL>1, tem-se um processo 

desfavorável termodinamicamente (CONSTANTINO et al., 2017a). 

O modelo de Freundlich é calculado pela Equação 13 e considera adsorção 

em multicamadas, com distribuição não uniforme da energia e afinidade de adsorção 

ao longo de uma superfície heterogênea. Assume a ocupação dos sítios de 

adsorção em ordem decrescente de afinidade de adsorção, com diminuição 

exponencial da afinidade de interação ao longo do processo.  

 

 𝑄𝑒 =  𝐾 𝐶𝑒𝑞

1
𝑛⁄  Equação 13 
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onde n é uma constante relacionada a heterogeneidade da superfície, indicando um 

sistema mais heterogêneo conforme se aproxima de zero, e K a constante 

relacionada a capacidade adsortiva.  

 O modelo de Sips combina as equações de Langmuir e Freundlich, é usado 

para predizer um sistema heterogêneo, como exibido na Equação 14. Este modelo 

assume que o número de termos presentes na equação equivale ao número de 

sítios de ligação com energias diferentes. Portanto, quando apenas um termo está 

presente pode-se considerar um processo sortivo de natureza única. Por outro lado, 

quando a equação apresentar dois ou mais termos, assume-se a existência de pelo 

menos dois sítios de naturezas distintas, provavelmente um de natureza química e 

outro de natureza física. Adicionalmente, em caso de concentrações muito baixas de 

sorbato, a equação se resume ao modelo de Freundlich e, em caso de 

concentrações elevadas, ao modelo de Langmuir (CONSTANTINO et al., 2017a; 

GALUNIN et al., 2014). 

 

 
𝑄𝑒 =  ∑

𝑏𝑖(𝐾𝑖𝐶𝑒𝑞)𝑛𝑖

1 + (𝐾𝑖𝐶𝑒𝑞)𝑛𝑖

𝐽

𝑖=1

 
Equação 14 

   

4.10 Otimização das condições de pré-concentração 
 

Usando o sistema ISd-SPE, as condições ótimas para a pré-concentração de 

Pb2+ foram avaliadas sequencialmente em quatro etapas. Na primeira foram 

determinados os parâmetros associados à composição da solução tampão, 

conforme apresentado na secção 4.5. Na segunda etapa, os parâmetros físicos 

relacionados à pré-concentração: massa do adsorvente (25 a 100 mg), tempo (30 s 

a 5 min) e posição da seringa no ultrassom, de acordo com a Figura 4-5. Na terceira 

etapa os parâmetros relacionados ao eluente foram otimizados: volume (250 a 1000 

µL) e concentração de HCl (0,25 a 1,0 mol L-1).  Por último, o volume da amostra foi 

avaliado de 10,0 a 20,0 mL, a capacidade máxima da seringa, pois a realização de 

ciclos de pré-concentração sequenciais tornaria o método dispendioso e, nesta tese, 

o objetivo é simplificá-lo.  
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Figura 4-5 – Fotografia do banho ultrassônico com as posições indicadas pelos 
números de 1 a 13. 

 

4.11 Parâmetros Analíticos 
 

Foram calculados os parâmetros analíticos segundo as definições da União 

Internacional de Química pura e Aplicada (IUPAC, do inglês International Union of 

Pure and Aplied Chemistry): linearidade da curva analítica, FPC, limite de detecção 

(LD), limite de quantificação (LQ), frequência analítica (FA), precisão e exatidão 

(THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002). Também foram calculados a eficiência de 

concentração (EF) e índice de consumo (CI) visando avaliar a eficiência do sistema 

de pré-concentração, no que diz respeito ao tempo e volume de amostra 

necessários para o desempenho do método. Dessa forma a EF define o FPC e um 

minuto, enquanto o CI é determinado pela razão entre o volume da amostra e o 

FPC. 

Uma curva analítica foi construída preconcentrando soluções contendo íons 

Pb2+ na faixa de concentração de 1-30 µg L-1, pH 6,00, tampão acetado/ácido 

acético (N=3). Paralelamente, outra curva analítica foi construída sem a etapa de 

pré-concentração na faixa de concentração de 100 a 800 µg L-1, analisada 

diretamente no sistema FIA-TS-FF-AAS. O FPC foi calculado pela razão do 

coeficiente angular da curva analítica com a etapa de pré-concentração e o 

coeficiente angular da curva analítica sem a etapa de pré-concentração. Os valores 

de LD e LQ foram calculados segundo recomendações da IUPAC, como 

apresentado nas Equações 15 e 16. 
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𝐿𝐷 =

3𝑑𝑝

𝑏
 Equação 15 

 
𝐿𝑄 =

10𝑑𝑝

𝑏
 Equação 16 

 

onde dp é o desvio padrão da medida do branco analítico (N=10) e b é o coeficiente 

angular da curva analítica. Em seguida, o LQ teórico para a curva com pré-

concentração foi avaliado experimentalmente e inserido como primeiro ponto da 

curva analítica. A FA foi determinada como o número de ciclos de pré-concentração-

eluição por hora (h-1). A precisão intra (N=10) e inter-dia (N=2) do método foi 

avaliada para as concentrações inicial e final da curva, de 1,00 e 30,0 µgL-1. A 

análise de variância (ANOVA) do modelo de regressão linear obtido para a curva 

analítica contendo a etapa de pré-concentração foi determinado usando o programa 

Origin Pro 8.5®. 

 A durabilidade do adsorvente IIP-PANMWCNT foi avaliada mediante ciclos de 

pré-concentração de uma solução de Pb2+ nas condições otimizadas (seção 5.8), 

realizados a cada 30 ciclos de pré-concentração/eluição (N=3). 
 

4.12 Estudo de Interferentes 
 

A influência dos íons Zn2+, Ni2+, Cd2+, Cu2+, Al3+, Co2+, Fe2+/Fe3+, Na+, K+, 

Ca2+, Ba2+, Mg2+, Mn2+ no método proposto foi avaliada usando soluções binárias do 

Pb2+/interferente, tendo em vista a presença destes íons nas amostras e a 

possibilidade de ocuparem os sítios de ligação. Este estudo foi realizado pela pré-

concentração das soluções binárias a 20,0 µg L-1 de chumbo contendo o possível 

íon interferente em condições otimizadas. A interferência avaliada individualmente 

foi considerada quando o íon interferente altera a absorbância do Pb2+ em ± 10 %. 

 

4.13 Aplicação em amostras reais 
 

A aplicabilidade do método proposto em amostras reais foi avaliada pela 

determinação de Pb2+ em duas amostras de leite bovino desnatado, adquiridas em 

supermercados locais na região de Londrina, Pr. 
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As amostras foram inicialmente digeridas usando o método de digestão ácida 

assistida por micro-ondas. Para isto, 5,15 g da amostra (5,00 mL) foram adicionados 

a um tubo de Teflon, misturados com 10,2 mL de água ultrapura e 3,00 mL de HNO3 

65,0 %. A mistura foi mantida em overnight (24 h) para pré-digestão da amostra. Em 

seguida, 1,8 mL de peróxido de hidrogênio (50,0 %) foram adicionados e a mistura 

foi submetida à digestão ácida utilizando micro-ondas Ethos One Milestones Inc® 

(Sorisole, Itália) em potencial constante de 1000 W e um gradiente de temperatura 

linear. O programa de aquecimento foi: etapa 1 - aquecimento até 120 °C (0,0 - 12,0 

min); etapa 2 - temperatura constante em 120 °C (12,1 - 17,0 min); etapa 3 - 

aquecimento até 190 °C (17,1 - 27,0 min); etapa 4 – temperatura constante em 190 

°C (27,1 - 42,0 min) e tempo de exaustão de 30 minutos. Finalizada a digestão 

ácida, as amostras evaporadas até quase secura em béckers de 100,0 mL e chapa 

de aquecimento. O resíduo foi resfriado e dissolvido em água ultrapura, tamponado 

com tampão H3CCOO-/H3CCOOH 15 mmol L-1, o pH foi ajustado para 6,00 e o 

volume para 50,0 mL usando balão volumétrico, de acordo com as condições 

otimizadas. Os brancos analíticos foram preparados pelo mesmo procedimento e 

todas as amostras foram digeridas em triplicata. Uma ilustração do procedimento é 

apresentada na Figura 4-6. 

 As amostras de leite bovino também foram preparadas pelo método proposto 

e, para isso, 5,15 g da amostra foi tamponada com H3CCOO-/H3CCOOH a 15 mmol 

L-1, o pH foi ajustado para 6,00 e o volume para 50,0 mL com auxílio de um balão 

volumétrico, de acordo com as condições otimizadas. Em seguida, as amostras 

foram filtradas em membrana 0,45 µm, conforme exibido pela Figura 4-7. 

Após o preparo, as amostras foram submetidas à pré-concentração no 

sistema ISd-SPE usando o II-PANMWCNT como adsorvente e o eluente foi analisado 

no sistema FIA-TS-FF-AAS para determinação da concentração de Pb2+. Os testes 

de adição/recuperação de soluções padrão de íons Pb2+ foram realizados para todas 

as amostras nas concentrações de 3,0 e 20,0 µg L-1. Todos os experimentos foram 

realizados em triplicata. Com intuito de conferir a exatidão, esses resultados foram 

comparados com o método de digestão ácida assistida por micro-ondas. 
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Figura 4-6 - Ilustração do preparo da amostra usando digestão ácida assistida por 
micro-ondas. 

 

 

Figura 4-7 Ilustração do preparo da amostra usando o método proposto. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

5.1 Caracterização dos Materiais 
 

5.1.1 ESPECTROSCOPIA DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE 

FOURIER COM REFLECTÂNCIA ATENUADA 

 

A análise dos materiais por ATR-FTIR permitiu identificar os principais grupos 

funcionais, demonstrando perfis diferentes para os materiais suportados em MWCNT 

e sintetizados na ausência de MWCNT, exibidos nas Figuras 5-1 a 5-4. Nos 

espectros referentes aos MWCNT, funcionalizações e polimerizações, são 

observadas bandas em 1537-1509 e 1133-909 cm-1, atribuídas aos estiramentos dos 

grupos C=C aromático e dobramento do grupo C=C, respectivamente (ABU SAMAH 

et al., 2020; CHOPRA et al., 2019; FAYAZI et al., 2016; GHANEI-MOTLAGH; 

TAHER, 2017; MA; KIM; TANG, 2006; MERCK, 2023). A partir da oxidação dos 

nanotubos é possível observar bandas em 1791-1687 e 1366-1364 cm-1, 

decorrentes do estiramento dos grupos C=O e OH, resultado do processo de 

oxidação ou da incorporação do TRIM e HEMA nos polímeros (CAPELARI et al., 

2021; CHOPRA et al., 2019; LIANG et al., 2019; STOBINSKI et al., 2010). As 

bandas entre 1067 e 600 cm-1 podem ser associadas aos estiramentos dos grupos 

Si-O-Si e C-Cl, respectivamente, provenientes da modificação com CTPMS 

(MERCK, 2023; MORETTI et al., 2016; PRETE et al., 2019; ZEITLER; BROWN; 

BROWN, 1957).  Após as etapas de polimerização, a região próxima a 1274-1265 

cm-1 pode ser atribuída ao estiramento do grupo C-O proveniente do TRIM e HEMA, 

enquanto a região próximo a 1629-1514 cm-1, ao estiramento das ligações C=C 

(ABU SAMAH et al., 2020; MERCK, 2023). Cabe salientar o perfil similar dos 

espectros de FTIR para os materiais na ausência e na presença do recobrimento 

com BSA. Por fim, os espectros de ATR-FTIR indicam a ocorrência das 

modificações nos MWCNT. 

Os polímeros impressos na ausência de MWCNT apresentam perfil espectral 

similar, conforme exibido pela Figura 5-4. Na região 3387 cm-1 aparecem os 

estiramentos OH, provenientes do PAN ou moléculas de água adsorvidas. Em 2969 
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cm-1 a banda pode ser atribuída ao estiramento assimétrico de grupos CH2 e CH3 

(CHOPRA et al., 2019; HASANAH et al., 2021); e em 1724 cm-1 ao estiramento 

C=O. As bandas em 1626 e 966 cm-1 podem ser referentes ao estiramento e 

dobramento do grupo H2C=CH- da ATU e TRIM, ou a sobreposição do estiramento 

N=N do grupo azo do ligante PAN (BASAGLIA et al., 2017; SUQUILA; OLIVEIRA; 

TARLEY, 2018). Para 1467 cm-1 há o estiramento assimétrico C=S e em 1390 cm-1 a 

deformação angular fora do plano de grupos OH. Em 1258 e 1140 cm-1 pode 

encontrar-se a banda referente ao estiramento do grupo O-C(O)-C do TRIM. 

Finalmente, o sinal em 750 cm-1 pode ser atribuído ao estiramento da ligação C-S 

(DE OLIVEIRA et al., 2019c; JENSEN, K.A, NIELSEN, 1966; SUQUILA; OLIVEIRA; 

TARLEY, 2018). Diante do exposto, os espectros de ATR indicam a ocorrência da 

polimerização, por meio dos grupos funcionais identificados. 

 

Figura 5-1 – Espectros ATR-FTIR para as etapas das modificações dos MWCNT. 
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Figura 5-2 – Espectros ATR-FTIR para os polímeros suportados em MWCNT.  
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Figura 5-3 – Espectros ATR-FTIR para os polímeros suportados em MWCNT com 

BSA.
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Figura 5-4 – Espectros ATR-FTIR para os polímeros sem MWCNT. 
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5.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

A espectroscopia Raman é útil para identificar as formas estruturais de 

carbono presentes nas amostras. Para os compostos derivados do grafeno, há três 

bandas importantes: D, G e 2D (CAPELARI; TARLEY, 2019; MAHAR et al., 2019).  A 

banda D (diamante), localizada entre 1200 e 1400 cm-1, é atribuída à hibridação sp3 

e relaciona-se a desordem ou imperfeições da estrutura, originadas de planos finitos 

do grafite, anéis com defeitos, vacâncias, pares heptágono-pentagono, torções e 

heteroátomos (DATSYUK et al., 2008; PIAO et al., 2021).  

A banda G (grafite), localizada entre 1500 e 1600 cm-1, corresponde às 

vibrações dentro do plano do carbono com hibridação sp2 e relaciona-se a 

ordenação da estrutura. Esta banda é decorrente dos modos de respiração do anel 

de seis átomos de carbono (FERRARI; BASKO, 2013; PIAO et al., 2021). A 

proporção entre a intensidade das bandas D e G (ID/IG) é usada para avaliar a 
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característica grafítica ou amorfa do carbono. Adicionalmente, estudos apontam para 

a relação entre o aumento do índice ID/IG e as modificações efetuadas na superfície 

dos MWCNT (DATSYUK et al., 2008; MAHAR et al., 2019). A banda encontrada 

entre 2670-2680 é conhecida por 2D e é um reflexo da banda D, relacionada a 

estrutura da banda eletrônica e orientação relativa das camadas (FERRARI; 

BASKO, 2013).  

A Figura 5-5 e a Tabela 5-1 exibem o perfil e os valores de deslocamento e 

intensidade encontrados para os materiais sintetizados. O aumento da razão ID/IG 

indica a extensão do dano causado às folhas de grafeno após a funcionalização, 

como demonstrado por Chopra et. Al. 2019. O ambiente ácido ataca a estrutura 

hexagonal dos átomos de carbono e quebra a ligação dupla C=C, aumentando o 

número de carbonos com hibridação sp3 e servindo como ponte para a inserção de 

grupos funcionais (CHOPRA et al., 2019). Quanto ao perfil dos espectros, nota-se 

uma similaridade entre os materiais, indicando alterações mínimas na estrutura e 

cristalinidade dos MWCNT após as modificações e polimerização via iniferter, bem 

como observado nos espectros de FTIR. Adicionalmente, observa-se pouca ou 

nenhuma alteração no perfil dos espectros RAMAN após o recobrimento dos 

materiais IIP-PANMWCNT, IIP-PAN-HEMAMWCNT e NIP-PANMWCNT com BSA, 

corroborando com a camada fina e heterogênea indicada pelos espectros de FTIR.  

 

Tabela 5-1 - Dados de posição e intensidade das bandas D, G e 2D dos espectros 
de Raman para os materiais sintetizados 

Material Banda D Banda G  Banda 2D 
D* (cm-1) I* (u.a.) D* (cm-1) I* (u.a.) ID/IG D* I* 

MWCNT 1353 17,85 1592 19,38 0,92 2700 10,29 
MWCNTox 1351 21,43 1591 19,39 1,11 2692 6,84 

MWCNTCTPMS 1351 21,94 1592 18,02 1,22 2693 6,96 
 MWCNTDDTC 1357 23,70 1592 20,07 1,14 2695 6,25 
IIP-PANMWCNT 1351 23,47 1588 20,09 1,12 2690 9,80 

IIPMWCNT 1353 9,57 1592 8,40 1,14 2696 5,66 
IIP-PAN-

HEMAMWCNT 
1350 26,69 1593 26,51 1,01 2692 16,78 

IIP-PAN-
BSAMWCNT 

1351 23,61 1585 23,04 1,02 2694 14,70 

IIP-PAN-
HEMA-

BSAMWCNT 
1351 42,35 1577 41,74 1,01 2692 20,87 

NIP-PAN-
BSAMWCNT 

1351 29,90 1579 31,0 0,964 2692 14,52 

* D – deslocamento; I – intensidade. 
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Figura 5-5 - Espectros Raman para MWCNT, modificações e polímeros suportados 
em MWCNT. 
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5.1.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

Os dados por análise de DRX são uteis para avaliar o espaçamento 

interlamelar, deformações estruturais e impurezas, bem como verificar alterações na 

cristalinidade ao longo das etapas de síntese. Os perfis de DRX para os materiais 

sintetizados e modificações do MWCNT são apresentados na Figura 5-6. Dois picos 

presentes são característicos dos MWCNT: o primeiro referente ao plano (002) 

localizado próximo a 2θ=25-26º, atribuído ao espaçamento intercamadas, e 2θ=42-

44º, referente ao plano (100), atribuído às folhas de grafeno presentes nos MWCNT 

(ARRECHEA et al., 2020; HAZARIKA; CHINNAMUTHU; BORAH, 2022; MAHAR et 

al., 2019).  

Em virtude da posição (002) estar relacionada ao número de camadas, é 

possível atribuir variações quanto à intensidade e largura deste pico a mudanças no 

espaçamento intercamadas, distorções de rede e à orientação do nanotubo de 

carbono em vista dos processos de modificação. Adicionalmente, o pico referente à 

posição (100) e os demais picos da família (h k 0) trazem informações sobre 

possíveis modificações nas folhas dos MWCNT (BELIN; EPRON, 2005; HAZARIKA; 
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CHINNAMUTHU; BORAH, 2022). A similaridade nos picos de DRX para os planos 

(002) e (100) encontrados para MWCNT, modificações e polimerizações realizadas 

sobre os MWCNT demonstram pouca ou nenhuma alteração em sua estrutura.  

 

Figura 5-6 - Espectros DRX do MWCNT, funcionalizações e polímeros sintetizados. 
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Para os polímeros sintetizados sobre a superfície dos MWCNT, também 

foram observados picos próximos a 2θ=50º e 2θ=74º, sendo atribuídos à estrutura 

polimérica, uma vez que não são característicos dos compostos derivados do 

grafeno. O pico próximo a 50º se refere ao plano (402), e o pico próximo a 74º 

possivelmente se refere ao plano (404) também presente nos polímeros com ATU 

sintetizados por Mishra e Verma (2017). Ainda, para o NIP-PANMWCNT, a 

incorporação da BSA não alterou o perfil dos difratogramas, tampouco promoveu o 

aparecimento de novos picos, corroborando com o fino recobrimento apontado pelos 

dados de RAMAN. Quanto aos polímeros não suportados em MWCNT, IIP e IIP-

PAN, exibem estrutura primordialmente amorfa, com halos próximos a 2θ=14º e 
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2θ=30º (BELIN; EPRON, 2005; DING et al., 2022; MANIMARAN et al., 2019; SINGH; 

IYER; GIRI, 2010).  
 

5.1.4 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 

 

O comportamento térmico dos polímeros foi avaliado pelas curvas de TGA e 

DTG, no intervalo de 30-900ºC, em atmosfera de N2. As temperaturas onset, massas 

residuais e eventos de degradação são apresentados na Tabela 5-2. Para as 

modificações realizadas aos MWCNT, MWCNTox, MWCNTCTPMS e MWCNTDDTC as 

curvas TGA e derivadas DTG são apresentadas na Figura 5-7. MWCNT e MWCNTox 

não apresentaram eventos de degradação, mas uma perda constante conforme o 

aumento da temperatura, com massa residual de 94 % para ambos. O baixo número 

de grupos funcionais inseridos e a secagem dos materiais em temperatura maior 

(90ºC), comparado aos outros materiais, contribuem para a ausência de eventos de 

perda de massa. Os eventos associados à degradação de grupos orgânicos 

contendo cisão entre as ligações Si-C e C-C e SCH (580ºC) e à mineralização dos 

compostos de carbono (766ºC) (PEREIRA et al., 2015), foram observados para 

MWCNTCTPMS e MWCNTDDTC, demonstrando a eficiente funcionalização.  As 

temperaturas onset para MWCNTCTPMS e MWCNTDDTC (Tabela 5-2) indicam 

diminuição da estabilidade térmica após as funcionalizações dos MWCNT.  

Para os polímeros sintetizados, as curvas TGA e derivadas DTG são 

apresentadas na Figura 5-8. A maior perda de massa observada para IIP-PAN pode 

indicar mais água adsorvida pelo material. Além disso, um evento associado à 

degradação dos segmentos da ATU e quebra das cadeias poliméricas curtas 

(SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 2018) foi observado para NIP-PANMWCNT, IIP-PAN-

HEMAMWCNT, IIP-PAN-BSAMWCNT, NIP-PAN-BSAMWCNT, IIP-PAN-HEMA-BSAMWCNT 

em 259-282ºC. Outro evento atribuído à descarboxilação do TRIM e quebra das 

cadeias poliméricas maiores esteve presente em 380-476ºC para IIP-PANMWCNT, 

IIPMWCNT, IIP-PAN-HEMAMWCNT, NIP-PANMWCNT, IIP-PAN e IIP. As temperaturas 

onset demonstram melhora da estabilidade térmica na ausência dos MWCNT, 

atribuída ao uso da ATU, como reportado por outros autores. (DE OLIVEIRA et al., 

2019c; LULIŃSKI et al., 2014; SUQUILA; OLIVEIRA; TARLEY, 2018). 
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Adicionalmente, a estabilidade térmica de polímeros está associada ao grau de 

reticulação, demonstrando-a ser maior para os IIP sintetizados na ausência dos 

MWCNT, via bulk. Conforme exibido pela Figura 4-2, a molécula de ATU é menor, 

em comparação ao TRIM, facilitando sua ligação aos radicais formados sobre o 

MWCNTDDTC. Em contrapartida, o TRIM apresenta maior impedimento estérico na 

polimerização sobre superfície, diminuindo a reticulação dos polímeros sobre 

MWCNT. Dessa forma, os radicais livres estão dispersos no solvente porogênico 

pela agitação constante no caso da síntese via bulk, polimerizando o monômero e o 

reticulante mais homogeneamente em relação à estratégia em superfície. 
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Figura 5-7 – Curvas termogravimétricas (a) e derivada DTG (b) para MWCNT e 
modificações.  



91 
 

200 400 600 800
0

20

40

60

80

100

200 400 600 800

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

(b)

M
as

sa
 (%

)

 IIP-PAN
MWCNT

 IIP
MWCNT

 IIP-PAN-HEMA
MWCNT

 IIP
 IIP-PAN
 NIP-PAN

MWCNT

(a)

d %
 m

as
sa

/d
T

 
Quanto a massa residual, os polímeros sintetizados sobre a superfície dos 

MWCNT apresentaram as maiores massas residuais, atribuído à resistência térmica 

dos MWCNT. Por outro lado, os polímeros sintetizados na ausência de MWCNT 

apresentaram massa residual notavelmente menor, de 0-12 %. 

As curvas TGA e derivadas DTG para os polímeros modificados com BSA são 

exibidas na Figura 5-9. Não apresentam eventos de perda de água, possivelmente 

devido ao processo de secagem e armazenamento em geladeira. O primeiro evento 

apresentado por estes polímeros pode ser atribuído à degradação dos segmentos 

da ATU, ocorrendo em 243-298ºC. Cabe salientar a maior perda de massa neste 

evento para o NIP-PANMWCNT, relacionando-o a maior massa polimérica formada. O 

segundo evento ocorreu em 500-515ºC, atribuído à descarboxilação e a quebra de 

cadeias poliméricas maiores. As temperaturas onset e massas residuais 

Figura 5-8 – (a) Curvas termogravimétricas e (b) derivada DTG para polímeros 
suportados em MWCNT. 
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demonstram pouca ou nenhuma alteração na estabilidade térmica dos polímeros 

após a incorporação da BSA em sua superfície, bem como aumento das massas 

residuais, quando comparados aos respectivos polímeros na ausência da 

modificação com BSA.  

Finalmente, o perfil das curvas TGA corrobora com a polimerização na 

superfície dos MWCNT, apontando para a eficiência dos processos de síntese, 

devido ao aumento da massa residual para as modificações e polímeros, bem como 

a presença de eventos de degradação térmica atribuídos aos grupos inseridos. As 

porcentagens residuais foram maiores para IIPMWCNT>IIP-PANMWCNT>IIP-PAN-

HEMAMWCNT, mostrando maior interconexão entre as cadeias poliméricas e as folhas 

de nanotubo.  
 

Figura 5-9 - Curvas termogravimétricas (a) e derivada DTG (b) para os polímeros 
suportados em MWCNT com recobrimento pela BSA.  
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Tabela 5-2 – Temperaturas onset e massas residuais obtidas pelas curvas termogravimétricas para os adsorventes sintetizados. 

*- evento não observado 

 

Adsorvente 
Tonset 

(ºC) 

Massa 

residual (%) 

Água Cadeias curtas/ 

ATU 

Cadeias maiores e 

descarboxilação 

Cisão SiCH Mineralização 

do carbono 

MWCNTCTPMS 280 84 % 60ºC (4 %) - - 580ºC (21 %) - 

MWCNTDDTC 240 72 % 36ºC (36 %) - - - 766ºC (1 %) 

IIP-PAN
MWCNT

 200 77 % 49ºC (2 %) - 476ºC (13 %) - - 

IIP
MWCNT

 180 81 % 56ºC (4 %) - 438ºC (11 %) - - 

IIP-PAN-HEMA
MWCNT

 183 68 % 61ºC (1 %) 282ºC (6 %) 470ºC (17 %) - - 

NIP-PAN
MWCNT

 180 78 % 91ºC (1 %) 259ºC (13 %) 380ºC (26 %) - - 

IIP 380 12 % 58ºC (3 %) - 468ºC (54 %) - - 

IIP-PAN 380 0 % 93ºC (11 %) - 477ºC (75 %) - - 

IIP-PAN-BSA
MWCNT

 191 53 % - 243ºC (23 %) 505ºC (31 %) - - 

IIP-PAN-HEMA-BSA
MWCNT

 172 68 % - 265ºC (11 %) 515ºC (19 %) - - 

NIP-PAN-BSA
MWCNT

 188 39 % - 298ºC (37 %) 500ºC (22 %) - - 
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5.1.5 ANÁLISES MORFOLÓGICAS 

 

A morfologia dos materiais foi avaliada por MET e MEV, como apresentado 

nas Figuras 5-10 a 5-14. As imagens de MET mostram preservação da estrutura 

global dos filamentos de MWCNT após as modificações (ZHANG et al., 2013). Além 

disso, a camada de polimerização formada na superfície é muito pequena, como 

esperado para o método de síntese utilizado, iniferter (LEE; S. KIM, 2009). Após a 

etapa de oxidação constata-se a conservação da estrutura dos MWCNT. Quanto as 

imagens de MET para MWCNT, MWCNTox e MWCNTDDTC , são similares entre si. 

Os filamentos dos polímeros suportados apresentam superfícies mais 

rugosas, quando comparadas as modificações. Possivelmente esta diferença é 

causada pela polimerização, assim como outros autores relataram mudanças na 

rugosidade da superfície (HUANG et al., 2019; WANG et al., 2020). Para o IIP-PAN-

HEMAMWCNT é observada uma camada maior na superfície dos MWCNT, 

corroborando com a maior perda de massa exibida pela curva TGA. Em relação aos 

adsorventes modificados com BSA, as imagens de MET indicam a preservação da 

estrutura dos filamentos, bem como similaridade aos demais adsorventes 

sintetizados. 

Para IIP e IIP-PAN, sintetizados na ausência de MWCNT, as imagens de MET 

exibem partículas agregadas e coesas, com morfologia esférica. Adicionalmente, 

demonstram a maior solubilidade da ATU no solvente porogênico DMSO em 

comparação aos núcleos de polimerização formados, tornando-os pequenos e 

esféricos. 

Quanto às imagens de MEV, indicam possível aumento na agregação após a 

oxidação e modificação com DDTC, devido incorporação de grupos hidroxila e 

carbonila, promovendo maiores forças de coesão por meio de ligações de hidrogênio 

e Forças de Van der Waals na superfície (CAPELARI; TARLEY, 2019; MORETTI et 

al., 2016). 
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MWCNT-CTPMS 

MWCNT 

Oxi-MWCNT 

Figura 5-10 - Imagens de MET, à esquerda, e MEV, à direitaa, do MWCNT e 
modificações; aumentos: MET 250000 vezes e MEV 50000 vezes; escala: MET 50 
nm e MEV 10,0 µm  
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Os polímeros suportados em MWCNT mantiveram a morfologia dos 

nanotubos, corroborando com a polimerização em superfície proposta pelo método 

iniferter (MARQUES et al., 2021; PATHAK; KUMAR; PRASAD, 2019). Além disso, 

podem estar mais intensamente agregados devido à formação de ligação de 

hidrogênio e interações dipolo-dipolo causadas por grupos hidrofílicos na superfície, 

como OH e NH. Complementarmente, a presença do PAN durante a síntese pode 

estar associada a maior agregação entre os filamentos do IIPMWCNT, em comparação 

ao IIP-PANMWCNT (BASAGLIA et al., 2017). 

MWCNT-DDTC 

Figura 5-11 - Imagens de MET, à esquerda e MEV, à direita do MWCNTDDTC e IIP-
PANMWCNT; aumentos: MET 250000 vezes e MEV 50000 vezes; escala: MET 50 nm 
e MEV 10,0 µm.  

IIP-PAN(MWCNT) 
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IIP(MWCNT) 
 

(c) (a) (b) Figura 5-12 - Imagens de MET, à esquerda e MEV, à direita do IIPMWCNT, IIP-PAN-
HEMAMWCNT e NIP-PANMWCNT; aumentos: MET 250000 vezes e MEV 50000 vezes; 
escala: MET 50 nm e MEV 10,0 µm. 

IIP-PAN-HEMA(MWCNT) 

NIP-PAN(MWCNT) 
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IIP-PAN-HEMA-BSA(MWCNT) 

IIP-PAN-BSA(MWCNT) 

NIP-PAN-BSA(MWCNT) 

Figura 5-13 - Imagens de MET, à esquerda e MEV, à direita do IIP-PAN-BSAMWCNT, 
IIP-PAN-HEMA-BSAMWCNT e NIP-PAN-BSAMWCNT; aumentos: MET 250000 vezes e 
MEV 50000 vezes; escala: MET 50 nm e MEV 10,0 µm. 
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A morfologia dos adsorventes recobertos com BSA, IIP-PAN-BSAMWCNT, IIP-

PAN-HEMA-BSAMWCNT e NIP-PAN-BSAMWCNT, foi similar à dos MWCNT e 

adsorventes não modificados com BSA. Entretanto, a hidrofilicidade da proteína dos 

grupos inseridos pode ter promovido aumento da agregação. Isso se deve ao 

aumento das forças de adesão provocado pela inserção da proteína BSA e dos 

grupos amino e carboxilatos sobre a superfície dos adsorventes. Embora a literatura 

apresente diferenças significativas nas imagens MEV e MET após a modificação do 

adsorvente com BSA (BARBOSA et al., 2015; MENDES et al., 2020), neste estudo 

não foi possível identificar tal modificação por meio das análises morfológicas.  

IIP-PAN 

IIP 

Figura 5-14 - Imagens de MET, à direita e MEV, à esquerda do IIP e IIP-PAN; 
aumentos: MET 250000 vezes e MEV 50000 vezes; escala: MET 50 nm e MEV 
10,0 µm. 



100 
 

Os polímeros não suportados em MWCNT apresentam agregados de redes 

poliméricas coesas, menores para o IIP, comparado ao IIP-PAN, alterando o 

tamanho médio e uniformidade das partículas, bem como a porosidade da superfície 

(SONG et al., 2022). Possivelmente a presença do PAN durante a síntese aumenta 

a solubilidade do complexo Pb-ATU no solvente porogênico DMSO, possibilitando a 

remoção do solvente nos interstícios do polímero em formação (BASAGLIA et al., 

2017). 

 

5.1.6 MICROANÁLISE POR EDS 

 

O espectro de energia dispersiva por meio da microanálise, foi realizado para 

obter informações semi-quantitativas em relação à composição elementar de átomos 

de C, O, N, S, Si e Cl, presentes nas modificações efetuadas. Os espectros e 

porcentagens determinadas são apresentados na Figura 5-15. Eles confirmaram a 

menor porcentagem de O após a imobilização do 3-CTPMS, bem como 

aparecimento de Si e Cl. Quanto à funcionalização com DDTC, os espectros 

demonstram as porcentagens de 0,965, 0,823, 1,35 e 1,12 % para Si, N, S e Na 

respectivamente, apontando para a eficiência dos processos de oxidação, 

imobilização do 3-CTPMS e funcionalização com DDTC nos MWCNT. 

Adicionalmente, os espectros indicam a presença de Fe e Al no MWCNT sem 

modificações, provenientes da catálise dos processos de síntese (GUPTA; GUPTA; 

SHARMA, 2019). 

 

5.1.7 ADSORÇÃO DE GÁS N2 SEGUNDO OS MÉTODOS BET E BJH 

 

Os dados texturais determinados a partir da adsorção de N2 são 

apresentados na Tabela 5-3. A área superficial encontrada para MWCNT está de 

acordo com a indicada na literatura, próximo a 200 m² g-1 (JIANG; ZHAO, 2004). 

Houve aumento da área superficial, volume e diâmetro médio dos poros após a 

oxidação. Embora ela ocorra na superfície e nas folhas internas de MWCNT, o 

número de ligações de hidrogênio promove aumento da agregação entre os 

MWCNT (CAPELARI; TARLEY, 2019), formação de poros e quebra dos MWCNT em 
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segmentos menores, induzindo ao aumento da área superficial (JIANG; ZHAO, 

2004; MA; KIM; TANG, 2006). 
 

 

Tabela 5-3 Área superficial específica, volume total de poros e diâmetro médio de 

poros dos nanomateriais sintetizados.  

Materiais 
Área superficial 

específica – 
SBET (m2 g -1) 

Volume total de 
poro 

VTP (cm3 g-1) 

Diâmetro 
médio de poros 

(nm) 
MWCNT 172,4 0,813 18,9 

MWCNTox 217,9 1,19 21,8 
MWCNTCTPMS 148,1 1,02 27,5 
MWCNTDDTC 151,8 0,858 22,6 

IIP-PAN(MWCNT) 89,03 0,641 28,8 
IIP(MWCNT) 130,9 1,03 3,15 

IIP-PAN-HEMA(MWCNT) 79,17 0,322 16,3 
IIP-PAN-BSA(MWCNT) (50ºC) 34,71 0,493 56,8 
IIP-PAN-HEMA-BSA(MWCNT) 71,81 0,615 34,3 

NIP-PAN(MWCNT) 9,290 0,030 7,53 
NIP-PAN-BSA(MWCNT) 94,27 0,644 2,73 

IIP 70,02 0,0590 3,37 
IIP-PAN 17,84 0,0192 4,30 

Figura 5-15 – Microanálise por EDS para o (a) MWCNT, (b) MWCNTox, (c) 
MWCNTCTPMS e (d) MWCNTDDTC, em % atômica. 
(a) (b) 

(c) (d) 

Elemento % Aprox 
C 95,11 
O 3,72 
Al 0,609 
Fe 0,564 
 

Elemento % Aprox 
C 96,70 
O 3,30 
 

Elemento % Aprox 
C 95,89 
O 1,75 
Si 1,71 
Cl 0,649 
 

Elemento % Aprox 
C 90,31 
N 0,823 
O 4,81 
Na 1,12 
Fe 0,208 
Si 0,965 
S 1,349 
Cl 0,417 
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Após a funcionalização com 3-CTPMS houve diminuição da área superficial, 

volume e diâmetro dos poros, coincidindo com a maior agregação observada no 

MEV. Os dados texturais para o MWCNTDDTC estão próximos aos valores do 

MWCNTCTPMS, corroborando para a troca ocorrida entre íon cloreto e DDTC na 

modificação do MWCNTCTPMS. 

Os polímeros apresentaram menor área superficial, maior volume e diâmetro 

dos poros, comparado as funcionalizações, corroborando para o recobrimento da 

superfície com uma camada de polímero. O PAN provocou diminuição a área, como 

descrito na literatura (ABOLHASANI; BEHBAHANI, 2015; BASAGLIA et al., 2017). 

Para IIP-PANMWCNT o volume total de poros foi menor, comparado ao IIPMWCNT, 

indicando maior agregação das partículas poliméricas na presença do PAN. 

Adicionalmente, é possível a ocupação dos espaços entre as camadas das folhas de 

MWCNT pelas moléculas de PAN, interagindo tanto por ligação de hidrogênio com 

os grupos funcionalizados, quanto por forças de Van Der Waals do sistema 

conjugado π-π. 

A adição do co-monômero HEMA também diminuiu área superficial, diâmetro 

e volume de poros para o IIP-PAN-HEMAMWCNT, em comparação ao IIP-PANMWCNT, 

indicando maior crescimento dos núcleos de polimerização e recobrimento das 

folhas de MWCNT na presença do co-monômero HEMA. Adicionalmente, o 

adsorvente IIP-PAN-HEMA-BSAMWCNT apresentou menor área superficial, maior o 

volume e o diâmetro dos poros, relativamente ao IIP-PAN-HEMAMWCNT, uma vez que 

a BSA se comporta como uma barreira na superfície (DUTRA et al., 2020). De 

maneira similar ao IIP-PAN-HEMA-BSAMWCNT, a modificação do IIP-PANMWCNT com 

BSA provocou recobrimento dos poros, refletido em menor área, volume e diâmetro 

dos poros para o IIP-PANMWCNT. Portanto, a análise de BET demonstra a 

modificação efetiva dos adsorventes com BSA pelas alterações na área superficial e 

volume dos poros. 

Cabe destacar a temperatura e o tempo usados para análise da área e 

diâmetro de poros dos materiais contendo BSA, nos quais a secagem prévia foi 

realizada a 50ºC durante 5h, devido à possível de desnaturação da BSA a partir de 

55 ºC (AOKI, KOICHIRO; HIRAMATSU, KOICHI; KIMURA; SHOJI; NAKAMURA 

YOSHITOYO; SATO, 1969). 
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Comparando o IIP-PANMWCNT ao NIP-PANMWCNT, observa-se um aumento da 

área superficial provocado pela presença do chumbo durante a síntese, 

possivelmente devido a maior solubilidade da ATU em DMSO, comparado ao 

complexo Pb-ATU. Dessa forma, há uma maior interação do solvente com a rede 

polimérica, diminuindo sua liberação do interior dos poros da rede polimérica ao 

longo da reação e, por consequência diminuindo a área superficial. Em 

contrapartida, incorporação da BSA à superfície levou a uma diminuição desse valor 

no polímero impresso, indicando o recobrimento dos poros e corroborando com o 

recobrimento efetivo pela BSA. Quanto ao NIP-PAN-BSAMWCNT, apresentou maior 

área superficial em relação ao respectivo polímero sem BSA, 9,29 e 89,03 m2 g-1, 

respectivamente. Um comportamento similar foi observado por Oliveira et. al. 

(2019b) após a incorporação da BSA sobre a superfície do polímero (DE OLIVEIRA 

et al., 2019a). 

Os dados obtidos pela análise de fisissorção de N2 também apontam para a 

maior área superficial do IIP em relação ao IIP-PAN. Isso demonstra maior 

solubilidade dos núcleos de polímero em formação, quando comparados ao 

monômero ATU, na presença do PAN, promovendo o maior crescimento da cadeia 

polimérica (BASAGLIA et al., 2017).  

Finalmente, segundo as definições da IUPAC, um material é microporoso se 

os poros forem menores que 2 nm, mesoporoso de forem entre 2 e 50 nm e 

macroporosos se forem maiores que 50 nm. Assim, os adsorventes sintetizados 

podem ser classificados como mesoporosos e apenas o IIP-PAN-BSAMWCNT tende a 

macroposidade, de acordo com os dados da Tabela 5-3. 
 

5.1.8 PONTO DE CARGA ZERO 
 

Os dados do estudo do PCZ para IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT são 

apresentadas na Figura 5-16. Estes adsorventes foram avaliados segundo o PCZ 

devido ao melhor desempenho na pré-concentração de íons Pb2+ (Secção 5.3). Uma 

vez que o valor do pHPCZ se refere a condição de pH na qual a soma das cargas da 

superfície é igual a zero (0), quando pH>pHPCZ, a soma das cargas superficiais será 

positiva, enquanto para pHPCZ>pH ela será negativa. Duas inflexões são observadas 
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nos gráficos do PCZ e a média entre elas é adotada como pHPCZ. Portanto, os 

resultados mostram diminuição no valor do pHPCZ de 4,05 para 3,63 após a adição 

do BSA na superfície, assim como encontrado por (SUQUILA; TARLEY, 2019). Isso 

ocorre porque o valor do pHPCZ está abaixo do ponto isoelétrico da BSA (4,7-6,0), 

tornando a carga da BSA positiva pela exposição dos grupos amino e pontes 

dissulfeto, contribuindo para a diminuição do pHPCZ. Adicionalmente, o estudo do 

PCZ é fundamental na caracterização de adsorventes e compreensão das 

interações de superfície, pois, são governadas pelo sinal e valor absoluto da carga 

superficial. Neste sentido, a atração eletrostática entre íons de carga oposta à 

superfície é de suma importância para descrever o processo (KOSMULSKI, 2020). 
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Figura 5-16 – Curvas de determinação do PCZ dos materiais em 0,10 mol L-1 de KCl; 
cada ponto corresponde à média (n=3) ±DP. 
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5.1.9 DETERMINAÇÃO DA MOLHABILIDADE 

 

O grau de molhabilidade dos polímeros foi determinado pelo método da gota 

séssil para IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT, pois tais adsorventes apresentaram 

melhor desempenho nos estudos de pré-concentração de íons Pb2+. As imagens são 

exibidas na Figura 5-17.  

 

 
 

O comportamento da gota de água na superfície do material permite 

identificar a sua hidrofilicidade, importante na compreensão dos mecanismos 

envolvidos no processo de exclusão de macromoléculas. A camada de água 

formada sobre a superfície de um adsorvente atua como uma barreira capaz de 

evitar a adsorção de macromoléculas sobre ele. Neste sentido, o ângulo de contato 

da água sobre o adsorvente é usado para avaliar a hidrofilicidade, para ângulo de 

contato igual ou menor que 90º (θ≤90º), ou hidrofobicidade, para ângulo de contato 

maior que 90º (θ˃90º)(HUHTAMÄKI et al., 2018; KWOK; NEUMANN, 1999). O 

ângulo de contato obtido inicialmente para IIP-PANMWCNT foi de 75,96º, diminuindo 

para 62,15º após 30 segundos e após 60 segundos a gota foi completamente 

absorvida pelo material. O tempo (t) de contato da gota com o material antes da 

mesma ser absorvida é relevante, uma vez que durante os estudos de pré-

concentração o material é mantido por 5 minutos em contato com a solução, 

possibilitando melhor adsorção dos íons chumbo. Para IIP-PAN-BSAMWCNT a gota foi 

t=60 
s 

t=0 s  
θ=75,96º 

t=30 s   
θ=62,15º 

t=0 
s 

t=1
s 

Figura 5-17 - Fotografias (plano transversal) da gota de água estática sobre a 

superfície dos adsorventes (a) IIP-PANMWCNT e (b) IIP-PAN-BSAMWCNT. 
(a) 

(b) 
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imediatamente absorvida após o contato. Isso se deve a incorporação da proteína 

BSA na superfície dos MWCNT. Dessa forma, ambos os materiais são classificados 

como hidrofílicos.  

 

5.2 Otimização das condições do sistema FIA-TS-FF-AAS 
 

Com intuito de aperfeiçoar as condições do sistema FIA-TS-FF-AAS foram 

estudados o volume da alça para injeção da amostra e a vazão da solução 

carregadora. De acordo com a Figura 5-18, a partir de um volume de 100 uL, há um 

ligeiro aumento no sinal de absorbância, ao passo que a vazão de 0,60 mL min -1 

representa a melhor condição para determinação de chumbo por TS-FF-AAS. Cabe 

salientar que o volume da amostra deve ser o menor possível, sem prejudicar a 

sensibilidade do método, pois a introdução de volumes grandes de amostras pode 

interferir na formação do termospray  

O efeito da vazão da solução carregadora também é relacionado à 

sensibilidade, interferindo significativamente na formação do termospray e na 

temperatura atingida dentro do atomizador tubular. Em vazões muito elevadas, o 

tempo de residência da amostra é muito curto para completar a vaporização e o 

aerossol não é formado. Por consequência, um fluxo corrente de líquido chega ao 

tubo e gotas grandes são formadas, com pouca dispersão na fase gasosa e baixa 

atomização. Adicionalmente, o líquido presente no tubo, resultante do bombeamento 

excessivo, provoca diminuição da temperatura dentro do atomizador, dificultando a 

dispersão na fase gasosa. Todavia, vazões mais baixas contribuem para a formação 

do termospray por promoverem transferência eficiente de calor entre o líquido e o 

capilar, possibilitando gradiente de temperatura adequado dentro do capilar para que 

o aerossol seja formado apenas quando chegar ao atomizador (BEZERRA et al., 

2010; CARRONE et al., 2021). 

Experimentalmente, é observado um aumento do sinal conforme a vazão da 

solução carregadora aumenta, até atingir um máximo. Em seguida, ocorre uma 

diminuição do sinal devido à perda de temperatura pelo forno, assim como 

observado neste estudo. Portanto a vazão selecionada foi de 0,60 mL min-1, por 

promover menor tempo de análise e não apresentar diferença na sensibilidade, 

quando comparada a vazão de 0,50 mL min-1. Este valor está próximo do 
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encontrado na literatura para otimização da resposta de chumbo no TS-FF-AAS, de 

0,4 e 0,6 mL min-1 (CARRONE et al., 2021; DAVIES; BERNDT, 2003). 
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5.3 Estudo de pré-concentração comparativo  
 

Um estudo comparativo em relação à pré-concentração de Pb2+ pelos 

adsorventes foi realizado com intuito de avaliar o efeito da adição do complexante 

auxiliar PAN, do co-monômero HEMA, da BSA e da polimerização sobre os 

MWCNT. Adicionalmente, foi realizada a pré-concentração para o IIP-PANMWCNT na 

ausência de ultrassom para determinar a sua relevância para a pré-concentração de 

Pb2+. Todos os experimentos foram realizados em pH 5,00, pois o híbrido de 

ressonância predominante da ATU possui pares de elétrons livres no átomo de 

enxofre para complexação com os íons chumbo neste valor de pH. Além disso, os 

Figura 5-18 - Otimização das condições de análise de chumbo no TS-FF-AAS; (a) 
volume da alça da amostra e (b) vazão da solução carregadora. 
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ácidos carboxílicos presentes na superfície dos materiais estão desprotonados e são 

potenciais sítios de ligação. Por fim, adsorventes usualmente utilizados para pré-

concentração de chumbo, tais como MWCNT, IIP- etilenodiamino e IIP-Terpiridina 

apresentam melhor desempenho adsortivo na faixa de pH de 4,0 a 7,0 (BARBOSA 

et al., 2016; LI et al., 2019; SHAMSIPUR et al., 2018).  

Os resultados dos estudos de pré-concentração comparativos entre os 

adsorventes são apresentados na Figura 5-19. Os dados indicam maior potencial de 

pré-concentração de íons Pb2+ para IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT, em 

comparação aos demais materiais.  A maior adsorção de chumbo nesses materiais 

pode ser atribuída ao maior número de sítios de ligação provenientes da impressão 

química, do PAN, para o IIP-PANMWCNT e, no caso do IIP-PAN-BSAMWCNT, a 

incorporação da BSA. Embora alguns sítios de ligação sejam inutilizados pelo 

recobrimento com a proteína BSA, há o surgimento de novos sítios de interação pela 

sua incorporação, provenientes das pontes dissulfeto, ligação de hidrogênio e 

interações íon-dipolo presentes nos resíduos de aminoácidos e na estrutura α-hélice 

(BARBOSA et al., 2015, 2016; TOPALĂ et al., 2014).  

Adicionalmente, tem-se a morfologia do MWCNT, conforme MEV e MET, e 

com base no BET, pois o IIP e IIP-PAN possuem áreas notavelmente inferiores aos 

demais adsorventes. Em contrapartida, IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT exibiram 

morfologia similar aos MWCNT, elevada área superficial e volume de poros. Essa 

característica é bastante convidativa em processos de adsorção auxiliados por 

ultrassom porque proporciona maior dispersão do material dentro da seringa. Neste 

sentido, o uso do ultrassom nas etapas de pré-concentração e eluição mostrou-se 

expressivo ao se comparar o desempenho adsortivo do IIP-PANMWCNT frente aos 

íons chumbo com e sem ultrassom.  
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Figura 5-19 – Estudos de pré-concentração comparativos entre os adsorventes. Pré-
concentração com 10,0 mL de solução de Pb2+ em pH 5,00, tampão H3CCOO-

/H3CCOOH 20 mmol L-1 e eluição com 1,0 mL de HCl 1,0 mol L-1.  
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Os dados de absorbância após a pré-concentração indicam relevância da 

incorporação do PAN, para o desempenho adsortivo, e do MWCNT, para a 

morfologia do material, como observado por outros autores (BASAGLIA et al., 2017; 

HUANG et al., 2023; JAYADEVIMANORANJITHAM; NARAYANAN, 2019). A 

presença de pares eletrônicos não ligantes nos átomos de nitrogênio no valor de pH 

utilizado, especialmente do anel piridina, proporcionam maior afinidade pelos íons 

Pb2+, melhorando a capacidade de pré-concentração (ATKINS; JONES, 2013). Em 

relação ao co-monômero HEMA, sua incorporação promoveu redução acentuada na 

pré-concentração. O HEMA é um co-monômero que participa dos processos de 

reação radicalar e, por apresentar o radical OH, um sítio de baixa afinidade pelos 

íons Pb2+ (base dura), pode ter interferido na afinidade dos íons chumbo pela 

superfície do material, um ácido de fronteira.  

A importância do uso dos MWCNT é demonstrada pelo melhor desempenho 

do IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT, para a pré-concentração de íons Pb2+, em 

comparação aos adsorventes sintetizados em sua ausência, IIP e IIP-PAN. Neste 
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sentido, os MWCNT como suporte para a polimerização iniferter podem ter 

promovido um aumento no número de sítios de ligação do polímero, aprimorando o 

desempenho dos adsorventes, bem como a melhor dispersão na solução de pré-

concentração (HUANG et al., 2019; JAYADEVIMANORANJITHAM; NARAYANAN, 

2019). 

Considerando que o melhor desempenho adsortivo para os íons Pb2+ foi 

obtido com os materiais IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT, um estudo mais 

detalhado acerca do pH de adsorção foi realizado com esses materiais.  
 

5.4 Composição da solução tampão 
 

Na Figura 5-20 é apresentado o efeito do pH sobre a absorbância dos íons 

Pb2+ e na Figura 5-21 o estudo comparativo entre os tampões avaliados, usando os 

materiais IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT como adsorventes no sistema de pré-

concentração ISd-SPE. Estes materiais apresentaram valores de absorbância 

maiores nos estudos de pré-concentração, em comparação aos demais adsorventes 

sintetizados, portanto foram selecionados para otimização em função do pH e 

tampão. 

Os resultados mostram que o pH tem forte influência na pré-concentração dos 

íons Pb2+, pois afeta a especiação dos íons metálicos e a dissociação dos grupos 

funcionais. Como exibido pela Figura 5-22(a), o monômero ATU possui os átomos 

de enxofre desprotonados, favorecendo a interação com os íons Pb2+. 

Adicionalmente, a molécula de PAN possui átomos de N com elétrons não ligantes 

passíveis de ligação com os íons Pb2+, como exibido na Figura 5-22(b).  

Para o IIP-PANMWCNT houve aumento da pré-concentração com o aumento do 

pH de 5,00 para 6,00, indicando forte influência da protonação dos grupos funcionais 

na superfície do material. De fato, a diminuição do pH provoca declínio no número 

de sítios ativos e, consequentemente, diminui a interação com os íons Pb2+ (GATABI 

et al., 2020; WANG et al., 2020). Embora haja aumento da densidade de carga 

negativa e da afinidade eletrostática entre os ligantes e íon metálico com o aumento 

do pH, para valores acima de 6,00 houve diminuição da pré-concentração. Isso pode 
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ser devido à agregação dos íons hidroxila atrelada à precipitação dos íons Pb2+, 

como exibido pelo diagrama da Figura 5-23. 

 

Figura 5-20 - Estudo de pré-concentração em função do pH para IIP-PANMWCNT e IIP-
PAN-BSAMWCNT. Condições de pré-concentração: 10,0 mL de solução de Pb2+ 20,0 
µg L-1, tampão H3CCOO-/H3CCOOH 0,02 mol L-1; eluição: 1,0 mL de HCl 1,0 mol L-1.  
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Figura 5-21 - Estudo do tipo e concentração do tampão para IIP-PANMWCNT e IIP-
PAN-BSAMWCNT. Condições de pré-concentração: 10,0 mL de solução de Pb2+ 20,0 
µg L-1; eluição: 1,0 mL de HCl 1,0 mol L-1. 
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Figura 5-22 – Formas tautoméricas da (a) ATU e a estrutura do b) PAN, obtidas com 
auxílio do programa ChemSketch. 

 
 

Figura 5-23 – Previsão das espécies de Pb2+ na concentração de 20,0 µg L-1 em 
função do pH e na presença do tampão H3COOH/H3CCOO-, obtido com auxílio do 
programa Hydra-Medusa. 

 

(a) 

(b) 
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Em pH 9,00 é observado um pequeno aumento na absorbância, devido a 

sorção por precipitação de hidróxidos de chumbo. Para a concentração de chumbo 

utilizada (20,0 µg L-1 ou 10,0 nM), a formação dos hidróxidos de chumbo ocorre 

acima de pH 6,00, como previsto programa Hydra-Medusa 2.0. Cabe salientar a 

influência do pHPCZ no processo de pré-concentração, uma vez que os valores 

ótimos de pH se encontram acima do pHPCZ de cada adsorvente. Portanto, há 

predominância de cargas negativas na superfície dos adsorventes acima de 4,05 

para IIP-PANMWCNT e 3,63 para IIP-PANMWCNT, favorecendo o processo de adsorção 

de cátions, como os íons Pb2+. 

Para o IIP-PAN-BSAMWCNT houve maior pré-concentração em pH 5,00, 

seguida de diminuição com o aumento do pH. O baixo desempenho em relação à 

pré-concentração em valores de pH 3,00 e 4,00 pode estar relacionado as cargas 

positivas da superfície do adsorvente (pHPCZ=3,63) e da BSA (PI <4,70). Quanto aos 

valores de pH acima de 5,00, embora a BSA e a superfície do adsorvente 

apresentem-se negativamente carregadas, a pré-concentração dos íons Pb2+ pode 

ser desfavorecida pelo aumento da elipticidade da BSA com o aumento do pH, 

interiorizando os sítios e tornando-os menos disponíveis para adsorção  (EL KADI et 

al., 2006; WANG et al., 2006, 2009; ZHANG et al., 2010). Finalmente, o melhor 

desempenho para o IIP-PAN-BSAMWCNT é observado para um valor de pH de 5,00, 

uma vez que existem grupos funcionais desprotonados relativos aos ácidos 

carboxílicos na faixa do ponto isoelétrico da BSA (PI 4,70-5,60) (COMEZ et al., 

2021; GIACOMELLI; AVENA; DE PAULI, 1997; SARMAH; KUNDU, 2022). 

Os resultados do estudo comparativo entre os tampões encontrados na 

literatura (Figura 5-20) foram realizados usando o pH otimizado nos estudos 

anteriores, 6,00 para IIP-PANMWCNT e 5,00 para IIP-PAN-BSAMWCNT. Os dados 

indicam influência do tipo de tampão no sinal de absorbância, sendo maiores os 

resultados para acetato e fosfato. Essa diferença pode ser consequência da 

diferença da força iônica no meio provocada por cada tampão. Adicionalmente, os 

valores do logaritmo da constante de dissociação ácida (pKa) estão mais próximas 

do pH de trabalho  para ácido acético, 4,75, e ácido fosfórico, 7,20 – pKa2, 

comparados ao tris-HCl, de 8,07 a 25ºC (SKOOG et al., 2006). Dessa forma, o efeito 

tamponante do tris-HCl é inapropriado para o pH de trabalho, prejudicando o 
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desempenho do adsorvente. Com base nos melhores resultados e na capacidade 

tamponante das soluções, o tampão ácido acético/acetato foi escolhido para 

otimização da concentração. 

A concentração de ácido acético/acetato com melhor resposta para a pré-

concentração foi de 15 mmol L-1 para IIP-PANMWCNT e 20 mmol L-1 para IIP-PAN-

BSAMWCNT. Cabe salientar a possível interferência na adsorção causada por 

soluções de maior força iônica, bem como a competição dos cátions H+ e Na+ 

presentes no tampão. Ainda, concentrações mais baixas de tampão podem ter 

levado a ineficácia em tamponar o meio após a eluição usando uma solução ácida 

de HCl. 

 

5.5 Estudo de pré-concentração com exclusão de macromoléculas 
 

A avaliação da capacidade de exclusão de macromoléculas é crucial no 

desenvolvimento de um material de acesso restrito. Assim, os materiais que 

apresentaram maior absorbância nos estudos de pré-concentração e potencial para 

exclusão de macromoléculas foram submetidos a estudos na presença de solução 

Pb2+ 20,0 µg L-1 e BSA 0,5 g L-1. Os efluentes da etapa de pré-concentração foram 

analisados por espectroscopia UV-Vis, de 300 a 250 nm, tendo como base o 

máximo de absorção da timina, em 278 nm. A Tabela 5-4 exibe os valores de 

porcentagem de exclusão de BSA e as Figuras 5-24 e 5-25 exibem os espectros UV-

vis da solução de pré-concentração contendo BSA e do efluente.  

 

Tabela 5-4 – Porcentagem de exclusão de BSA usando a absorbância dos efluentes 
de pré-concentração na presença de BSA 0,5 g L-1 em 278 nm para os materiais 
avaliados. 

Material 
 

 % Exclusão±Dp 
pH 4,7 pH 5,00 pH 5,3 pH 5,5 pH 5,7 pH 6,00 

IIP-
PANMWCNT 63,8±7,5 87,6±9,8 77,0±3,5 78,7±8,7 84,6±1,4 91,7±4,3 

IIP-PAN-
BSAMWCNT 

77,8±0,3 86,8±0,3 78,8±8,9 97,8±0,6 85,7±1,9 89,4±2,2 

* a porcentagem de exclusão foi calculada usando a razão entre as absorbâncias em 278 
nm e a solução inicial de Pb-BSA 
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Figura 5-24 - Espectros UV-Vis dos efluentes nos estudos de pré-concentração de 
Pb2+ na presença de BSA 0,5 g L-1 para IIP-PAN-BSAMWCNT. 
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Figura 5-25 - Espectros UV-Vis dos efluentes nos estudos de pré-concentração de 
Pb2+ na presença de BSA 0,5 g L-1 para IIP-PANMWCNT 
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Os dados de exclusão de BSA determinados por UV-vis para a solução inicial 

de pré-concentração e o efluente da mesma apontam para menor exclusão de BSA 

em pH 4,70, devido a superfície dos adsorventes apresentarem carga negativa, 

enquanto a BSA carga positiva, facilitando a interação entre ambas. Contudo, para 

um valor de pH de 6,00 houve maior exclusão de BSA para IIP-PANMWCNT e IIP-
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PAN-BSAMWCNT. Neste valor, a superfície dos adsorventes e a proteína da solução 

apresentam carga negativa, promovendo a repulsão eletrostática entre elas e 

aumentando a porcentagem de exclusão (GAO et al., 2010; WANG et al., 2012).  

Concomitantemente aos dados de exclusão de BSA, foi avaliado o 

desempenho dos adsorventes para pré-concentração de Pb2+ na presença e na 

ausência de BSA em valores de pH de 4,70 a 6,00, exibidos na Figura 5-26. Para 

IIP-PAN-BSAMWCNT, houve diminuição de pré-concentração de Pb2+ na presença da 

BSA para todos os valores de pH avaliados, enquanto para o IIP-PANMWCNT foi 

observado entre pH 4,70 e 5,50.  
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Quanto aos valores de pH 5,70 e 6,00, acima do ponto isoelétrico da BSA, 

observa-se maior repulsão entre as cargas da superfície do adsorvente e a BSA da 

solução, ambas negativas. No caso do IIP-PANMWCNT, houve desempenho similar 

relativo à pré-concentração de Pb2+ na ausência e presença de BSA na solução, 

demonstrando suas propriedades de acesso restrito e apontando para a relevância 

Figura 5-26 - Estudos de pré-concentração de íons Pb2+ para (a) IIP-PANMWCNT  e 
(b) IIP-PAN-BSAMWCNT em diferentes valores de pH na presenca e na ausência de 
BSA  0,50 g L-1.  Condições: 10,0 mL de solução de Pb2+ 20,0 µg L-1 para pré-
concentração e 1,0 mL de HCl 1,0 mol L-1 para eluição.   

(a) (b) 
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do mecanismo de repulsão eletrostática na exclusão da BSA. Entretanto, no IIP-

PAN-BSAMWCNT tais propriedades não foram observadas. A maior exposição dos 

grupos funcionais da BSA na presença do ultrassom pode ter aumentado a interação 

Pb2+-BSA em solução e prejudicado a adsorção dos íons Pb2+ na superfície do 

adsorvente (JIN et al., 2011; WANG et al., 2012). Cabe salientar que o IIP-PAN-

BSAMWCNT é capaz de excluir a BSA da solução, conforme Tabela 5-4, mas possui 

capacidade de adsorver os íons Pb2+ ligados a BSA em solução, ao passo que o IIP-

PANMWCNT permite que íons Pb2+ livres sejam pré-concentrados com a mesma 

eficiência de uma solução de Pb2+ contendo BSA. Esse resultado é bastante 

interessante, pois revela que o adsorvente ionicamente impresso sintetizado nesse 

estudo possui acesso restrito e preserva a capacidade adsortiva e seletiva do 

adsorvente, como será discutido na seção 5.6. Adicionalmente, mostra que a 

inserção da BSA no adsorvente confere acesso restrito ao material, mas prejudica 

sua capacidade de adsorção dos íons Pb2+ em solução na presença de BSA. 

Igualmente, com os resultados apresentados na Figura 5-26 e com vistas à 

aplicação analítica do método, pode-se inferir que em pH 6,0 é possível construir 

uma curva analítica externa com padrões de Pb2+ e analisar amostras com elevado 

teor de proteína sem qualquer efeito de matriz. Essa constatação será 

posteriormente apresentada na secção 5.11.  
  

5.6 Avaliação da impressão Química nos materiais IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-
BSAMWCNT 

 

Os adsorventes IIP-PANMWCNT e IIP-PAN-BSAMWCNT foram selecionados para 

avaliação da impressão química a fim de ponderar o efeito do recobrimento com a 

BSA na seletividade do adsorvente, bem como ao melhor desempenho apresentado 

na seção 5.3. Os dados referentes ao estudo são apresentados na Tabela 5-5. Os 

valores de k’ foram maiores que 1 para IIP-PANMWCNT em todas as soluções binárias, 

indicando maior seletividade para íons Pb2+ quando comparado com o NIP-

PANMWCNT. Este fato pode ser atribuído aos sítios de impressão seletivos. Os valores 

de k’ para IIP-PANMWCNT apresentaram a sequência crescente: Cu<Cd<Zn<Ni<Co, 

que pode estar relacionada a afinidade do metal ao átomo de enxofre da ATU. Uma 

avaliação dos parâmetros termodinâmicos envolvidos nos mecanismos de ligação 
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de cátions metálicos com ligantes sulfonados demonstrou maior afinidade pelo 

enxofre para Cu, seguido de Cd2+, Pb2+, Zn2+, Ni2+ e Co2+  (MARAKUSHEV; 

BEZMEN, 1971), corroborando com os valores de k’ determinados neste estudo. 

Embora Cu2+ e Cd2+ apresentem maior afinidade pela ATU, os valores de k’ 

mantiveram-se acima de 1,0 devido à afinidade do Pb2+ pelo sítio de impressão 

química. Para Zn2+, Ni2+ e Co2+, ambos os fatores, afinidade a ATU e sítio de 

impressão química, contribuíram para o k’, alcançando um valor de 89,44 para Co2+. 

Por fim, os valores de k’ são superiores a maioria dos IIP para Pb2+ reportados na 

literatura, para RAM. 

Para o IIP-PAN-BSAMWCNT, os valores de k´ foram inferiores para a maioria 

dos sistemas binários Pb2+/M2+, quando comparados ao IIP-PANMWCNT, evidenciando 

a diminuição da seletividade do adsorvente pela inserção da BSA. Apenas para a 

mistura binária Pb2+/Cu2+ o IIP-PAN-BSAMWCNT apresentou maior caráter seletivo 

comparado ao IIP-PANMWCNT, devido à elevada afinidade do Cu pelos átomos de 

enxofre (NORMAN & MANNING, 1955). Para as demais misturas binárias, a baixa 

seletividade do IIP-PAN-BSAMWCNT pode ser atribuída à afinidade de M2+ pelos 

grupos aminas e ácidos carboxílicos, provenientes da BSA expandida, ATU e PAN, 

uma vez que Zn2+, Cd2+, Ni2+ e Cu2+ apresentam maior afinidade por aqueles grupos.  

Portanto, o IIP-PANMWCNT além de evitar a adsorção da BSA devido ao seu 

caráter hidrofílico e carga superficial (pHPCZ), mantém a seletividade do processo 

adsortivo. Todavia, o IIP-PAN-BSAMWCNT exibe perda da seletividade e dificulta a 

adsorção dos íons Pb2+, apesar de suas propriedades de exclusão de BSA conforme 

apresentado na Tabela 5-4. 

 

Tabela 5-5 – Coeficientes de seletividade e seletividade relativa para IIP-PANMWCNT 
e IIP-PAN-BSAMWCNT. 

Misturas 
binárias 

Polímero Kd (L kg-1) k k’ 
Pb2+ M2+ 

Pb2+/Cu2+ IIP-PANMWCNT 523,4 381,1 1,37 1,81 
NIP-PANMWCNT 3713,0 4891,6 0,759 
IIP-PAN-BSAMWCNT 53,7 49,2 1,09 3,00 
NIP-PAN-BSAMWCNT 60,6 166,7 0,364 

Pb2+/Cd2+ IIP-PANMWCNT 44,1 1,01 43,7 5,79 
NIP-PANMWCNT 7,06 0,94 7,53 
IIP-PAN-BSAMWCNT 52,9 28,7 1,84 1,27 
NIP-PAN-BSAMWCNT 55,2 46,7 1,45 
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Pb2+/Co2+ IIP-PANMWCNT 960,9 99,2 9,68 89,44 
NIP-PANMWCNT 33,8 312,1 0,11 
IIP-PAN-BSAMWCNT 12,6 37,1 0,341 0,548 
NIP-PAN-BSAMWCNT 26,7 43,0 0,622 

Pb2+/Ni2+ IIP-PANMWCNT 1817,6 48,0 37,9 24,35 
NIP-PANMWCNT 43,6 28,0 1,55 
IIP-PAN-BSAMWCNT 26,1 17,0 1,54 1,17 
NIP-PAN-BSAMWCNT 28,0 15,5 1,31 

Pb2+/Zn2+ IIP-PANMWCNT 618,4 15,5 39,76 7,65 
NIP-PANMWCNT 56,2 10,8 5,19 
IIP-PAN-BSAMWCNT 33,8 46,8 0,808 0,814 
NIP-PAN-BSAMWCNT 46,4 46,7 0,993 

 

 

5.7 Estudos de isotermas de Adsorção 
 

Os parâmetros foram tratados segundo os modelos de pseudo-primeira 

ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusão intrapartícula. Os parâmetros 

determinados e os respectivos modelos são apresentados na Tabela 5-6 e Figuras 

5-27 a 5-30. 

 

Tabela 5-6 - Parâmetros cinéticos para a adsorção de íons chumbo no IIP-PANMWCNT 

usando os modelos de pseudo-primera ordem, pseudo-segunda ordem e difusão 

intrapartícula. 

*k constante relacionada a taxa de adsorção/difusão, Qe é a concentração de Pb2+ adsorvida, α é a taxa de 
adsorção inicial, β se refere a camada de cobertura, C se refere a camada limite na superfície.  
 

Os dados apresentados indicam que modelo de pseudo-primeira ordem foi 

mais adequado para descrever o conjunto de dados da cinética de adsorção com 

base no maior valor de R2 e menor erro, representado pela raiz do erro quadrático 

médio (Root Mean Squared Error, RMSE). Este modelo indica velocidade de reação 

de ordem 1, possivelmente para a concentração de íons Pb2+, com tempo de 

Modelo k Qe (mg g-1) α β R2 RMSE C (mg g-1) 
Pseudo-primeira 

ordem 0,31 2,78 - - 0,99 0,057 - 

Pseudo-segunda 
ordem 0,21 2,92 - - 0,96 0,13 - 

Elovich - 
 - 4,0 1,64 0,94 0,15  

Difusão 
intrapartícula 

0,83 - - - 0,99 0,05 0,28 
0,11 - - - 0,98 0,014 2,29 

http://net-informations.com/ds/psa/rmse.htm


121 
 

equilíbrio de 18 minutos. Adicionalmente, pode estar associado a sítios de ligação de 

mesma ou similar energia envolvidos na adsorção dos íons Pb2+.  

O modelo de difusão intrapartícula exibe duas regressões, caracterizando um 

processo de dois estágios de adsorção, no qual o primeiro estágio apresentou 

melhor ajuste do modelo. Os dois termos da equação do modelo de difusão 

intrapartícula, C1 e C2, são diferentes de zero. Logo, a cinética de sorção é uma 

resposta tanto do comportamento de adsorção inicial, quanto da difusão 

intrapartícula (QIU et al., 2009; WU; TSENG; JUANG, 2009). Quanto ao modelo de 

Elovich, não presentou bom ajuste, indicando predominância de sorção com energia 

de natureza física.  

 

Figura 5-27 - Dados da cinética de sorção ajustados segundo o modelo de pseudo-
primeira ordem (10 mg de IIP-PANMWCNT, 10,0 mL solução Pb2+ 3,00 mg L-1, ácido 
acético/acetato de sódio pH 6,00). 
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Figura 5-28 - Dados da cinética de sorção ajustados segundo o modelo de pseudo-

segunda ordem. (10 mg de IIP-PANMWCNT, 10,0 mL solução Pb2+ 3,00 mg L-1).

 
Figura 5-29 – Dados do estudo cinético ajustados segundo o modelo de Elovich (10 
mg de IIP-PANMWCNT, 10,0 mL solução Pb2+ 3,00 mg L-1,  ácido acético/acetato de 
sódio, pH 6,00). 
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Figura 5-30 - Dados do estudo cinético ajustados segundo o modelo de difusão 
intrapartícula (10 mg de IIP-PANMWCNT, 10,0 mL solução Pb2+ 3,00 mg L-1, ácido 
acético/acetato de sódio, pH 6,00). 

 
 

As constantes termodinâmicas associadas ao processo de adsorção dos íons 

Pb2+ e da BSA no IIP-PANMWCNT foram calculadas usando a equação de Van’t Hoff, 

conforme exibido pela  

Figura 5-31. Esta equação relaciona o inverso da temperatura (1/T) ao 

logaritmo do kd, fornecendo uma regressão linear na qual os coeficientes angular e 

linear, ao serem substituídos na Equação 8, possibilitam a determinação da entalpia 

e entropia do sistema. Em seguida, o valor do ΔG é calculado para 298,15 303,15, 

308,15, 313,15 e 318,15 K. As equações da reta, coeficientes de regressão e 

constantes termodinâmicas determinadas são exibidas na Tabela 5-7. A entalpia 

positiva indica processos endotérmicos, favorecidos a temperaturas maiores, bem 

como natureza física, pois os valores estão abaixo de 40,0 kJ mol-1. Estes resultados 

corroboram com o modelo de pseudo-primeira ordem para a cinética de sorção de 

Pb2+. As interações físicas envolvem forças de Van der Waals, especialmente dipolo-

dipolo permanente, e interações eletrostáticas, uma vez que o íon Pb2+ e a BSA são 

atraídos pela carga negativa da superfície do material e pela carga parcial negativa 

no sítio de impressão (S, O e N). Adicionalmente, é reportado na literatura interação 

de natureza física e endotérmica para adsorção de Pb2+ em uma membrana 
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decorada com PAN (WANG et al., 2022b), bem como em outras superfícies 

contendo grupos S, O e N (ALNAWMASI, 2023). 

Tabela 5-7 - Parâmetros termodinâmicos para adsorção de Pb2+ e BSA na superfície 
do IIP-PANMWCNT. 

 

Pb2+ 

ln(𝑘𝑑) = −2076,8(1
𝑇⁄ ) + 6,9649 

r = 0,997 

BSA 

ln(𝑘𝑑) = −1164,4(1
𝑇⁄ ) + 1,1882 

r=0,999 

ΔHº (kJ mol -1) 17,3 9,68 
ΔSº (kJ mol -1) 0,0579 0,010 
Temperatura 

(K) ΔG (kJ mol-1) 

318,15 -1,16 6,54 
313,15 -0,867 6,59 

308,15 -0,578 6,64 

303,15 -0,288 6,69 

298,15 1,79.10-3 6,74 
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Figura 5-31 – Gráfico de Van’t Hoff para sorção de íons Pb2+ e BSA no IIP-
PANMWCNT (10,0 mg do adsorvente, Pb2+ 3,00 mg L-1 e BSA 0,5 g L-1, tampão ácido 
acético/acetato de sódio, pH 6,00, 25 a 50ºC). 
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Os valores positivos da entropia indicam aumento da desordem da reação. 

Em relação aos valores de ΔG, diminuem com o aumento da temperatura, 

demonstrando que os processos são favorecidos em temperaturas mais altas, assim 

como foi demostrado pelos valores de ΔHº. Para a adsorção de Pb2+, os valores 

negativos do ΔG e a entropia positiva demostram espontaneidade da reação nas 

condições estudadas. Entretanto, para a BSA, os valores positivos de ΔG, indicando 

um processo não espontâneo em todas as temperaturas, corroborando com a 

capacidade de exclusão de proteína apresentada pelo IIP-PANMWCNT. 

Os parâmetros ajustáveis aos modelos de adsorção são apresentados na 

Tabela 5-8, enquanto as isotermas são exibidas na Figura 5-32. Vale ressaltar a 

sobreposição dos modelos de Langmuir, Sips para um e dois sítios. Os modelos de 

Langmuir e Sips apresentaram elevado R² e RMSE < 2 %, indicando melhor ajuste 

ao conjunto de dados. Adicionalmente, ambos indicam a mesma capacidade 

adsortiva para íons Pb2+ no IIP-PANMWCNT. Entretanto, os parâmetros ajustáveis para 
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o modelo de Sips, K1, K2 e b2, incluem o zero em seu intervalo de confiança, 

tornando nula a afinidade de adsorção e a segunda capacidade adsortiva.  

O modelo de Langmuir indica uma capacidade adsortiva média de 52,01 mg 

g-1, similar a encontrada na literatura para outros IIP para Pb2+. Possivelmente este 

resultado se deve a formação de hidróxidos de chumbo nas soluções mais 

concentradas, uma vez que tende a precipitar em valor de pH elevado. Embora a 

afinidade de adsorção de 0,04 esteja próxima de zero está coerente com os valores 

da literatura (Basaglia et. al., 2017, Tarley et. al., 2011). O valor calculado para RL, 

de 0,181 indica sorção favorável (Kl>0) (Constantino et. Al., 2017). Adicionalmente, o 

ajuste dos modelos aponta para a adsorção de íons Pb2+ em apenas um tipo de 

sítio, ou sítios de energia similar, possivelmente envolvendo atração eletrostática, 

resultado similar ao encontrado na literatura para IIP-ATU para Pb2+ (MISHRA; 

VERMA, 2017)  

 

Tabela 5-8 - Parâmetros ajustáveis (k, b, n, R² e RMSE) das isotermas de adsorção 
para os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips simples e duplo. 

Modelo Langmuir Freundlich Sips simples Sips duplo 

K1 (IC) 0,04171 (0,03473-
0,04869) 

0,6572 (-2,274-
2,274.10-7) 

0,04113 (-9,782.104-
9,782.104) 

0,04 (-1,66-
1,66.105) 

K2 (IC) - - - 17,31 (-1,18-
1,18.108) 

b1 (IC) 52,01 (48,25-
55,76) - 52,01(42,03-61,98) 52,05 (37,74-66,35) 

b2 (IC) - - - 0,1414 (-7,354-
7,637) 

n1 (IC) - 0,1087 (-3,461-
3,461.10-7) 

0,01401(-2,378.106-
2,378.106) 

0,02769 (-4,149-
4,14.106) 

n2 (IC) - - - 6,424 (-6,79- 
6,79.106) 

R² 0,9904 0,5553 0,9904 0,9903 
RMSE 1,182 8,044 1,218 1,358 

*IC determinado pelo MatLab, de acordo com o número de pontos das isotermas; k1 e k2 são as afinidades de 
sorção dos sítios 1 e 2; b1 e b2 são constantes relacionadas a CMA dos sítios 1 e 2; n1 e n2 são constantes 
relativas a heterogeneidade do sítios 1 e 2.   
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Figura 5-32 - Isotermas de adsorção para íons Pb2+ no IIP-PANMWCNT; em tampão 
ácido acético/acetato de sódio pH 6,00. 

 

 

Embora o modelo de Sips dois sítios seja o mais encontrado na literatura para 

descrever a adsorção de íons em polímeros impressos, em concentrações maiores 

tal modelo se resume a Langmuir (CONSTANTINO et al., 2017b). Uma vez que as 

concentrações de chumbo avaliadas neste estudo apresentam eficiências de 

adsorção de 47 a 92 %, presume-se que as condições se aproximem do patamar 

máximo, sendo as concentrações consideradas altas. Dessa forma, o modelo de 

Sips para um e para dois sítios se resumem ao modelo de Langmuir para IIP-

PANMWCNT, indicando a predominância de interação física, proveniente do sítio de 

impressão química. 
 

5.8 Otimização das condições de pré-concentração 
 

Os resultados da otimização do processo de pré-concentração dos íons Pb2+ 

são apresentados nas Figuras Figura 5-33 e Figura 5-34. Os estudos permitiram 

determinar a massa de material adequada, a concentração e volume de HCl, o 

tempo de ultrassom para pré-concentração e eluição, uma vez que a resposta não 

foi alterada 

Quanto a massa, houve um aumento na resposta de pré-concentração até 40 

mg, mantendo-se até 75 mg e, acima disto, diminuindo a resposta. Para a 
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concentração do eluente, a resposta máxima foi obtida em 0,50 mol L-1, pois abaixo 

desta concentração os íons Pb2+ não são totalmente efluídos, enquanto para 

concentrações maiores, possivelmente há uma diminuição na formação aerossol 

térmico, acarretando uma absorbância um pouco menor. A avaliação do volume do 

eluente mostrou uma resposta máxima usando 500 µL. Neste caso, volumes 

menores podem dificultar o contato da solução com o material, diminuindo a 

resposta, enquanto volumes maiores diluem a solução de Pb2+ do eluente. Quanto 

ao tempo de ultrassom, constatou-se que 1 minuto é suficiente nas etapas de pré-

concentração e eluição. 

O volume da amostra também se mostrou fundamental para a melhora da 

resposta pré-concentração dos íons Pb2+, sendo observada resposta máxima em 

20,0 mL. Outro parâmetro de suma importância foi a posição do ultrassom, 

demostrando a posição sete como aquela que proporciona maior resposta. De 

acordo com a Figura 5-34, o centro do ultrassom é a melhor região para a pré-

concentração de Pb2+ devido a intensidade das ondas sonoras, como também 

indicado em outro trabalho de nosso grupo (SUQUILA et al., 2019).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5-33 – Avaliação das variáveis massa (mg), tempo de eluição e pré-
concentração, concentração e volume do eluente, e volume da amostra no processo 
pré-concentração dos íons Pb2+. Condições de pré-concentração e eluição 
apresentadas em cada gráfico.  
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Figura 5-34 - Resposta da pré-concentração de íons Pb2+ em função da posição do 
ultrassom para IIP-PANMWCNT (Pb2+ 20,0 µg L-1, ácido acético/acetato de sódio pH 
6,00). 
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5.9 Parâmetros analíticos 
 

A equação linear para a curva com pré-concentração foi: 

𝐴𝑏𝑠 = 0,02584[𝑃𝑏2+] + 2,63. 10−4 (r=0,999), e para a curva sem pré-concentração 

𝐴𝑏𝑠 = 8,25. 10−4[𝑃𝑏2+] + 0,028 (r=0,999), apresentadas na Figura 5-35. A curva sem 

pré-concentração apresentou valores de LD e LQ de 8,14 e 27,13 µg L-1, 

respectivamente. Para a curva com PC, os valores de LD e LQ foram 0,25 e 0,84 µg 

L-1, respectivamente, com FPC de 31,32. Com intuito de avaliar se o LQ é de fato 

mensurável, foi preparado um padrão de chumbo na concentração de 0,84 µg L-1 e 

inserido na curva analítica com a etapa de pré-concentração. A inserção do LQ na 

curva analítica não alterou a linearidade da mesma, obtendo a seguinte equação 

linear:  𝐴𝑏𝑠 = 0,02584[𝑃𝑏2+] + 3,00. 10−4 (r=0,999). A FA do método proposto foi de 

10 h-1. Os valores de DPR para as concentrações de 1,00 e 30,0 µg L-1 foram de 

7,19 e 3,38 % para precisão intra-dia (N=10), 8,68 e 4,35 % para precisão inter-dia 
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(N=2), respectivamente. Dessa forma, pode-se concluir que os valores obtidos são 

mesuráveis com exatidão. 

 

Figura 5-35 - Curva analítica obtidas na ausência da etapa de pré-concentração. (40 
mg de IIP-PANMWCNT, tampão acetato/ácido acético, pH 6,00, eluição com HCl 0,10 
mol L-1). 
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Figura 5-36 - Curva analíticas obtidas na presença da etapa de pré-concentração 
com inserção do LQ (40 mg de IIP-PANMWCNT, tampão acetato/ácido acético, pH 
6,00, eluição com HCl 0,10 mol L-1). 
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Como observado no Tabela 5-9, o método proposto forneceu valores de LD e 

LQ menores que a maioria dos trabalhos reportados, exceto aqueles que usaram 

técnicas de detecção mais sensíveis quando comparado ao TS-FF-AAS, como 

GFAAS. Quanto ao FPC, mostrou-se comparável aos outros métodos, com a 

vantagem de usar um menor volume de amostra, com exceção do trabalho relatado 

por Tarley et. al. Além disso, o volume de amostra usado por estes trabalhos foi 

notavelmente superior, de 50 a 400 mL, enquanto neste estudo foram usados 

apenas 20,0 mL da amostra. Por consequência, o valor do CI deste estudo é 

comparável aos trabalhos reportados na literatura, pois, embora um método analítico 

apresente FPC muito elevado, não será aplicável se necessitar de um volume 

elevado de amostra. 

Um dos pontos emergentes do método proposto está no valor de EF, de 

31,32, notavelmente acima dos demais trabalhos reportados. Este parâmetro é de 

suma importância na avaliação da viabilidade de um método analítico, pois um 

método que apresente FPC elevado não é aplicável em análises de rotina de um 

laboratório se demandar muito tempo de trabalho. Assim, o método proposto exibe 

enorme viabilidade em relação à eficácia em função do tempo, expressa pelo EF, 

demonstrando-se superior aos demais neste aspecto. 

Cabe salientar a durabilidade do IIP-PANMWCNT, na qual foram realizados, 

aproximadamente, 230 ciclos de pré-concentração/eluição sem prejudicar o 

desempenho do adsorvente (<10 %). Este resultado é superior à maioria dos 

adsorventes publicados para pré-concentração de Pb2+, constatando a alta 

estabilidade do adsorvente proposto (ALNAWMASI, 2023; BARZKAR; GHIASVAND; 

SAFDARIAN, 2023; HAWASH et al., 2023). 

Frente aos trabalhos reportados e aos resultados apresentados, as maiores 

vantagens do método proposto estão na simplicidade do sistema de pré-

concentração, usando uma seringa de polipropileno e ultrassom, bem como o uso de 

etapas mínimas de pré-tratamento, com elevada eficiência em um curto tempo de 

PC (1 min). Outro fator fundamental é sua aplicação em amostras de leite bovino 

contendo elevada concentração de proteína, demonstrando elevada exatidão, 

conforme será apresentado na secção 5.11.  
 



133 
 

 

Tabela 5-9 - Comparação dos parâmetros analíticos obtidos no método proposto com outros métodos analíticos usando IIPs como 
adsorventes em SPE para íons Pb2+. 

*- dados não apresentados pelos autores. 

Técnica de 
detecção 

LD/LQ 
(µg L-1) FPC Volume de 

PC (mL) EC IC Sistema de pré-
concentração Aplicação Referência 

ICP-MS 0.20/0,67 - 200,0 - - SPE em mini coluna Água de rio e torneira (ZHU et al., 2009) 

ETAAS 0.49/1.68 - 25,0 - - SPE em coluna Lula pescada, sardinha, 
carapau, garoupa e dourada 

(BARCIELA-
ALONSO et al., 

2014) 

TS-FF-AAS 0,23/0.75 128 20,0 25,6 0,15 SPE em mini coluna Água e urina (TARLEY et al., 
2011) 

GFAAS 2,4.103/ 
8,0.103 200 200,0 0,02 1 MSPE Cabelo humano e água (FAYAZI et al., 

2016) 

FAAS 0.70/2,33 83,3 210,0 11,12 2,52 d-SPE Água de rio e mar, outros 
alimentos 

(KAKAVANDI et 
al., 2017) 

FAAS 0.90/0,27 92,9 50,0 10 0,54 Batelada Água de rio, mar e esgoto, 
limão doce, kiwi e romã 

(BEHBAHANI; 
HASSANLOU; 
AMINI, 2015) 

GFAAS 5,5.104/ 
1,8.103 200 400,0 25 2 Batelada 

Água potável e mineral, 
cabelo humano, chá, peixe e 

arroz 

(SOLTANI; 
TAHER; 

BEHZADI, 2016) 
ICP-AES 0.18/0,60 - 400,0 - - d-SPE Água de rio (LI et al., 2019) 

FAAS 0.59/1.9 - 15,0 - - d-SPE Água de canal (ABDULLAH et al., 
2019) 

ICP-MS 2.1/7,0 - 20,0 - - d-SPE Água de torneira, mineral, e 
do mar 

(RENÉ et al., 
2020) 

GFAAS 9.103/ 30 .103 100 50,0 0,71 0,5 MSPE Água de rio, cabelo humano, 
e urina humana 

(ZHAO et al., 
2019) 

FAAS 0.74/2.48 - 20,0 - - Batelada Água potável e de fonte (SAQAF; AAMNA; 
MAHESAR, 2021) 

FS-AAS 0,43/1,43 98,46 50,0 5,97 0,2 µ-SPE Água de rio e musculo de 
peixe 

(FATTAHI et al., 
2021) 

TS-FF-AAS 0.25/0.84 31,32 20,0 31,32 0,64 ISd-SPE Leite bovino desnatado Este trabalho 
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5.10 Estudo de Interferentes 
 

Os dados referentes ao estudo de possíveis íons interferentes são 

apresentados na Figura 5-37. De forma geral, não foi observada interferência na pré-

concentração de íons Pb2+ a 20 µg L-1 na concentração de 1,00 mg L-1 para Zn2+, 

Ni2+, Cd2+, Cu2+ e Co2+, e 20,0 mg L-1 para Al3+, Fe2+/Fe3+, Na+, K+, Ca2+, Ba2+, Mg2+ 

e Mn2+, variando a porcentagem de recuperação de 91 a 104 %. 

A baixa interferência pode ser explicada pela elevada quantidade e 

seletividade dos sítios de ligação, bem como pela seletividade da técnica usada na 

detecção, AAS. Três fatores podem estar associados, o primeiro se refere a 

seletividade dos grupos tiol, amino e piridina. Uma vez que são bases moles, 

interagem fracamente com ácidos duros, como metais alcalinos e alcalino-terrosos. 

O segundo fator está no formato da cavidade impressa, complementar ao íon Pb2+; e 

o terceiro se deve à geometria de coordenação formada (ZHU et al., 2009). 

Os níveis de tolerância apresentados pelo método proposto estão acima 

daqueles usualmente encontrados em amostras ambientais e alimentícias 

(CAJAMARCA SUQUILA et al., 2023). Adicionalmente, outros IIP para Pb2+ também 

não apresentaram interferência pelos íons competitivos, devido à seletividade dos 

grupos funcionais inseridos (ABDULLAH et al., 2019; RENÉ et al., 2020; SOLTANI; 

TAHER; BEHZADI, 2016; ZHU et al., 2009). 
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Figura 5-37 - Efeito dos possíveis íons interferentes na porcentagem de recuperação do sinal analítico de íons Pb2+ nas 
proporções Pb2+/interferente 1:1, 1:10, 1:50, 1:100 e 1:1000. (40 mg de IIP-PANMWCNT, Pb2+ 20,0 µg L-1 tampão acetato/ácido 
acético, pH 6,00, eluição com HCl 0,10 mol L-1). 
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5.11 Aplicação em amostras reais 
 

O método proposto foi aplicado na determinação de íons Pb2+ em duas 

marcas de leite bovino desnatado empregando o mínimo de preparo da amostra, 

conforme secção 4.13, e utilizando curva com calibração externa. O processo é 

exibido na Figura 5-38. Amostras de leite semidesnatado e integral não foram 

analisadas devido à presença da gordura, não avaliada nos estudos de exclusão de 

macromoléculas deste trabalho. Conforme apresentado na Tabela 5-10, foram 

observados valores satisfatórios de recuperação ao adicionar concentrações 

conhecidas de Pb2+ (98 a 102 %). Estas porcentagens de recuperação demonstram 

que a concentração de chumbo encontrada se refere a concentração inicial somada 

àquela adicionada. Portanto pode-se inferir que não há interferência de matriz na 

determinação de Pb2+ em amostras de leite bovino desnatado. 

 

Figura 5-38 – Preparo das amostras de leite por meio do processo de filtração em 
membrana de nylon 0.45 µm . 

Antes da 
filtração 

Após a filtração 
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Tabela 5-10 – Determinação de Pb2+ em amostras de leite usando digestão assistida 
por micro-ondas e o método proposto no sistema ISd-SPE.  

Digestão assistida por micro-ondas 

 Marca 1 Marca 2 

Concentração 

adicionada 

(µg L-1) 

Concentração 

obtida (±dp) 

DPR 

(%) 

% 

recuperação 

Concentração 

obtida (±dp) 

DPR 

(%) 

% 

recuperação 

0 1,11 ± 0,12 10,5 - 7,04±0,33 4,4 - 

3 4,17±0,14 3,3 102 10,56±0,49 4,7 101 
20 21,26±1,43 6,7 101 27,57±0,67 2,5 101 

Método proposto 

 Marca 1 Marca 2 

Concentração 

adicionada 

(µg L-1) 

Concentração 

obtida (±dp) 

DPR 

(%) 

% 

recuperação 

Concentração 

obtida (±dp) 

DPR 

(%) 

% 

recuperação 

0 1,11±0,04 3,5 - 7,26±0,48 6,2 - 

3 4,09±0,22 5,5 99 10,19±0,61 6,1 99 
20 20,66±1,21 5,9 98 27,21±1,14 4,2 100 

 

Com o intuito de comparar a concentração de Pb2+ encontrada nas amostras 

M1 e M2 usando os métodos de digestão ácida assistida por micro-ondas e o 

método proposto, foi aplicado o teste t de student com nível de confiança de 95 %. 

Os valores de t calculados foram 0,94 para M1 e 0,63 para M2, ambos abaixo do 

valor tabelado (t2,95%=4,30), demonstrando que não há diferença significativa entre 

os métodos (NETO; SCARMINIO; BRUNS; 2010). Portanto, pode-se inferir que o 

método proposto quantifica os íons Pb2+ em amostras de leite bovino desnatado de 

maneira precisa e exata usando etapas mínimas de pré-tratamento da amostra. 

Adicionalmente, estes resultados confirmam a capacidade de exclusão de proteína 

do IIP-PANMWCNT, atuando como RAM mesmo sem co-monômero hidrofílico ou 

recobrimento com BSA. 

Adicionalmente, os valores de concentração de Pb2+ foram convertidos para 

concentração presente na amostra, de acordo com a diluição utilizada (10 vezes). A 

concentração de chumbo em M1 é de 10,8 µg kg-1 (11,1 µg/L) de leite, enquanto 

para M2 é de 70,5 µg kg-1 (72,6 µg/L) de leite. Dessa forma, ambas se encontram 
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acima do valor máximo tolerado determinado pela FAO (10 µg L-1) e M2 pela 

ANVISA (20 µg kg-1) para chumbo, apresentado riscos à saúde quanto à 

concentração de Pb2+.  

Ainda, levando em conta a ingestão recomendada de leite e derivados pelo 

Ministério da Saúde (3 porções, 600 mL), uma pessoa de 60 kg estaria ingerindo 

0,11 µg kg-1 em M1 e 0,73 µg kg-1 de Pb2+ em M2, havendo aumento da pressão 

arterial decorrente do consumo de M2, de acordo com a WHO, conforme descrito na 

secção 2.7.  

Embora os níveis de chumbo encontrados neste estudo estejam abaixo da 

maioria dos valores reportados na literatura, exibidos na Tabela 5-11, um trabalho 

realizado com amostras de leite da região de Guarapuava obteve resultados 

similares, indicando a conformidade dos resultados com a região. Cabe salientar os 

dados apresentados por Castro e colaboradores (2010), no qual uma das marcas 

avaliadas se se refere a M1 deste estudo. Adicionalmente, a versão semidesnatada 

de M1 exibiu 105,9±25,4 µg L-1, enquanto a versão integral, 63,0±8,5 µg L-1. 

 

Tabela 5-11 – Concentrações de chumbo encontradas em leite bovino de diversas 
regiões do mundo, em µg L-1. 

Região N Média±dp Mín-máx Referência 
Egito 20 237±179 8-644 (ABDELNABY et al., 2023) 
Irã 1874 13,95.103 9,72–18,11.103 (ABEDI et al., 2020) 

Algeria 88 0,91±0,48 0,040-2,09 (BOUDEBBOUZ et al., 
2023) 

Turquia 1 4,4 103 - (ÖZDEMIR; SERKAN 
YALÇIN; KILINÇ, 2021) 

Irã 4 31,0±13,0 15,8-45,4 (RAMEZANPOUR et al., 
2020) 

Índia 4 25±3,1 Nd-16 (YASOTHA et al., 2021) 
China 60 1,22 0,03-10,46 (ZHOU et al., 2019b) 

Tanzânia 25 263 50-510 (ALI; AME; SHEIKH, 
2023) 

São Luís - MA (BR), 22 3,55.103 Nd-8,15.103 
(RIBEIRO SANT’ANA; DE 
CARVALHO; DA SILVA, 

2021) 

Nigéria e Brasil 20 Nd 
 Nd (OLOYEDE et al., 2022) 

Pernambuco (BR) 142 43±2 13-98 (FILHO et al., 2023) 
Brasil (RJ, SP, MG, PR, 

RS, SC, GO) 32 84,0±59,1 Nd- 244,1 (DE CASTRO et al., 2010) 
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Paraíba (BR) 54 230±12 62 -476 (SOARES et al., 2010) 

Guarapuava – PR (BR) 15 6,0±10,1 Nd-37,36 (DE OLIVEIRA et al., 
2017) 

Londrina – PR (BR) 2 41,8±33,8 11,1-72,6 Este estudo 
*nd – não detectado. 

 

 

 



140 
 

6 CONCLUSÃO 
 

Este estudo propõe um novo IIP-RAM para adsorção de íons Pb2+ usando o 

método iniferter para sintetizar o polímero sobre os MWCNT. Simultaneamente, o 

efeito do PAN como complexante, HEMA como co-monômero hidrofílico, ATU como 

monômero e o recobrimento com BSA foram avaliados e comparados a respeito da 

adsorção de Pb2+ e exclusão de proteína. De acordo com os dados obtidos, a ATU 

demonstrou-se satisfatória, o uso do PAN, essencial e o HEMA prejudicial na pré-

concentração de íons Pb2+. 

Um dos principais pontos que emergem deste estudo é a obtenção de um IIP-

RAM na ausência de modificações de superfície, como adição de co-monômero 

hidrofílico e recobrimento com BSA. Por conseguinte, a seletividade do IIP é 

preservada e superior aos demais trabalhos reportados na literatura. 

Adicionalmente, este estudo contribui para o conhecimento a respeito da síntese de 

um RAM, uma vez que o IIP-PANMWCNT, sem a presença de um modificador 

hidrofílico como HEMA ou BSA, apresentou seletividade frente aos íons Pb2+ e 

simultânea capacidade de exclusão de BSA, corroborando aos dados de ΔG no 

processo de sorção da BSA. Esta propriedade de acesso restrito pode ser atribuída 

a elevada hidrofilicidade do material, demonstrando que um IIP pode apresentar tais 

características mesmo sem o emprego de agentes modificadores. Por outro lado, o 

estudo reportou diminuição do potencial de pré-concentração devido à inclusão do 

HEMA e diminuição acentuada da seletividade após a inclusão da BSA. Finalmente, 

o potencial do IIP-PANMWCNT é demostrado pelo desenvolvimento do método de pré-

concentração, com LQ e FPC comparáveis de 0,84 μg L-1 e 31,32, aplicado 

satisfatoriamente na determinação de íons Pb2+ em amostras de leite bovino 

desnatado. 

Outro ponto que emerge deste estudo está na simplicidade do procedimento 

analítico e preparo da amostra, usando apenas etapas de filtração e correção do pH. 

Também cabe ressaltar o uso de seringa de polipropileno com dispersão assistida 

por ultrassom, enquanto a grande maioria dos trabalhos reportados usa seringa de 

vidro, e meios dispersivos mais trabalhosos ou tóxicos, aumentando o custo e tempo 

de execução. Adicionalmente, a instrumentação necessária é comumente 
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encontrada na maioria dos laboratórios de química, tonando o método proposto 

viável para aplicação em outros ambientes.  
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7 PERSPECTIVAS 
 

Em futuros estudos relacionados à síntese de IIP-RAM poderiam ser 

avaliados outros monômeros funcionais e sua estequiometria, bem como seu 

comportamento e propriedades RAM na ausência dos modificadores hidrofílicos e 

BSA. Adicionalmente, outras estratégias de síntese e outros suportes, como grafeno 

e partículas magnéticas, poderiam ser avaliados em relação ao desempenho RAM 

do polímero sintetizado na ausência dos modificadores hidrofílicos. 

Os demais adsorventes sintetizados neste estudo também poderiam ser 

avaliados quanto às propriedades RAM, visando compreender a influência da 

estratégia de síntese inferter, uso dos MWCNT e complexante auxiliar. 

Por fim, a toxicidade e biodisponibilidade do chumbo em amostras de leite 

poderia ser avaliada mediante estudos de especiação química, para determinar sua 

concentração livre e complexada (Pb2+ e Pb-proteína), usando o IIP e IIP-RAM em 

suas respectivas condições otimizadas.  
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9 ANEXO A 
 

Isotermas de adsorção-dessorção de gás nitrogênio para MWCNT, MWCNTox e 
MWCNTCTPMS.  
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10 ANEXO B 
Isotermas de adsorção-dessorção de gás nitrogênio para IIP-PANMWCNT, IIPMWCNT, 
IIP-PAN-HEMAMWCNT e NIP-PANMWCNT. 
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11 ANEXO C 
Isotermas de adsorção-dessorção de gás nitrogênio para IIP-PAN-BSAMWCNT, IIP-
PAN-HEMA-BSAMWCNT, NIP-PAN-BSAMWCNT. 
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12 ANEXO D 
Isotermas de adsorção-dessorção de gás nitrogênio para IIP e IIP-PAN. 
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