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RESUMO 
 
 

O presente trabalho apresenta a síntese de um polímero impresso com íon (IIP) na presença de 
1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) como complexante auxiliar visando seu emprego para pré-
concentração seletiva de Pb2+ e determinação on-line por Espectrometria de Absorção 
Atômica em Chama (F AAS). A fim de verificar a influência da impressão iônica e do 
complexante auxiliar sobre o desempenho seletivo do polímero foram sintetizados outros dois 
polímeros, sendo um impresso com Pb2+ mas na ausência de PAN (IIP sem PAN) e outro na 
ausência de Pb2+ e PAN (NIP). A caracterização dos polímeros foi realizada por 
Espectroscopia na Região do Infravermelho, dados texturais, Difração de raios-X, 
Microscopia Eletrônica de Varredura e Análise Termogravimétrica. Estudos cinéticos 
revelaram que o equilíbrio de adsorção de Pb2+ foi atingido em 100 segundos para os três 
polímeros IIP, IIP sem PAN e NIP. Os valores da capacidade máxima de adsorção (CMA) 
foram de 41,4 mg g-1 para o IIP, 34,2 mg g-1 para o IIP sem PAN e 30,09 mg g-1 para o NIP. 
A seletividade do IIP foi avaliada a partir de adsorção competitiva das misturas binárias de 
Pb2+/Cu2+, Pb2+/Cd2+, Pb2+/Ni2+, Pb2+/Co2+, Pb2+/Zn2+ no IIP e NIP. O coeficiente de 
seletividade para o IIP foi comparado com o coeficiente de seletividade do NIP, rendendo 
coeficientes de seletividade relativa (k') de 301,7; 11,1; 9,5; 62,7 e 132,3, respectivamente. O 
sistema de pré-concentração on-line foi baseado na pré-concentração de 20,0 mL de solução 
de íons Pb2+ com concentração de 200,0 µg L-1 (pH 5,70 tamponada com 0,048 mol de L-1 de 
tampão de acetato/ácido acético) em 30 mg do IIP empacotada em uma minicoluna numa 
vazão de 4,0 mL min-1, seguido de eluição com 1,0 mol L-1 HCl e detecção on-line por F 
AAS. Os limites de detecção e quantificação foram de 0,52 e 1,75 g L-1, respectivamente, e 
linearidade de 1,79 a 200,0 µg L-1 (r = 0,989). A precisão do método, em termos de 
repetibilidade (n = 10), foi de 4,1 e 1,9% (desvio padrão relativo, DPR) para as respectivas 
concentrações de 10,0 e 150,0 µg L-1 de Pb2+. O método foi aplicado para a determinação de 
Pb2+ em amostras de água, soro fisiológico, água de mar sintética, chocolate em pó, erva 
medicinal (Ginkgo biloba) e material certificado de referência. 
 
Palavras-chave:  Complexo (Pb-PAN). Impressão química. Extração em fase sólida. 

Complexante auxiliar. Seletividade. 
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ABSTRACT 
 
 

The present work describes the synthesis of an ion imprinted polymer (IIP) in the presence of 
1-(2-pyridylazo)-2-naphtol (PAN) an auxiliary complexing aiming at its use for selective 
preconcentration of Pb2+ and on-line determination by Flame Atomic Absorption 
Spectrometry (F AAS). In order to check the influence of ionic imprinting and auxiliary 
complexing on the selective performance polymer another two polymers were synthesized, 
being one imprinted with Pb2+ but in the absence of PAN (IIP without PAN) and the other one 
in the absence of Pb2+ and PAN (NIP).  The characterization of polymer was carried out by 
means of Spectroscopy in the Infrared Region, textural data, X-ray Diffraction, Scanning 
Electron Microscopy and Thermogravimetric Analysis. Kinetic studies reported that the 
adsorption equilibrium of Pb2+ was reached in 100 seconds for the three polymers, IIP, IIP 
without PAN and NIP. The maximum adsorption capacities (MAC) were found to be de 41.4 
mg g-1 for IIP, 34.2 mg g-1 for IIP without PAN and 30.09 mg g-1 for NIP. The selectivity of 
IIP was assessed from the competivite adsorption of binary mixtures Pb2+/Cu2+, Pb2+/Cd2+, 
Pb2+/Ni2+, Pb2+/Co2+, Pb2+/Zn2+ on the IIP and NIP. The selectivity coefficient of IIP was 
compared to selectivity coefficient of NIP, yielding relative selectivity coefficients (k’) of 
301.7; 11.1; 9.5; 62.7 and 132.3, respectively. The on-line preconcentration system was based 
on preconcentration of 20.0 mL of Pb2+ ions solution with a concentration of 200.0 (pH 5.70 
buffered with 0.048 mol L-1 acetate buffer) through 30 mg of IIP packed into a mini-column 
at flow rate of 4.0 mL min-1, followed by elution with 1.0 mol L-1 HCl and on-line detection 
by F AAS. The limits of detection and quantification were found to be 0,52 e 1,75 g L-1, 
respectively, and linearity from 1,79 to 200.0 µg L-1 (r = 0.989). The precision of method, in 
terms of repeatability (n=10) was found to be 4.1 and 1.9% (relative standard deviation, RSD)  
for the respective concentrations of 10.0 and 150.0 µg L-1 Pb2+. The method was applied for 
the determination of Pb2+ in water, physiological sample, synthetic seawater, powder 
chocolate, medicinal herb (Ginkgo biloba) and certified reference material. 
 
Keywords: Complex (Pb-PAN). Solid phase extraction. Complexing auxiliary. Selectivity. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

A poluição por íons metálicos potencialmente tóxicos tem se tornado um grande pro-

blema por várias décadas, especialmente desde que se percebeu que alguns íons metálicos 

podem causar problemas à saúde e tendem a se acumular nas cadeias alimentares (SOYLAK; 

UNSAL, 2012), como por exemplo, no caso do metal chumbo. O chumbo foi um dos 

primeiros metais a ser usado pelo homem e é considerado um metal muito presente no 

ambiente devido a sua ocorrência natural e a ampla utilização industrial (MAZOTO, 2011). 

No que se refere ao uso de escala industrial, sua emissão no ambiente está relacionada ao 

descarte indevido de baterias, a utilização indiscriminada de herbicidas, fungicidas e vários 

tipos de processos (RHUE et al., 1992; MCLAUGHLIN et al., 1996). O chumbo ou compos-

tos que contenham o metal pode entrar em contato com o organismo por meio de ingestão de 

alimentos ou bebidas contaminadas, inalação de poeiras ou vapores contendo o metal 

suspenso e absorção na pele em caso de lesões (PEDRAZZOLI, 2004), podendo causar e 

gerar graves danos à saúde (KLASSEN, 1991). Diante do exposto, observa-se que a determi-

nação de íons chumbo em amostras de interesse ambiental e alimentício é de suma importân-

cia, visando o monitoramento ambiental e controle de qualidade. Adicionalmente, cabe 

salientar que entidades governamentais nacionais e internacionais preconizam teores máximos 

de chumbo em amostras interesse ambiental e alimentício. Cita-se, por exemplo, o máximo 

admissível para chumbo em água potável de 10,0 µg L-1 segundo a ANVISA (AGÊNCIA 

NACIONAL DE VIGILÂNCIA SANITÁRIA) e WHO (WORLD HEALTH ORGANIZA-

TION) (ANVISA, 2004; WHO, 2004), ao passo que, segundo o Comitê misto FAO/WHO 

(FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION/WORLD HEALTH ORGANIZATION), 

para alimentos, a ingestão semanal tolerável é de 25,0 μg kg-1 de alimento (FAO/WHO, 

1987). O CONAMA (CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE) estabelece que o 

valor máximo de chumbo permitido para lançamentos de efluentes industriais é de 500,0 µg 

L-1 (CONAMA, 2005). 

Um grande problema é que os íons chumbo são encontrados em níveis traço em dife-

rentes amostras, o que torna uma tarefa difícil a sua determinação com exatidão e precisão. 

Segundo Horwitz (1990), a definição para o termo traço se refere a quantidades de elementos 

encontrados nas amostras na faixa entre 0,01 e 10,0 mg kg-1 (mg L-1) e ultratraço para valores 

abaixo de 10,0 µg kg-1 (µg L-1), desta maneira, foi adotado ao longo dessa dissertação de 
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mestrado, o termo baixa concentração para o nível ao qual se pretendia determinar, isto é, 

porções abaixo do nível traço.  

Em função destes baixos níveis, torna-se necessário o constante aprimoramento e/ou 

desenvolvimentos de métodos analíticos para sua determinação nessas amostras e, embora a 

instrumentação analítica tenha alcançado grandes avanços em relação à detectabilidade nos 

últimos anos, o desenvolvimento e o aperfeiçoamento de métodos por meio de etapas de pré-

concentração tem sido empregado com o propósito de aumentar a detectabilidade desses 

métodos e, consequentemente, possibilitando a análise de espécies químicas em diferentes 

amostras (AZEVEDO et al., 2003; SOYLAK et al., 2003). Neste contexto, existe uma série de 

técnicas analíticas destinadas à determinação de baixas concentrações de íons metálicos em 

diversas matrizes, tais como ICP-MS (Espectrometria de massas por plasma acoplado 

indutivamente), GF AAS (Espectrometria de absorção atômica em forno de grafite) e F AAS 

(Espectrometria de absorção atômica em chama). Em especial, cita-se a espectrometria de 

absorção atômica com atomização em chama (F AAS), a qual se destaca em relação a outras 

mencionadas devido à simplicidade operacional, baixo custo relativo (aquisição e manuten-

ção) e por possuir boa seletividade (WELZ; SPERLING, 1999). No entanto, a F AAS possui 

uma limitação no que se refere à detectabilidade para metais em baixas concentrações, 

justificando, assim, o desenvolvimento de novos métodos visando o aumento da detectabili-

dade desta técnica por meio de etapas de pré-concentração. 

Dentre os métodos comumente utilizados na pré-concentração de íons metálicos cita-

se, por exemplo, a extração no ponto nuvem (CPE, do inglês, Cloud Point Extraction), 

extração em fase sólida (SPE, do inglês, Solid Phase Extraction) e extração líquido-líquido 

(LLE, do inglês, Liquid-Liquid Extraction). Dentre eles, a SPE é bastante empregada, pois 

além de contribuir para um menor consumo de reagentes e solventes, se comparado à LLE 

(CAMEL, 2003), há um grande número de materiais adsorventes, tanto naturais (biosorven-

tes), quanto sintéticos disponíveis comercialmente, o que permite conferir ao método ampla 

aplicabilidade para adsorção de íons metálicos ou moléculas. Entretanto, a escolha apropriada 

do adsorvente é um fator crucial para a obtenção do desempenho analítico esperado nos 

procedimentos de extração em fase sólida. 

Diversos tipos de adsorventes são utilizados na extração em fase sólida para a pré-

concentração de íons metálicos, tais como: adsorventes naturais, carvão ativado, resinas 

poliméricas quelantes, resinas de troca iônica e sílicas modificadas (SOYLAK; UNSAL, 

2010). Contudo, esses materiais possuem reduzida seletividade e, dependendo da complexi-
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dade da matriz, constituintes concomitantes podem ser extraídos juntamente com os íons de 

interesse. Neste contexto, os materiais quimicamente impressos têm sido estudados como 

estratégias analíticas que permitam obter materiais seletivos baseados no reconhecimento 

específico do analito. Esses materiais podem ser obtidos a partir da impressão química com 

moléculas (MIP – molecularly imprinted polymers) ou com íons (IIP - ion imprinted 

polymers) e, apresentam diversas vantagens para o uso em SPE incluindo o fácil preparo e o 

baixo custo para a obtenção da fase sólida, possibilidade de síntese em ambientes diversos, 

tais como presença de ácidos, bases e solventes, bem como estabilidade em altas temperaturas 

e pressões (HAUPT, 2000; DAÍ et al., 2000). 

Os IIP são materiais sintéticos preparados por meio da tecnologia de impressão quími-

ca, em que o conceito que assegura a impressão está pautado na interação entre os grupos 

funcionais do monômero e o íon molde (template) em um solvente adequado (BRAGA, 

2012). A reação que ocorre para a formação do polímero é do tipo polimerização em cadeia e, 

que se inicia após a adição de um iniciador radicalar, espécie química capaz de liberar radicais 

livres (PEÇANHA, 2012) e um agente de ligação cruzada, responsável por tornar a matriz 

polimérica rígida estruturalmente e, por consequência, garantir que a cavidade seletiva 

formada pela interação do monômero funcional e o template seja preservada em forma e 

tamanho (DIAS et al., 2008). Após o processo síntese e, posterior remoção do template, o 

resultado é a formação de cavidades seletivas com sítios específicos de ligação no material 

(SPIVAK, 2005; BROWN; PULEO, 2008). A Figura 1 mostra uma representação esquemáti-

ca da formação de um IIP. 
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Figura 1 - Representação da formação de um IIP. (a) Representação da formação de íon 
complexo entre o metal e o monômero (Fe3+ e monômero complexante auxiliar hidroxietil 
metacrilato) durante a reação de polimerização do IIP. (b) Formação da cavidade seletiva após 
a remoção do íon molde. (adaptado de MARESTONI et al., 2013). 

 

 

Os IIP podem ser obtidos por meio de diferentes tipos de estratégias de síntese, bem 

como diferentes monômeros funcionais podem ser empregados no processo e, de acordo com 

a estratégia adotada, podem ser classificados em inorgânicos ou orgânicos. O processo de 

polimerização por precipitação, suspensão e em meio homogêneo, conhecido (bulk polimeri-

zação), são utilizados para o preparo de polímeros orgânicos, ao passo que a síntese baseada 

no processo sol-gel leva a formação dos polímeros inorgânicos (CHEN; XU; LI, 2011; 

TARLEY et al., 2011; PILAU et al, 2008). Os polímeros inorgânicos possuem maior estabili-

dade térmica e, em geral, maior área superficial em relação aos polímeros orgânicos. Porém, 

os polímeros orgânicos são quimicamente mais estáveis em meios acentuadamente ácidos e 

básicos em relação aos polímeros inorgânicos. Adicionalmente,  por conta de existir comerci-

almente um maior número de monômeros orgânicos funcionais em relação aos precursores 

funcionais inorgânicos (organossilanos funcionais), a aplicabilidade dos IIP orgânicos tem 

sido maior (MARESTONI, 2013).  

 Ao longo dos anos, novas abordagens para síntese desses polímeros têm sido pro-

postas a fim de melhorar o desempenho seletivo e adsortivo dos IIP orgânicos. Cita-se, por 

exemplo, o emprego de diferentes monômeros funcionais na síntese (CAI et al., 2013),  

impressão química hierárquica utilizando íon metálico como template e surfactante como 

agente direcionador de poros (OLIVEIRA et al., 2013) e emprego de agentes complexantes 

auxiliares (quelante) na síntese do IIP (BEHBAHANI et al., 2014). Esta última abordagem de 

síntese explora a formação prévia de um complexo metálico com um complexante auxiliar 
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(quelante) e o íon metálico, com posterior polimerização na presença de um monômero 

funcional e um agente de ligação cruzada. Assim, por meio da formação do complexo 

metálico, o metal sofrerá interação com o monômero funcional e o complexante auxiliar, o 

que pode conferir ao polímero maior afinidade ao template (DANIEL; GLADIS; RAO, 2003), 

atribuída a maior disponibilidade de sítios de interação promovida pelo monômero funcional e 

complexante auxiliar. Como exemplo desta estratégia de síntese, cita-se o trabalho realizado 

por Otero et al., (2009) que sintetizaram um polímero impresso para Ni2+ e Pb2+ utilizando 8-

hidroxiquinolina como complexante auxiliar e utilizaram o material para pré-concentração em 

amostras de água do mar e determinação por ICP OES (Espectrometria de Emissão Óptica 

com Plasma Acoplado Indutivamente). Khajeh e Sanchooli (2010) propuseram o preparo de 

um polímero impresso usando 1-(2-piridilazo)-2-naftol como complexante auxiliar para pré-

concentração de Mn2+ em amostras de água. Singh e Mishra (2010) usaram o complexante 

auxiliar 4-(2-thiazolilazo)-resorcinol para o preparo de um polímero impresso como fase 

sólida para pré-concentração de Hg2+ e posterior determinação por CV AAS (Espectrometria 

de Absorção Atômica com Vapor Frio) em amostras de água do rio e de torneira.  

 Embora tenha sido reportada na literatura a síntese de IIP na presença de comple-

xante auxiliar, não há informações acerca de estudos relativos aos parâmetros cinéticos e 

isotermas de adsorção desses materiais, bem como a avaliação do efeito sinérgico promovido 

pela impressão química e o complexante auxiliar visando a pré-concentração on-line de íons 

Pb2+ com posterior determinação por F AAS. 

Mediante ao exposto e, considerando as vantagens dos polímeros impressos sinteti-

zados na presença de complexantes auxiliares, nesta dissertação de Mestrado é proposta a 

síntese de um novo IIP para íons Pb2+ empregando ácido metacrílico como monômero 

funcional e 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) como complexante auxiliar, visando aumentar a 

capacidade adsortiva e seletiva frente os íons Pb2+ em um sistema de pré-concentração on-line 

acoplado com F AAS. A Figura 2 apresenta a fórmula estrutural do complexante auxiliar 1-(2-

piridilazo)-2-naftol (PAN). É importante mencionar que o complexante 1-(2-piridilazo)-2-

naftol foi escolhido no presente trabalho por possuir átomos de nitrogênio em seu anel 

piridino e no grupo azo e, de acordo com a Teoria ácido-base de Pearson (RALPH, 1963), 

comporta-se como uma base capaz de doar elétrons e interagir fortemente com o Pb2+, um 

ácido de Lewis, receptor de elétrons. 
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Figura 2 - Estrutura química do complexante auxiliar 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN). 

 
 

O efeito sinérgico entre impressão química e complexante auxiliar foi avaliado por 

meio de estudos de seletividade frente à adsorção competitiva de Pb2+ na presença de 

potenciais interferentes e os resultados comparados com o polímero sintetizado na ausência de 

impressão química e complexante auxiliar (NIP, non imprinted polymer), bem como com o 

polímero impresso com Pb2+ mas sem o PAN (IIP sem PAN). Após a síntese e caracterização 

dos polímeros, o IIP foi empregado no desenvolvimento de um método de pré-concentração 

para determinação de Pb2+ em amostras de águas, chocolate em pó, erva medicinal (Ginkgo 

biloba) e soro fisiológico.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 CHUMBO 
 

A presença de chumbo no ambiente é, de modo geral, um indicativo de contaminação 

ambiental. Sua existência no solo pode ser proveniente da rocha de origem ou, então, devido à 

poluição decorrente da ação humana. No entanto, a quantidade de chumbo utilizado na 

indústria cresceu nos últimos anos, o que favoreceu para o aumento da emissão desse metal 

(MORAES, 2009), principalmente da fundição de minérios e baterias industriais, podendo 

manter-se por longo tempo no ambiente. Muitas vezes, tais atividades industriais são pratica-

das em locais próximos a moradias e, como consequência, ocorre o aumento do nível de 

chumbo ambiental nos arredores causando efeitos prejudiciais a saúde, principalmente em 

crianças, devido a maior vulnerabilidade (GALVÃO; COREY, 1989). Segundo a Organização 

Mundial da Saúde (WHO, WORLD HEALTH ORGANIZATION), o chumbo é um dos 

metais tóxicos mais prejudiciais à saúde humana, com forte tendência acumulativa no 

organismo de animais através de exposição via cadeia alimentar (WHO, 1995; OIU; CHENG; 

SHENG, 2008; HAJDU et al., 2012). A contaminação por esse metal pode ocorrer por meio 

da ingestão de alimentos e água contaminada que, mesmo contendo baixa concentração de 

chumbo, pode interferir na saúde e causar intoxicações. A intoxicação é um indicativo da 

exposição crônica e, quando ocorrido, pode causar graves danos para os rins, fígado, cérebro, 

sistema nervoso e reprodutivo (GOEL  et al., 2005; GOYER; CHISOLON, 1972).  

O chumbo pode ser removido da atmosfera, na qual é encontrado em forma de partí-

culas e, transferido para superfícies e compartimentos ambientais por deposição seca ou 

úmida. A maior quantidade de chumbo, cerca de 40 a 70%, ocorre por deposição úmida, ou 

seja, o metal particulado é retirado da atmosfera através da chuva, sendo essa a forma mais 

significativa que a deposição seca. Tal fato depende de fatores como a posição geográfica do 

local, grau de emissão do metal no ambiente e índice de ocorrência de chuvas (WHO, 1995; 

PAOLIELLO; CHASIN, 2001; ATSDR, 2007). Após o processo de deposição úmida, a maior 

quantidade de chumbo que vai para o ambiente é retido no solo (EVANS, 1989), no qual é 

influenciado por processos do tipo: adsorção, troca iônica e precipitação. Além do mais, o 

chumbo forma complexos com a matéria orgânica e em sistema aquáticos contaminados 

apenas uma pequena porção de chumbo está dissolvida, uma vez que, a maior fração do metal 

pode estar ligada a sedimentos (WHO 1995; PAOLIELLO; CHASIN, 2001) e, por conse-
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quência, a quantidade de chumbo lixiviada para o lençol freático é de baixa concentração 

(SMITH et al., 1995). 

De acordo com a Agência de Proteção Ambiental (EPA), o chumbo é considerado 

um cancerígeno no grupo B2 (EPA, 2003), com base em históricos da doença em humanos e 

testes realizados em animais. A FAO/WHO (ORGANIZAÇÃO MUNDIAL DA SAÚ-

DE/ALIMENTAÇÃO E AGRICULTURA) estabelece que a ingestão semanal de chumbo 

considerada como aceitável é de 25,0 µg kg-1 (FAO/WHO, 1987), enquanto que para água 

potável o limite máximo permitido de chumbo é de 10,0 µg L-1, recomendada pela WHO 

(WORLD HEALTH ORGANIZATION) (WHO, 1996). Segunda a Resolução RDC de nº 42 

da ANVISA (ANVISA, 2013), a quantidade máxima do metal em produtos do tipo chocolates 

a base de cacau são de 200,0 µg kg-1 com teor abaixo de 40% de cacau e, produtos com mais 

de 40% de cacau, o limite é de 400,0 µg kg-1. Ainda, esta mesma resolução, estabelece o 

limite para chumbo em chá, erva mate, e outros vegetais para infusão o valor de referência de 

600,0 µg kg-1. 

No Brasil, os valores máximos permissíveis para lançamento de chumbo em corpos 

de água para o descarte de efluentes industriais é 500,0 µg L-1, 30,0 µg L-1 em águas doces e 

10,0 µg L-1 em águas classificadas como salobras e salinas (CONAMA, 2005).  

O pH do sistema pode afetar a espécie química dos íons metálicos presentes em solu-

ção, uma vez que altera diretamente a quantidade de cargas negativas e positivas e, conse-

quentemente pode influenciar na adsorção desses íons no material adsorvente. Com base no 

diagrama mostrado na Figura 3, observa-se a distribuição das espécies de chumbo em função 

do pH.  

O cátion Pb2+ é encontrado livremente em pH abaixo de 6, logo, nesse meio, os íons 

Pb2+ e H+ irão competir pelos sítios de ligação presentes no material adsorvente. Já com uma 

diminuição da acidez do meio, o Pb2+ será hidrolisado parcialmente, formando espécies tais 

como Pb(OH)+ e Pb(OH)2. Em valores de pH acima de 7, ocorre a precipitação de Pb(OH)2
- e 

em pH acima de 12, o hidróxido formado se dissolve dando origem a espécie de ânion 

HPbO2
- (MARTÍ et al., 1998). 
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Figura 3 - Diagrama de distribuição da espécie de Pb2+ em função do pH. 

 
Fonte: MARTÍ et al., 1998. 

 

Em função da magnitude toxicológica dos íons Pb2+, torna-se necessário o monito-

ramento de teores de chumbo em diferentes amostras, tais como amostras de interesse 

ambiental e alimentício, e motiva a pesquisa para o desenvolvimento e aprimoramento de 

métodos suficientemente sensíveis e seletivos.  
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2.2 MÉTODOS DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO 
 

Os métodos analíticos que envolvem etapas de pré-concentração antes da determina-

ção de íons metálicos potencialmente tóxicos em baixas concentrações têm se tornado cada 

vez mais empregados em amostras de interesse ambiental, alimentício e biológico, uma vez 

que existe a necessidade do constante monitoramento de acordo com os órgãos legisladores 

(CORAZZA, 2014). Os métodos de pré-concentração tem a função de extrair os analitos da 

matriz e eliminar possíveis interferentes. Dentre os métodos amplamente utilizados na 

extração/pré-concentração de metais em baixa concentração em matrizes complexas incluem 

a extração por precipitação e coprecipitação, extração no ponto nuvem extração líquido-

líquido, extração em fase sólida.  

O método de extração por precipitação envolve a formação de compostos insolúveis 

contendo o analito por meio da adição de reagentes tais como NaOH e NH3, seguindo o 

processo por dissolução ácida do precipitado formado (FERREIRA et al., 2007). Embora este 

método seja amplamente empregado em amostras contendo diferentes espécies metálicas, o 

mesmo mostra-se ineficaz quando a concentração dos íons metálicos é baixa (BILAL et al., 

2013; BHATLURI et al., 2015). Na modalidade de pré-concentração por coprecipitação 

utiliza-se compostos orgânicos ou inorgânicos os quais são responsáveis por formar o 

precipitado (CORAZZA, 2014) e, por meio de um processo de adsorção, o analito é retido no 

precipitado e isolado da matriz, de forma que a extração e pré-concentração são realizados de 

forma simultânea. 

O método de extração líquido-líquido se baseia no princípio de partição do analito 

contido em meio aquoso para a fase orgânica, por meio do uso de um solvente orgânico 

imiscível em água. Dessa forma, a eficiência do processo de extração depende da afinidade do 

analito pelo solvente extrator, da proporção entre as fases e do número de extrações. O uso da 

LLE encontra-se em muitas aplicações na determinação de elementos presentes em baixas 

concentrações em matrizes complexas como amostras biológicas e ambientais. Apesar de ser 

uma técnica muito antiga e ainda empregada nos dias atuais, a extração líquido-líquido 

constitui em um processo moroso, de baixa seletividade, fator de pré-concentração limitado, é 

de difícil automação e requer um elevado consumo de reagentes tóxicos e compostos orgâni-

cos, o que a torna onerosa financeiramente, além de apresentar baixa repetibilida-

de/reprodutibilidade em função das várias etapas de análise. Entretanto, maior atenção tem 

sido dada a busca por novos métodos analíticos que sejam mais eficientes, rápidos, de baixo 
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custo e com menor consumo de reagentes e solventes orgânicos, de forma que forneçam 

dados mais precisos e exatos e com razoáveis limites de detecção. Desta maneira, Rezaae e 

colaboradores (2006) desenvolveram a microextração líquido-líquido dispersiva (DLLM, do 

inglês, Dispersive Liquid–Liquid Microextraction) para a extração de analitos orgânicos e 

inorgânicos em soluções aquosas. O princípio desse método se baseia na injeção de uma 

mistura contendo o solvente extrator e o dispersor com alta miscibilidade nas fases orgânicas  

e  aquosas, a qual contém o analito de interesse, tornando a solução turva. No momento da 

injeção do solvente, ocorre a formação de gotículas muito finas do solvente extrator dispersas 

por toda fase aquosa, promovendo uma rápida extração do analito a partir dessa fase. A 

dispersão formada na solução é removida por centrifugação, e então o solvente extrator 

contendo o analito forma a fase sedimentada, que é então extraído com o auxílio de uma 

microseringa e levado para análise. Este método apresenta como vantagens, simplicidade de 

operação, baixo custo, relativa rapidez de extração e alto fator de enriquecimento (FARA-

JZADEH; NOURI, 2013). Além da DLLME, outro método como a microextração líquido-

líquido (LPME, do inglês, Liquid-Phase Microextraction), pode ser utilizado como técnica 

baseadas em miniaturização da LLE, na qual microlitros de solvente extrator são utilizadas 

aumentando o fator de enriquecimento. Na LPME ou também conhecido com SDME (SDME, 

do inglês, Single-Drop Microextraction), envolve o uso de microseringa com uma microgota 

de um solvente orgânico suspenso na ponta da agulha que então é mergulhada em uma 

solução aquosa contendo o analito. Os analitos presentes na amostra são extraídos para a 

microgota que, de imediato é aspirada para dentro da seringa e então o extrato é analisado 

(JEANNOT; CANTWELL, 1996). Apesar de ser de fácil operação, rápida, barata e utilizar 

baixos volumes de solventes, a técnica de SDME apresenta problemas como instabilidade da 

gota e falta de seletividade. (CORTADA et al., 2009). Esses problemas contribuíram para o 

desenvolvimento da técnica de microextração em fase líquida utilizando uma fibra oca, 

processo conhecido como HF-LPME (Hollow Fibre - Liquid Phase Microextraction) ou 

simplesmente de LPME, introduzida em 1999 por Stig Pedersen-Bjergaard e Knut Einar 

Rasmussen (PEDERSEN-BJERGAARD; RASMUSSEN, 1999). A separação consiste 

basicamente na extração do analito de uma amostra aquosa por meio de um solvente orgânico 

imiscível em água imobilizado nos poros de uma fibra oca, de polipropileno, suportado em 

uma microseringa (PSILLAKIS; KALOGERAKIS, 2003). Esse método apresenta como a 

viabilidade de sua utilização em amostras de matrizes complexas, uma vez que a fibra oca 

fornece proteção da fase de extração, aliado ao pequeno tamanho dos poros que permitem a 
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microfiltração da amostra. No entanto, tem como principal desvantagem possível contamina-

ção da fibra oca no momento da introdução da agulha na microseringa (PENA-PEREIRA; 

LAVILLA; BENDICHO, 2009). 

A modalidade de extração no ponto nuvem consiste, usualmente, na pré-

concentração de íons metálicos a partir da formação de um complexo insolúvel ou modera-

damente solúvel em água por meio da adição de um agente complexante. Uma vez formado o 

complexo metálico, este é extraído do meio aquoso por meio da adição de um agente tensoa-

tivo acima da concentração micelar crítica (CMA). Com o aumento de temperatura ou 

emprego de sais (efeito sauting out), a solubilidade das micelas é diminuída formando o 

chamado ponto nuvem devido à turvação da solução. Com emprego de centrifugação há 

separação das fases, onde a fase rica a qual contém as micelas e o complexo metálico 

confinado em seu interior é utilizada para determinação do íon metálico. Em seguida, a fase 

rica em surfactante é diluída usualmente com uma solução de etanol e um ácido mineral 

diluído, extrai o analito, o qual é posteriormente determinado. A extração em ponto nuvem 

caracteriza-se como uma técnica de extração simples, de baixo custo, altamente eficiente, e de 

menor toxicidade para o meio ambiente quando comparado às extrações que utilizam 

solventes orgânicos (NEKOUEI et al., 2016). Embora a CPE possua tais vantagens para a 

remoção de poluentes, a mesma apresenta como desvantagens a sequência de etapas empre-

gadas no processo de extração, contribuindo para a contaminação de amostra e elevar o tempo 

de análise, bem como a reduzida repetibilidade. Recentemente, outra modalidade de extração 

no ponto nuvem foi introduzida por Wen e colaboradores (WEN et al., 2011; WEN et al., 

2012), a extração no ponto nuvem de sinergia rápida (RS-CPE). Nessa modalidade, se faz uso 

do reagente octanol (WEN et al., 2011; WEN et al., 2012) e 3,5-diclorofenol (OHASHI et al., 

2004) para diminuir a temperatura necessária para a formação da turvação no ponto nuvem 

(CPE) convencional. Desta forma, no método de extração no ponto nuvem de sinergia rápida, 

o ponto de turvação pode ser atingido em temperatura ambiente (cerca de 20 ºC), sem 

aquecimento e a utilização de sais (RAHNAMA; ERAM; JAMALI, 2014).  

 

2.2.1 Extração em fase sólida 

 

Atualmente, os métodos baseados em extração/pré-concentração em fase sólida 

(SPE) mostram-se majoritários devidos a inúmeras vantagens oferecidas, como a simplicida-
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de, alcance de elevados fatores de pré-concentração, baixo custo atribuído ao baixo consumo 

de reagentes, fácil regeneração da fase sólida e ao grande número de adsorventes naturais e 

sintéticos comercialmente disponíveis e, ainda, há a possibilidade de combinar com sistemas 

on-line ou off-line (LANÇAS, 2004; KASSEM; AMIM, 2013) com várias técnicas de 

detecção. O procedimento de SPE constitui na separação sólido-líquido e consiste na retenção 

de espécies metálicas contidos em uma solução em um adsorvente que possui afinidade pelo 

analito, de modo que o mesmo pode estar contido em um disco, cartucho ou minicoluna. As 

minicolunas podem ser construídas em vidro, tubos de polietileno, acrílico ou até aço inox e o 

formato dependem do tipo de aplicação (CAMEL, 2003). Ainda, a extração pode ser realizada 

em batelada, na qual o material adsorvente é misturado à amostra contendo o analito de forma 

que o analito fique concentrado na matriz adsorvente, separado dos interferentes e contami-

nantes contidos na amostra. Após a etapa de agitação em batelada a separação da fase sólida e 

líquida é realizada por filtração ou centrifugação (CAMEL, 2003; RAO; KALA; DANIEL, 

2006; LATORRE et al., 2012; KHAZAELI et al., 2013).  

Em se tratando da aplicação de SPE para íons metálicos, o mecanismo de retenção 

pode ocorrer por meio de interações eletrostáticas, quando o íon metálico interage com grupos 

funcionais do adsorvente. Por outro lado, quando o íon metálico é previamente complexado 

em meio aquoso levando a formação de complexo metálico usualmente apolar, os mecanis-

mos de retenção podem ocorrer por dipolo-dipolo e dipolo induzido, por meio da interação 

com adsorventes de caráter apolar.  

A Figura 4 mostra um exemplo típico de um cartucho de extração em fase sólida e as 

principais etapas do processo de extração. Cabe salientar que o processo de lavagem pode ou 

não ser incluído no processo de extração em fase sólida e depende exclusivamente da técnica 

de detecção. Assim, em se tratando de técnicas espectroanalíticas atômicas, tais como F AAS 

e ICP OES, a etapa de lavagem pode ser usualmente omitida.  
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A escolha de um adsorvente consiste como etapa fundamental para a obtenção de um 

desempenho analítico adequado em procedimentos de extração em fase sólida. Muitos 

materiais são usados como fase sólida na pré-concentração de metais traços, alguns podem ser 

citados, tais como: sílica, celulose, resinas poliméricas, espuma de poliuretano, Amberlite 

XAD-2 e adsorventes naturais (CAMEL, 2003). 

A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos publicados na literatura baseados em pré-

concentração em fase sólida de íons metálicos. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4 - Principais etapas envolvidas na extração em fase sólida (SPE). 1. Condicionamento 
do adsorvente; 2. Adição da amostra; 3. Remoção dos interferentes; 4. Dessorção dos analitos 
 



29 
  

Tabela 1 - Trabalhos publicados na literatura científica sobre a determinação de metais empregando 
procedimentos de extração em fase sólida. 

Analito Adsorvente Fator de pré-
concentração Técnica Referência 

Cu, Co, Ni, Cd Nanotubos de 
carbono 12 F AAS STAFIEJ; PYRZYNSKA, 

2007. 

Cu Espuma de 
Poliuretano 10 F AAS SORIANO; CASSELLA, 

2013 
Co, Cr, Ni, Cd, Mn, Zn, 

Cu e Pb Resina quelante 2,2 – 6,8 ICP-MS TRUJILLO et al., 2012. 

Cd Sílica mesopo-
rosa 100 F AAS OMIDI  et al., 2015. 

Pb, Cu, Ni, Co e Zn Amberlite 
XAD-4 50 F AAS KHAZAELI et al., 2013. 

Cu Sílica impressa 31,1 Espectrofotometria 
UV/Vis ÁVILA et al., 2010. 

Cd IIP 38,4 F AAS SEGATELLI et 
al., 2010. 

Ni IIP 11 GF AAS NACANO et al., 2010. 

Pb C18 100 F AAS DAVARANI et al., 2011. 

Cr Carvão ativado 50 F AAS DURAN et al., 2011. 

Pb, Cd e Cr Grafeno-sílica 11-18,8 ET AAS GHAZAGHI et al., 2016. 

Cu Amberlite 
XAD-16 50 F AAS SAÇMACI et al., 2014. 

Ni Grafeno 96,5 F AAS EBRAHIMI, 2015. 

IIP = polímero impresso ionicamente; XAD-4/16 = resinas poliméricas; C18 = Sílica; Chelex 100 = resina comercial; ICP-MS = 
espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente; F AAS = espectrometria de absorção atômica em chama; GF AAS = 
espectrometria de absorção atômica com forno de grafite; ET AAS = espectrometria de absorção atômica com atomização 
eletrotérmica.  

 

 

Apesar do número de adsorventes empregados no desenvolvimento de métodos de 

pré-concentração, estudos têm sido realizados com o intuito de obter novos materiais com 

propriedades superiores em processos adsortivos àqueles existentes, tais como: alta capacida-

de adsortiva, elevada resistência química, elevada seletividade, fácil síntese e baixo custo na 

obtenção da fase sólida. Nesse sentido, polímeros quimicamente impressos tem sido empre-
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gado como uma estratégia em química analítica, pois neste caso empregam-se íons como 

molde na impressão química, conferindo reconhecimento ao analito e, como consequência, 

maior seletividade ao metal.  

 

2.3 POLÍMEROS QUIMICAMENTE IMPRESSOS 
 

 

Polímeros impressos são obtidos a partir da tecnologia de impressão química capaz 

de produzir sítios específicos de reconhecimento no material, moldados a partir da espécie de 

interesse (conhecida como molécula chave, molécula alvo, molécula impressa, íon molde, 

analito ou template). O uso de materiais quimicamente impressos para a pré-concentração 

e/ou processos de clean-up de diferentes tipos de amostras tem sido aplicado como uma 

técnica promissora (WU et al., 2007; WANG et al., 2009; ATTA; HAMED; ABDEL-

MAGEED, 2010; JIANG et al., 2011), principalmente no desenvolvimento de métodos 

analíticos. Os polímeros podem ser quimicamente impressos com íons ou moléculas e são 

conhecidos, respectivamente como polímeros ionicamente impressos (IIP, Ionic Imprinted 

Polymer) e polímeros molecularmente impressos (MIP, Molecularly Imprinted Polymer). A 

técnica de preparo de um MIP e um IIP é muito semelhante, no entanto, enquanto nos MIP as 

moléculas interagem com os monômeros funcionais por meio de diferentes forças intermole-

culares, nos IIP, os íons formam complexos metálicos com os monômeros funcionais ou com 

agentes complexantes não polimerizáveis adicionados à síntese (RAO; KALA; DANIEL, 

2006).  

Para o procedimento de síntese dos MIP e IIP deve-se adotar monômeros funcionais 

que contenham grupos funcionais capazes de interagir com o analito escolhido (LINA et al., 

2009; WU et al., 2009; HAN; JIA; LIANG, 2010; CHEN et al., 2011). A interação estabele-

cida entre o analito e o monômero funcional determina o tipo de ligação, que pode ser 

covalente ou não covalente, ligação de hidrogênio, interação dipolo-dipolo ou interação 

iônica. Após a interação template-monômero funcional, a etapa posterior do procedimento de 

síntese consiste em adicionar ao meio reacional um agente de ligação cruzada capaz de 

conferir estabilidade estrutural a rede polimérica e preservar a formação de cavidades 

seletivas provenientes da interação template-monômero funcional. O início da polimerização 

se dá através da adição de um iniciador radicalar na ausência de oxigênio, geralmente 

realizada com fluxo de gás inerte (N2 ou Ar) que, em seguida é induzida por temperatura ou 
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radiação (UV) (BRAGA, 2012). Na etapa seguinte, ocorre o processo de extração do templa-

te, realizada por meio de um solvente adequado, formando cavidades complementares ao 

molde, em tamanho, forma e presença de grupos funcionais livres para a religação do analito. 

Dessa maneira, o material sintetizado adquire afinidade ao analito escolhido, tornando-o mais 

seletivo, de forma que, diminui as chances de concorrência com outros diferentes tipos de 

íons. Por esse motivo, os polímeros quimicamente impressos tem atraído considerável atenção 

na área de Química Analítica (YE et al., 2011), principalmente na última década, uma vez que 

a obtenção do material é de baixo custo, é possível estocá-lo e reutilizá-lo por um longo 

período de tempo sem que ocorra perda de estabilidade química, física e seletividade. A 

Figura 5 apresenta um esquema representativo da síntese um polímero quimicamente 

impresso. 

 

Figura 5 - Esquema de síntese dos polímeros quimicamente impressos. (Adaptado de 
HAUPT, 2001). 1) monômeros funcionais e template, 2) ligação entre o reagente de ligação 
cruzada, monômeros funcionais e template (molde) 3) polimerização 4) Extração do template 
(molde). 
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2.4 POLÍMEROS IONICAMENTE IMPRESSOS 
 

O emprego de IIP para o monitoramento e análise de metais em nível traço figura-se 

como um grande avanço na pré-concentração e separação na área de Química Analítica 

(MARESTONI et al., 2013). Os polímeros impressos com íons foram introduzidos por 

Nishide e colaboradores (1976) através do procedimento de reticulação da poli (4-

vinilpiridina) com 1,4-dibromobutano, na presença de um íon como Cu2+, Zn2+, Co2+, Ni2+, 

Hg2+ e Cd2+. O procedimento para a obtenção de um IIP pode ser dividido em três principais 

etapas. A primeira é a formação de um complexo metálico entre o monômero funcional e o 

íon molde, a segunda etapa é polimerização que se inicia ao redor do complexo metálico por 

meio da presença de um agente de ligação cruzada e, a terceira etapa, é a remoção do metal 

ligado na matriz polimérica através de um procedimento de extração. Dessa forma, o meca-

nismo de retenção envolve o reconhecimento do analito nas cavidades formadas pelo íon 

(molde) na rede polimérica, conferindo o efeito de impressão no material. Assim sendo, o 

efeito de impressão iônica alcançado durante a etapa de síntese é o fator que garante seletivi-

dade ao material polimérico (WANG et al., 2009).  

A proporção molar entre o íon molde e o monômero funcional, quantidade de rea-

gente de ligação cruzada, iniciador radicalar e tipo e quantidade de solvente estão associados à 

seletividade, uma vez que as características e propriedades do material obtido dependem 

exclusivamente do processo de síntese e das variáveis envolvidas (BRAGA, 2012; LOPES et 

al., 2012). O monômero funcional é normalmente utilizado em excesso em relação ao número 

de mol do íon (molde), geralmente na proporção molar de 4:1 (mol/mol), é o responsável 

pelas interações que sofre com o íon, pois deve formar um complexo estável com a espécie a 

ser impressa; logo, a escolha do monômero funcional é de grande importância para a síntese 

de um IIP. Tal importância se deve ao fato de que o monômero funcional determina a força 

das ligações no polímero bem como a fidelidade no reconhecimento do analito, o número e 

tipo de sítios de interação (RAO; KALA; DANIEL, 2006) e, para tanto, a escolha do monô-

mero funcional é definida em razão da natureza do íon. Diante disso, segundo a Teoria de 

Pearson, os cátions inorgânicos são divididos em três grupos: Cátions “duros”: são formados 

pelos metais alcalinos e alcalinos terrosos os quais interagem com monômeros duros por meio 

de ligações predominantemente iônicas. Cátions intermediários (cátions de fronteira): tais 

como: Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+ e Mn2+ que possuem afinidade tanto para monômeros 

duros como para monômeros moles. Os cátions moles: são os que tendem a formar ligação 
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covalente com os monômeros, como por exemplo, cátions como Hg2+ e Cd2+ possuem forte 

afinidade a monômeros intermediários e moles. Alguns dos monômeros funcionais comumen-

te usados na síntese de polímeros impressos podem ser citados em alguns trabalhos, como 4-

vinilpiridina para o Hg2+ (ALIZADEH; GANJALI; ZARE, 2011; GANJALI et al., 2011) e 

Cu2+ (NARAYANASWAMY, 2010), 1-vinilimidazole para Cd2+ (SEGATELLI et al., 2010), 

acrilamida para o Cu2+ (BAGHEL et al., 2007), ácido acrílico para o Fe2+ (SINGH; MISHRA, 

2010) e ácido metacrílico para Hg2+ (DAKOVA et al., 2009). 

O solvente porogênico tem a função de dissolver todos os reagentes da síntese, po-

rém, não deve afetar a interação template-monômero, o que pode, sobretudo, interferir na 

formação de sítios seletivos (TARLEY; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005; YAN; ROW, 

2006), além disso, é o responsável pela formação de poros durante a polimerização. Portanto, 

o solvente pode influenciar nas propriedades texturais e morfológicas dos polímeros. Usual-

mente, deve-se escolher solventes pouco polares e com baixa constante dielétrica para não 

interferir na formação de sítios seletivos, bem como para evitar fortes interações intermolecu-

lares com as cadeias poliméricas e, como consequência, promovendo a formação de poros na 

rede polimérica.  

Em uma reação de polimerização, o reagente de ligação cruzada efetua reações radi-

calares entre si e com os monômeros funcionais para a formação do arranjo polimérico. O 

reagente de ligação cruzada garante rigidez na matriz polimérica, controle da morfologia e 

estabilidade dos sítios de ligação impressos, que por sua vez, é alcançada pela adição de 

quantidades elevadas do reagente em relação ao monômero funcional, comumente utilizados 

na proporção de 4:1 (mol/mol) (RAMSTRÖM; ANDERSSON; MOSBACH, 1993). Na 

síntese de polímeros, o etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) tem sido o reagente de ligação 

cruzada mais utilizado, pois promove a formação de polímeros com alta estabilidade térmica e 

mecânica, além de desempenhar várias funções morfológicas na rede polimérica e fortalecer 

as ligações entre o íon molde e o monômero funcional assegurando a impressão iônica no 

material (YUNGERMAN; SREBNIK, 2006). O reagente de ligação cruzada juntamente com 

o solvente porogênico são os responsáveis por formar uma estrutura porosa nos IIP, garantin-

do rigidez nos sítios de ligação formados (BEAUVAIS; ALEXANDRATOS, 1998). 

O iniciador radicalar também desempenha uma importante função em reações de po-

limerização, pois é o responsável por gerar radicais livres durante todas as etapas da síntese. 

Isso acontece por que o iniciador radicalar sofre uma quebra em sua estrutura por termólise ou 

fotólise, gerando então o primeiro radical livre, a partir disso, dá-se inicio a polimerização 
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entre todas as moléculas, promovendo a ligação entre as cadeias formando uma rede polimé-

rica (SELLERGREN, 2001). A escolha destes agentes não depende somente da interação íon 

molde-monômero funcional, mas também do tipo de síntese empregada. O iniciador radicalar 

2,2’-azobisisobutironitrila (AIBN) é o mais empregado na síntese dos polímeros impressos.  

Conforme mencionado, o desempenho do IIP está relacionado com a estratégia de 

síntese do material e as condições reacionais, uma vez que esses fatores definem o tipo de 

polímero obtido. Dentre as estratégias comumente utilizadas para a obtenção dos IIP, estão: 

polimerização em bulk, precipitação, suspensão e o processo sol-gel. 

O processo sol-gel é comumente utilizado para a obtenção dos IIP inorgânicos, com 

o emprego de tetraetoxisilano (TEOS) como precursor funcional e um organossilano funcio-

nal dotado de grupos funcionais capazes de interagir com o íon molde, gerando a impressão 

iônica. No decorrer do processo de polimerização por sol-gel, uma solução ou um sol passa 

por uma transição chamada sol-gel, por meio de ligações químicas entre as partículas ou as 

moléculas, o que resulta na formação de uma rede sólida (HIRATSUKA; SANTILLI; 

PULCINELLI, 1995). O material obtido possui estabilidade térmica e resistência mecânica, 

mas baixa estabilidade química em meio excessivamente ácido e básico em comparação aos 

polímeros orgânicos (DAÍ, 2001; TARLEY et al., 2012).  

Os IIP inorgânicos podem ser sintetizados na presença de catalisadores ácidos ou bá-

sicos, de forma que, na catálise básica ocorre a formação de estruturas mesoporosas, em 

contrapartida, na catálise ácida, há a formação de partículas com tamanhos inferiores, 

promovendo a uma menor agregação das partículas e, consequentemente, maior área superfi-

cial (KHAN et al., 2007), tornando-a a estratégia mais utilizada para a síntese de polímeros 

inorgânicos. Após o procedimento de síntese, ocorre à remoção do íon molde que, em alguns 

casos, nesses materiais, pode acontecer de forma incompleta, ocasionando o baixo desempe-

nho e a eficiência analítica do IIP (SADEGHI; MOFRAD, 2007).   

O método de polimerização em bulk é utilizado convencionalmente para o preparo de 

polímeros orgânicos, em que todos os reagentes (monômero, íon molde, reagente de ligação 

cruzada, iniciador radicalar e solvente) são misturados em um frasco reacional e, por meio de 

reações radicalares ocorre à polimerização, na qual é induzida através de aquecimento e/ou 

radiação na ausência de oxigênio sob o fluxo de N2 ou Ar. O polímero obtido é então moído e 

peneirado. O processo de moagem resulta partículas não uniformes, em que, os sítios de 

ligação estão distribuídos de forma heterogênea em uma matriz polimérica rígida (TARLEY; 

SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005). Além disto, a moagem pode acarretar na destruição de 
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sítios seletivos, o que pode resultar na diminuição da capacidade adsortiva e, consequente-

mente, a seletividade do polímero. 

Algumas estratégias de síntese, tais como a polimerização por precipitação e suspen-

são permite contornar problema, pois levam a formação de partículas com tamanhos unifor-

mes. 

A polimerização por precipitação é semelhante ao método em bulk, exceto pela quan-

tidade de solvente porogênico usado no procedimento que é, cerca de cinco vezes maior, 

obtendo-se como produto final o polímero em forma de pó.  

Na polimerização por suspensão todos os componentes da síntese (monômero, anali-

to, reagente de ligação cruzada e iniciador radicalar, em um solvente orgânico apolar) são 

colocados em um frasco reacional (NÓBILE, 2014). Então, a mistura reacional é dispersa em 

uma fase polar imiscível, geralmente aquosa, por exemplo, o poli(álcool vinílico) 

(PVA)  dissolvido em água, em seguida, forma-se uma emulsão que é estabilizada pela adição 

de um tensoativo. A emulsão é então aquecida sob agitação para que ocorra a polimerização, a 

qual se dá no interior das micelas, originando partículas uniformes do polímero (LAI et al., 

2002). Desta forma, a reação de polimerização ocorre dentro de microgotas do solvente 

orgânico apolar dispersa no meio aquoso.  

Os polímeros impressos orgânicos são os mais aplicados em sistemas de pré-

concentração como fase sólida, isso se deve ao fato do material poder ser sintetizado com 

simplicidade, uma vez que, pode ser preparado a partir de diferentes estratégias de síntese 

(MARESTONI et al., 2013), como citado anteriormente. 

Recentemente, Yilmaz e colaboradores (2013) desenvolveram um método para ex-

tração seletiva de íons Cu2+ para IIP com posterior determinação por espectrometria de 

absorção atômica em chama (F AAS) em diferentes tipos de águas. O polímero foi sintetizado 

com 5-metil-2-etil metacrilamida (MTMAAm) como monômero funcional e etileno glicol 

dimetacrilato (EGDMA) como reagente de ligação cruzada. A seletividade do método foi 

atestada após extração de Cu2+ na presença de Zn2+, Ni2+ e Co2+. Roushani e colaboradores, 

(2015) propuseram o preparo de um polímero ionicamente impresso para Zn2+ usando 

metacrilato de metila (MMA) como monômero funcional e etileno glicol dimetacrilato 

(EDGMA) como reagente de ligação cruzada na presença de N-N-fenileno-bis-

(salicilenoiminato) como complexo ternário, por meio da estratégia de polimerização por 

precipitação. Posteriormente, o IIP obtido foi utilizado para extração em fase sólida de Zn2+ 
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em amostras de águas e alimentos e determinação espectrometria de absorção atômica em 

chama (F AAS).   

Os estudos sobre IIP têm aumentado consideravelmente ao longo da última década 

(MAFU et al., 2013), com diversas aplicações, especialmente na ciência de separação, como 

por exemplo, na extração em fase sólida. 

A Figura 6 representa o número de publicações ao longo dos últimos 10 anos envol-

vendo polímeros ionicamente impressos utilizados em extração em fase sólida. 
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Figura 6 - Número de publicações científicas sobre IIP nas diversas áreas da ciência a partir 
de 2005. Fonte: Pesquisa realizada no banco de dados do Web of Science com as seguintes 

palavras chave (Palavras-chaves: Ion Imprinted polymers and solid phase extraction). Acesso 
em: 16/02/2016. 

 

Embora os polímeros impressos apresentem seletividade ao template no procedimen-

to de pré-concentração de íons metálicos em baixas concentrações, novas abordagens têm sido 

estudada com o propósito de aumentar a seletividades desses materiais.  

A adição de complexantes auxiliares na síntese de IIP tem sido uma estratégia inte-

ressante para aumentar a seletividade e capacidade adsortiva (BATLOKWA, 2009). O 

procedimento geral para a preparação desses IIP consiste na formação de um complexo 

metálico (metal-complexante auxiliar), seguido pela formação da cadeia polimérica com o 

monômero funcional e um excesso de agente de ligação cruzada. Após a polimerização, o íon 

molde é removido por meio de um solvente mineral, deixando dentro da cavidade seletiva 

sítios de ligação referente ao monômero funcional e ao complexante auxiliar, no qual o metal 
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se coordenará. Neste caso, o complexante auxiliar é utilizado como espécie não polimerizável, 

de forma que, não está quimicamente ligada a rede polimérica, mas aprisionado fisicamente 

no interior das cavidades formadas na matriz do polímero (BRANGER; MEOUCHE; 

MARGAILLAN, 2013). 

A Figura 7 representa o esquema de síntese e o mecanismo de reconhecimento de um 

IIP pelo íon empregando complexante auxiliar. Nota-se que o metal se coordena com os sítios 

de ligação do monômero funcional de ácido metacrílico e com o complexante auxiliar, neste 

caso, o 4-(2-tiazolilazo) resorcinol (TAR). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 
  

Figura 7 - Esquema do preparo de um IIP com complexante auxiliar. 

 

 

 

 

 

Fonte: SINGH; MISHRA, 2010. 

 

 

Na síntese desses IIP, uma variedade de complexante auxiliar pode ser empregada e, 

alguns são citados, tais como a dimetilglioxima (DANIEL; GLADIS; RAO, 2003), o diazoa-

minobenzene (LIU et al., 2005), difenilcarbazone (BEHBAHANI et al., 2013) ácido glutámi-

co-n-metacrilico (MAGA) (SAY et al., 2003), salicylaldoxime (PREETHA; GLADIS; RAO, 

2006), amidoxima (JAMES; VENKATESWARAN; RAO 2009), N, N'-etileno-bis (piridoxina 

iminato) (AHMADI; KALKHORAN; ARANI, 2010) e diversos derivados de 8-HQ, como o 

5,7- dicloro-8-HQ (BIJU; GLADIS; RAO, 2003; KALA; BIJU; RAO, 2005)  e os ligantes 

azos, como (1-(2-piridil-azo)-2-naftol) (KHAJEH; SANCHOOLI, 2010), 1-(2-thiazolilazo)-2-

naftol (DAKOVA et al., 2009), 4-(2-thiazolilazo)-resorcinol (SINGH; MISHRA, 2010). 
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O uso de complexantes auxiliares tem sido utilizado com sucesso na síntese de dife-

rentes tipos de IIP e, alguns trabalhos são reportados na literatura, como o de Saraji e Yousefi 

(2009) em que preparam um IIP na presença do complexo Ni-ditizona, monômero funcional 

4-vinilpiridina (4-VP) e o reagente de ligação cruzada etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) 

para o uso em extração em fase sólida na determinação de Ni2+ em amostras de águas por F 

AAS. Rajabi e Razmpour (2016) também preparam um IIP para a pré-concentração de Ni2+ 

por meio da incorporação de 3,5,7,20,40-pentahidroxi flavona (MORIN) como complexante 

auxiliar, na presença de ácido metacrílico (MAA), etileno glicol dimetacrilato e azobisisobuti-

ronitrilo (AIBN) como monômero funcional, reagente de ligação cruzada e iniciador radicalar, 

respectivamente. Após a polimerização e remoção dos íons molde, o IIP foi aplicado na 

extração em fase sólida para a determinação de Ni2+ em águas por Espectrofotometria UV-

Vis. Bojdi e colaboradores (2014) sintetizaram um IIP com o monômero funcional 4-

vinilpiridina (4-VP), etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) como reagente de ligação cruzada 

e na presença do complexante auxiliar 4- (2-piridilazo)-resorcinol (TAR), pelo método de 

precipitação, para determinação de íons Pb2+ em amostras de águas ambientais por potencio-

metria. A afinidade dos íons metálicos com os sítios de ligação do IIP foi investigada por 

meio de estudos competitivos de adsorção com os íons Hg2+, Cd2+, Cu2+, Co2+ e Ni2+ e de 

acordo com os resultados, foi observada maior capacidade de retenção para os íons Pb2+. 

 

2.4.1 Complexante auxiliar 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)  
 

Em geral, os íons reagem com espécies orgânicas que possui átomos doadores de pa-

res de elétrons para formar compostos de coordenação ou complexos metálicos. Tais espécies 

doadoras, conhecidas como ligantes ou complexantes auxiliares, devem apresentar, no 

mínimo um par de elétrons disponível para a formação da ligação.  

O 1-(2-piridilazo)-2-naftol atua em reações com a formação de complexos como li-

gante tridentado devido a presença do grupo hidroxi na posição orto do anel aromático (-O-

H), do grupo azo (N=N-) e do nitrogênio presente no anel heterocíclico. Este complexante 

orgânico ocorre em solução em três diferentes formas (Figura 8) (KUZNIK, 1981; ISLAM et 

al., 2011). 
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Figura 8 - Formas adquiridas pelo 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) em diferentes pHs. 

 

 
 

Fonte: COO et al., 1998; SANDELL; ONISH, 1978. 
 
 

É possível observar por meio da Figura 8, que em pH abaixo de 2,5, ocorre  a proto-

nação do átomo de nitrogênio do grupo piridina, sendo assim, a reação entre esse complexante 

e um íon metálico ocorre na melhor forma numa faixa de pH entre 2,5 e 12,0, na qual o 

complexante apresenta-se basicamente na forma neutra. O controle do pH correto é de 

extrema importância para a formação do complexo entre o íon e o PAN, em que, o pH 

mínimo para tal reação varia de metal para metal. Especificamente, com os íons metálicos de 

Pb2+, ao qual refere este trabalho, a formação do complexo provavelmente ocorrerá até o pH 

6,0, pois é neste intervalo que os íons Pb2+ estão livres para a complexação com PAN, 

conforme mencionado no item 2.1. 

 

 

2.5 OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA 
 

A otimização adequada dos fatores que exercem influência em sistemas de pré-

concentração on-line é de fundamental importância para alcançar as condições desejáveis, 

principalmente em relação à sensibilidade e seletividade do método. Otimizar as variáveis 

pode consumir muito tempo, trabalho e reagentes, especialmente se for avaliado cada fator 

univariadamente. Outro inconveniente da otimização univariada está em não considerar as 

interações entre as variáveis analisadas (TEÓFILO; FERREIRA, 2006), o que pode resultar 

em um resultado incerto em relação aos valores ótimos procurados. Por outro lado, procedi-

mentos de otimização multivariada vem sendo muito utilizados na otimização de métodos de 

pré-concentração (FERREIRA et al., 2003; TEÓFILO; FERREIRA, 2006), pois permitem 
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reduzir sobremaneira o número de experimentos, com consequente redução de custos e, 

principalmente, permite avaliar a interação entre os fatores estudados.  

Em uma otimização multivariada, usualmente, faz-se a avaliação dos fatores em dois 

níveis. Os planejamentos fatoriais compostos de dois níveis são comumente aplicados quando 

existe o propósito de fazer investigações iniciais, ou seja, verificar a importância que o fator 

tem sobre a resposta, de tal forma que nesta etapa não há uma preocupação com o perfil 

obtido por cada influência (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Os experimentos são 

realizados com base numa matriz de planejamento composta por uma combinação de fatores 

relevantes ao desenvolvimento do sistema em estudo. Os níveis superiores e inferiores são 

codificados em (+) e (-), respectivamente, e são combinados com os valores dos fatores a 

serem estudados, em que os fatores são representados por k, resultando em um planejamento 

fatorial completo de 2k experimentos. O número de ensaios realizados para execução de um 

trabalho aumenta de acordo com k, assim, para o estudo de 4 fatores têm-se 24 = 16 experi-

mentos. No entanto, quando se tem muitos fatores envolvidos no estudo e o propósito dos 

ensaios é apenas a triagem inicial, se torna vantajoso à aplicação de um planejamento fatorial 

fracionário (incompleto).  

No planejamento fatorial fracionário, o número de interações pode aumentar confor-

me a quantidades de fatores envolvidos, apesar disso, esses efeitos das interações possuem 

valores insignificantes. Isso acontece por que quando o número de fatores aumenta, diminuem 

as chances de algumas variáveis afetarem as respostas, que poderia acontecer tanto através 

dos efeitos principais como por meio dos efeitos de interações (NETO; SCARMÍNIO; 

BRUNS, 1996). 

Após a triagem inicial dos experimentos e, uma vez conhecido o efeito dos fatores, a 

próxima etapa se dá por meio de um planejamento mais completo, tais como planejamento 

completo com ponto central e estrela, planejamento Doehlert e planejamento Box-Behnken, 

com a finalidade de se obter as condições ótimas para a execução do trabalho. O planejamento 

Doehlert tem sido bastante empregado na otimização de métodos de pré-concentração e, 

apresenta vantagens em relação aos demais, pois o número de experimentos é menor (FER-

REIRA et al., 2003; FERREIRA et al., 2007). Mediante a aplicação do planejamento Doeh-

lert, equações matemáticas que representam o experimento são obtidas permitindo construir 

superfícies de respostas ou curvas de nível, que dispõe a visualização da condição ideal para 

os experimentos. O planejamento é organizado em pontos experimentais espaçados igualmen-

te no formato de um hexágono (Figura 9), no caso de dois fatores (DOEHLERT, 1970). Em 
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uma matriz com duas variáveis, uma delas será estudada em cinco níveis, enquanto a outra 

terá apenas três níveis. Comumente, a variável que mais afeta a resposta analítica do sistema é 

a estudada em mais níveis para a obtenção das condições ótimas.  

 

 

Figura 9 - Distribuição dos pontos experimentais da matriz Doehlert para dois fatores. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 
 

 

Sintetizar um polímero ionicamente impresso com Pb2+ utilizando o complexante 

auxiliar 1-(2-Piridilazo)-2-naftol para a formação prévia de um complexo metálico (Pb-PAN) 

e aplicá-lo como adsorvente no desenvolvimento de um método de pré-concentração de Pb2+ 

em sistema de injeção em fluxo acoplado ao F AAS. 
 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 

o Caracterizar o material proposto (IIP) empregando FT-IR, difração de raios-X, BET, 

MEV, TGA e avaliar os parâmetros de cinéticos-adsortivos, utilizando isotermas de 

adsorção, experimentos cinéticos e estudo de seletividade; 

o Otimizar os fatores relacionados ao métodos de pré-concentração de Pb2+, bem como 

obter as condições ótimas para o sistema; 

o Avaliar os efeitos dos íons concomitantes como interferentes frente ao método de pré-

concentração de Pb2+; 

o Sintetizar um polímero sem impressão (NIP) e um sem o agente complexante (IIP sem 

PAN) para fins de comparação do desempenho analítico com o polímero proposto 

(IIP); 

o Determinar os parâmetros analíticos do método, incluindo curva analítica, precisão, 

exatidão, limite de detecção e quantificação, fator de pré-concentração, índice de con-

sumo e frequência analítica;  

 

o Aplicar o método proposto em amostras de interesse ambiental e alimentício. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 INSTRUMENTAÇÃO 
 

 

A determinação de chumbo foi realizada em um espectrômetro de absorção atômica 

em chama (Shimadzu AA-6601, Kyoto, Japão) equipado com uma lâmpada de cátodo oco de 

Pb (fonte de radiação) e uma lâmpada de deutério (correção de fundo). A lâmpada de cátodo 

oco foi operada a 8,0 mA, e o comprimento de onda selecionado foi 217,0 nm. A chama foi 

composta de acetileno (vazão 2,0 L min-1) e de ar comprimido (15 L min-1). O sistema de pré-

concentração em fluxo on-line foi constituído de uma bomba peristáltica modelo IPC (modelo 

Ismatec IPC-08, Glattzbrugg, Suíça), equipada com tubos de Tygon® e um injetor comutador 

de Teflon acoplado ao espectrômetro de absorção atômica. Os valores de pH das amostras 

foram medidos com um pHmetro digital (Metrohm 826, Herisau, Suíça). Para separação de 

fases dos estudos de adsorção realizados em batelada foi empregada centrífuga (Fanem®, 

modelo 206, São Paulo, Brasil). Para o estudo de cinética e isoterma foi usada uma mesa 

agitadora horizontal (Novatecnica, modelo NT 146, São Paulo, Brasil). A identificação dos 

grupos funcionais nos polímeros foi realizada por FT-IR utilizando um espectrofotômetro 

(Shimadzu 8300, Tóquio, Kyoto), efetuados usando pastilhas de KBr para preparar as 

amostras dos polímeros e operando no modo de transmitância de 400–4000 cm-1. A estabili-

dade térmica dos polímeros foi avaliada empregando um analisador termogravimétrico (TGA 

4000 Perkin Elmer, Waltham, Massachusetts, USA) e a faixa de temperatura variou de 30 a 

900 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1, sob atmosfera de nitrogênio (20 mL min-

1). As medidas de difração de raios-X foram realizadas em um difratômetro de raios-X 

(PANalytical modelo X'Pert PRO MPD, Almelo, Alemanha). As propriedades texturais dos 

materiais, como área superficial, volume e diâmetro dos poros foram analisadas por meio de 

isotermas de adsorção física de nitrogênio em um analisador de área superficial (Quanta 

chrome Model Nova 1200, Boynton Beach, Flórida, Estados Unidos da América). Os 

resultados texturais foram determinados por meio de modelos matemáticos multipontos BET 

(Brunauer, Emmett e Teller) e BJH (Barret, Joyner e Halenda). A morfologia de todos os 

polímeros foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), usando um microscó-

pio eletrônico de varredura (JEO JSM 6360-LV, Tóquio, Japão) equipado com sistema de 

detecção com energia dispersiva. Para a digestão das amostras sólidas foi usado um forno de 
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micro-ondas (Milestone ETHOS One, Sorisole, Itália) com  cavidade fechada e capacidade 

para 10 frascos. A pesagem dos reagentes utilizados foi realizada por meio de uma balança 

analítica (Shimadzu Corporation AY220, Filipinas) com incerteza de ± 0,0001 g. Para 

aquisição de dados relacionados à análise multivariada, foi utilizado o programa STATISTICA 

(versão 7.0) e para a obtenção das isotermas de adsorção não lineares foi utilizado o software 

MATLAB 13.0.  

 

4.2 REAGENTES E SOLUÇÕES 
  

 

Todos reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho foram de grau analítico. 

As soluções foram preparadas com água ultrapura proveniente de um sistema de purificação 

Milli-Q® (Millipore®, Bedford, EUA) e resistividade ≥ 18,2 MΩ cm. A fim de minimizar as 

contaminações por metais, todas as vidrarias foram mantidas por 24 horas em banho de HNO3  

a 10% (v/v). Uma solução padrão de Pb2+ foi preparada a partir da solução estoque de 1000 

mg L-1 (NIST) (Spec. Sol, Brasil). 

Os reagentes e solventes empregados na síntese do polímero foram: dimetilsulfóxido 

(DMSO) (F. Maia, Brasil) (pureza 99,0%), 2,2-azobisisobutironitrila (AIBN) (Sigma-Aldrich, 

Alemanha) (pureza 99,5%), etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) (Sigma-Aldrich, Alema-

nha) (pureza 98,0%) como iniciador radicalar e agente de ligação cruzada respectivamente, 

ácido metacrílico (MAA) (Acros, Brasil) (pureza 99,0%) como monômero, 1-(2-piridilazo)-2-

naftol (PAN) (Vetec, Brasil) (pureza 99,0%) como complexante auxiliar e nitrato de chumbo 

(Pb(NO2)3) (Vetec, Brasil) (pureza 98,0%) como íon molde. As soluções tampão de Tris-HCl 

(Invitrogen, EUA) (pureza 99-100,1%), acetato/ácido acético de sódio (Merck, Alemanha) 

(pureza 99,8%) foram preparadas a partir do seu respectivo sal. O pH do tampão foi ajustado 

com soluções de hidróxido de sódio (Merck, Alemanha) (pureza 99,0%) e/ou ácido clorídrico 

(Panreac, Espanha) (pureza 37%) e hidróxido de amônio (Vetec, Brasil) (pureza 28-30%). As 

amostras de Ginkgo Biloba, chocolate em pó e material certificado (MESS-3) foram digeridas 

usando HNO3 (pureza 65%) (v/v), H2O2 (pureza 30%) (v/v), HCl (pureza 37%) (v/v) e HF 

(pureza 40%) (v/v), todos adquiridos da Sigma-Aldrich. 

Todas as soluções usadas nos estudos de interferência contendo os íons Cu2+, Cd2+, 

Co2+, Fe3+, Mn2+, Cr3+, Ni2+, Zn2+ foram preparadas a partir de seus respectivos sais de nitrato 

(Vetec, Brasil), sem qualquer etapa de purificação. 
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4.3 SÍNTESE DOS POLÍMEROS  

4.3.1 Síntese dos polímeros (IIP, IIP sem PAN e NIP) 

 

Para a síntese do polímero impresso com o complexo Pb-PAN (Figura 10), inicial-

mente, em um béquer de 50,0 mL, 0,40 mmol (100 mg) de 1-(2-piridilazo)-2-naftol foram 

dissolvidos em 10,0 mL de DMSO. Em outro béquer, 0,157 mmol (52 mg) de nitrato de 

chumbo foram solubilizados em 1,0 mL de água ultrapura. Posteriormente, as duas soluções 

foram misturadas e homogeneizadas. Na sequência, adicionou-se à mistura 5,87 mmol (500 

µg L) ácido metacrílico, 5,30 mmol (1000 µg L) de etileno glicol dimetacrilato e 0,304 mmol 

(50 mg)  de 2,2’-azoisobutironitrila. Em seguida, gás N2 foi borbulhado na solução por 10 

minutos para remoção de oxigênio dissolvido. O frasco reacional foi selado e mantido em 

banho de óleo por 24 horas a 60 ºC. Após a síntese, o frasco de vidro foi quebrado e o 

material resultante foi removido do frasco. Os íons de Pb2+ retidos na cavidade seletiva no 

polímero foram removidos com HCl 2,0 mol L-1 e o teor de Pb2+ foi monitorado por F AAS 

até que os íons não fossem mais detectados, posteriormente, o IIP foi secado em estufa à 60 

ºC. O polímero foi moído em almofariz de ágata, peneirado em peneira de aço inoxidável para 

obtenção de partículas com diâmetro entre 106-150 µm e acondicionado em frascos de 

polietileno. O polímero obtido poli(ácido metacrílico-co-etileno glicol dimetracrilato) após as 

etapas de síntese foi denominado de IIP ao longo do texto de dissertação. A representação 

sistemática do mecanismo de formação do IIP  é apresentada na Figura 12. Para avaliar as 

características seletivas e a capacidade de adsorção do polímero proposto (IIP), outros dois 

polímeros foram sintetizados paralelamente (IIP sem PAN e NIP). A síntese dos polímeros 

IIP sem PAN e NIP (polímero não impresso com Pb2+) foi realizada igualmente à síntese do 

IIP, exceto pela ausência do complexante auxiliar PAN e sal de chumbo na síntese, respecti-

vamente. A Figura 11 mostra a imagem dos polímeros obtidos após a realização das etapas 

mencionadas acima.  
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Figura 10 - Esquema da síntese do IIP com o complexo Pb-PAN. 
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Figura 11 - Imagens dos polímeros sintetizados. 

 
 

Figura 12 - Esquema representativo do mecanismo de síntese do IIP com complexo (Pb-
PAN) para Pb2+ 

 



49 
  

4.4 ESTUDOS DE ADSORÇÃO EM BATELADA 
 

4.4.1 Cinética de Adsorção  

 

Para avaliar a influência do tempo de contato entre os íons Pb2+ e os polímeros (IIP, 

IIP sem PAN e NIP), 50,0 mg de cada polímero foram agitados com 25,0 mL de solução de 

Pb2+ com concentração de 8,0 mg L-1 em uma mesa agitadora a 130 rpm, em tempos crescen-

tes de 5 a 300 segundos. Os experimentos de adsorção foram realizados em temperatura 

ambiente e as soluções de Pb2+ foram tamponadas em pH 5,70 com tampão acetato/ácido 

acético 0,048 mol L-1 (o pH e concentração do tampão adotados foram extraídos do procedi-

mento de pré-concentração on-line). Após o tempo de agitação, a mistura foi centrifugada por 

10 minutos a 1600 rpm e, o sobrenadante, utilizado para determinação dos íons Pb2+ não 

adsorvidos por F AAS. A quantidade Pb2+ adsorvido por grama de polímero foi calculada 

empregando a Equação 1. 

 

                  m
LVCC

Q fi
t

)()( 


                                                                                   Eq. (1) 

 

onde Ci é a concentração inicial da solução (mg L-1), Cf é a concentração de Pb2+ no sobrena-

dante (mg L-1), V é o volume (L) utilizado e m é a massa (g) do polímero. Os dados obtidos 

foram aplicados aos modelos lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, 

Elovich e difusão intrapartícula, conforme descrito a seguir. 

 

4.4.1.1 Modelos lineares de cinética de adsorção  

 

O modelo de pseudo-primeira ordem, apresentado na Equação 2, considera que a ta-

xa de ocupação dos sítios é proporcional ao número de sítios não ocupados, descreve que o 

adsorbato liga-se a apenas um único sítio ativo na superfície do adsorvente e as interações que 

ocorrem entre o adsorbato e o adsorvente é de natureza física (ZOLGHARNEIN; SHAHMO-

RADI, 2010; RAKHSHAEE; KHOSRAVI; GANJI, 2006). 
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                      log⁡(𝑄𝑒 − 𝑄𝑡 = 𝑙𝑜𝑔𝑄𝑒 −
𝐾1

2,303
⁡𝑡                                                 Eq. (2) 

 

Onde Qe e Qt são as quantidades de Pb2+ adsorvidas (mg g-1) no equilíbrio e no tempo 

de agitação, respectivamente, k1 é a taxa de adsorção (min-1) e t é o tempo (min). Desta forma, 

o modelo é baseado na capacidade de adsorção do adsorvente, considerando que nos tempos 

iniciais de adsorção, a quantidade de sítios de ligação livres é muito maior que aquela obtida 

na condição de equilíbrio. Assim sendo, o modelo apresenta melhor ajuste aos dados experi-

mentais nos tempos iniciais de adsorção em detrimento a longos tempos de adsorção. 

O modelo de pseudo-segunda ordem descreve que a adsorção deve ser de natureza 

química, envolvendo mais do que um sítio ativo com diferentes energias de ligação, enquanto 

que a taxa de ocupação dos sítios de adsorção é proporcional ao quadrado do número de 

locais desocupados (Equação 3) (DINIZ, 2013).  

 

 

                                  
𝑡

𝑄𝑡
=

1

𝐾2𝑄𝑒
2⁡
+

1

𝑄𝑒
𝑡                                                                                                               Eq. (3) 

 
 

Onde k2 é uma constante que se refere à taxa de adsorção.  

 

O modelo de Elovich descreve a cinética de quimiossorção como sendo heterogênea 

sobre superfícies sólidas. A Equação 4 assume uma distribuição de adsorção heterogênea que 

varia de forma continua com a cobertura da superfície do material (CÁCERES et al., 2010).    

 

 

                ⁡𝑄𝑡 =
1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +

1

𝛽
⁡𝑙𝑛𝑡                                                                         Eq. (4) 

 

Onde Qt é a quantidade adsorvida (mg g-1) no tempo t (min), α define a velocidade de 

adsorção inicial (min-1 mg g-1) e β (g mg-1) está associado com a extensão da cobertura da 

superfície, bem com a energia de ativação para a quimiossorção.  
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O modelo de difusão intrapartícula é representado pela Equação 5:  

 

        𝑄𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡
1/2𝐶                                                                                    Eq. (5) 

 

onde kid (mg g-1 min-1/2) é a constante de velocidade de difusão intrapartícula, C é uma 

constante relacionada com a espessura da camada limite (mg g-1) e t é o tempo (min). A 

presença de três segmentos de reta indica que processo de retenção do adsorvato ocorre em 

três etapas. Na primeira etapa, a adsorção é rápida e acontece na superfície do material, 

quando o segmento de reta não passa pela origem. A segunda etapa é atribuída a uma 

adsorção gradual nos poros mais internos do adsorvente (difusão intrapartícula) e a terceira, 

refere-se à condição de equilíbrio (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010). Por outro 

lado, quando há apenas um segmento de reta com coeficiente linear igual a zero (C=0), 

significa que o processo de retenção do adsorvato é governado apenas por difusão intrapartí-

cula. 

 

4.4.2  Isoterma de Adsorção 

 

Para o estudo das isotermas de adsorção, 50 mg de cada polímero (IIP, IIP sem PAN 

e NIP) foram adicionados a 25,0 mL de solução de Pb2+ em concentrações crescentes de 8 a 

100 mg L-1, submetendo-se essa mistura a agitação constante de 100 rpm, no tempo de 

equilíbrio de 100 segundos. Após a agitação, as suspensões foram centrifugadas por 10 

minutos a 1600 rpm e o sobrenadante foi analisado por F AAS. A concentração de Pb2+ 

adsorvido por grama de polímero foi calculada empregando a Equação 6.  

 

                      ⁡𝑄𝑒𝑞 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑒𝑞)𝑉⁡(𝐿)

𝑚
                                                                       Eq. (6) 

 

                                                                   

onde Ci é a concentração inicial da solução (mg L-1), Ce é a concentração de Pb2+ em equilí-

brio (mg L-1), V é o volume (L) utilizado e m é a massa (g) do polímero. 
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4.4.2.1 Modelos não lineares de isoterma de adsorção  

 

O modelo não linear de adsorção de Langmuir é descrito pela Equação 7.   

 

                    ⁡𝑄𝑒𝑞 =
𝑘𝐿𝑏𝐶𝑒𝑞

(1+𝑘𝐿𝐶𝑒𝑞)
                                                                                Eq. (7) 

 

onde b representa a adsorção máxima (mg g-1), Qeq é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg 

g-1), Ceq a concentração do adsorbato no equilíbrio (mg L-1) e kL é constante de Langmuir (L 

mg-1). Este modelo baseia-se na suposição que a adsorção máxima corresponde à monocama-

da saturada de adsorvato na superfície do adsorvente, sem que haja qualquer interação lateral 

entre as espécies químicas do adsorvato (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010).  

O modelo não linear da isoterma de Freundlich descreve o equilíbrio em superfícies 

heterogêneas não assumindo a capacidade de monocamada, mas em multicamadas (DIZGE et 

al., 2008). Ainda, segundo o modelo, considera que os sítios de adsorção possuem energias de 

adsorção diferentes, que apresentam variação em função da cobertura da superfície (JACOBS; 

PEAIRS; VENTON, 2010). A Equação 8 representa o modelo não linear da isoterma de 

Freundlich.   

 

                  ⁡𝑄𝑒𝑞 = 𝑘𝐹𝐶𝑒𝑞
⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡1/𝑛

                                                                              Eq. (8) 

 

onde Qeq é a quantidade do adsorbato adsorvida no equilíbrio (mg g-1), Ceq a concentração do 

adsorbato no equilíbrio (mg L-1) e kF (L mg-1) é a constante de Freundlich, relacionada a 

capacidade de adsorção e n representa o fator de heterogeneidade.  

O modelo híbrido de Langmuir-Freundlich originou-se da combinação dos modelos 

de Langmuir e Freundlich para um tipo de sítio de adsorção, representado pela Equação 9. 

 

           𝑄𝑒𝑞 =
𝑏(𝐾𝐶𝑒𝑞)

𝑛

1+(𝐾𝐶𝑒𝑞)
𝑛                                                                                      Eq. (9) 
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onde Qeq é a quantidade adsorvida de analito no equilíbrio (mg g-1), Ceq é a concentração do 

analito no equilíbrio (mg L-1), K é a constante de Langmuir-Freundlich (L mg-1), b é a 

capacidade máxima de adsorção e n é o parâmetro de heterogeneidade. Utilizando baixa 

concentração do adsorvato, esse modelo é efetivamente reduzido ao modelo de Freundlich, 

considerando a adsorção em multicamadas, enquanto em altas concentrações segue o modelo 

de Langmuir, considerando a existência de um ponto de saturação (PRAUS; TURICOVÁ, 

2007). O modelo de Langmuir-Freundlich para dois sítios adsortivos é descrito pela Equação 

10.  

                𝑄𝑒𝑞 =
𝑏1(𝑘1𝐶𝑒𝑞)

𝑛1

1+(𝑘1𝐶𝑒𝑞)
𝑛1 +

𝑏2(𝑘2𝐶𝑒𝑞)
𝑛2

1+(𝑘2𝐶𝑒𝑞)
𝑛2                                              Eq. (10) 

 

onde, k1 e k2 são as constantes de Langmuir-Freundlich (L mg-1), b1 e b2 representam a 

capacidade máxima de adsorção em cada sítio (mg g-1) e n é o parâmetro de heterogeneidade. 

A diferença entre os dois modelos é que neste último, é possível prever a existência de sítios 

energeticamente homogêneos e heterogêneos na superfície do material. Quando valores de k1 

e k2 possuem a mesma magnitude, infere-se a presença de dois sítios no adsorvente com 

similar energia de adsorção. Por outro lado, quando os valores de k1 e k2 são muito diferentes 

a ponto de um deles ser muito baixo (constante próximo de zero), o modelo de Langmuir-

Freundlich para dois sítios adsortivos comporta-se como um modelo de Langmuir-Freundlich 

para um sítio. Numa condição na qual os valores de k1 e k2 são diferentes, mas com valores 

relativamente elevados, constata-se a existência de sítios de interação energeticamente 

heterogêneos. Neste caso, para concentrações baixas de adsorvato, a adsorção ocorre prefe-

rencialmente com sítios de maior energia e em altas concentrações a adsorção passa a ocorrer 

em outros sítios. 

 

4.4.3 Seletividade 

 

4.4.1.3 Avaliação da presença de impressão nos polímeros (IIP e IIP sem PAN) 

 

Para avaliar o efeito de impressão química nos polímeros IIP e IIP sem PAN, ou seja, 

a seletividade para os íons Pb2+ foram realizados estudos em batelada com as soluções 
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binárias Pb2+/Cu2+, Pb2+/Cd2+, Pb2+/Ni2+, Pb2+/Co2+ e Pb2+/Zn2+. Os íons concomitantes Cu2+, 

Cd2+, Ni2+, Co2+ e Zn2+ foram escolhidos neste estudo por serem divalentes, igualmente ao 

Pb2+ e, por apresentarem raio atômico semelhante. 

Estes experimentos foram realizados em condições ambientes, nos quais 50 mg de 

cada polímero foram adicionados a um frasco de polietileno com 25,0 mL de uma solução 

binária contendo 8,0 mg L-1 de cada íon, em pH 5,70 e tampão acetado 0,048 mol L-1. Após a 

agitação da mistura por 100 segundos e centrifugação, o sobrenadante foi analisado por F 

AAS para determinação das quantidades dos íons metálicos não adsorvidos.  

Com base nestes experimentos, foi possível avaliar o efeito de impressão criado no 

IIP durante a síntese polimérica. Para tanto, primeiramente calcula-se o Kd, que é o coeficien-

te de distribuição de cada íon no polímero com e sem impressão (Equação 11) (ZHUQING, 

2010).  

 

                   𝐾𝑑 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑓)

𝐶𝑓
⁡𝑥

𝑉(𝑚𝐿)

𝑚
                                                                        Eq. (11) 

 
 
Onde Ci é a concentração inicial da solução, Cf é a concentração no sobrenadante, V é o 

volume (mL) da solução usada na agitação e m é a massa (g) dos polímeros (IIP e NIP). Após 

a determinação de Kd, faz-se a determinação do coeficiente de seletividade (k), conforme 

Equação 12 e13, para cada polímero (IIP e NIP).  

 

             𝐾𝐼𝐼𝑃 =
𝐾𝑑(𝑃𝑏

2+⁡)

𝐾𝑑⁡(𝑖𝑜𝑛)
                                                             

Eq. (12) 

 

                       𝑘𝑁𝐼𝑃 =
𝐾𝑑(𝑃𝑏

2+)

𝐾𝑑(𝑖𝑜𝑛)
                                                      

Eq. (13) 
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Conhecendo os coeficientes de seletividade dos dois materiais na presença dos me-

tais estudados, calcula-se o k’, que é o coeficiente de seletividade relativo (Equação 14). 

Valores de k’ acima de um confirmam o efeito de impressão no IIP. 

 

                       𝑘 =
𝐾𝐼𝐼𝑃

𝑘𝑁𝐼𝑃
                                                                                             Eq. (14) 

 
 
 
4.5 PROCEDIMENTO DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO ON-LINE DE Pb2+ ACOPLADO 
AO F AAS  
 

O diagrama esquemático do sistema em fluxo de pré-concentração on-line acoplado 

ao F AAS é apresentado na Figura 13. O sistema foi construído com uma bomba peristáltica, 

dois tubos de tygon com diâmetros diferentes, um injetor comutador e uma minicoluna feita 

de polietileno em formato cilíndrico (6,5 cm de comprimento e 0,8 cm de diâmetro) preenchi-

da com 30 mg de polímero. Para a etapa de pré-concentração (a) (Figura 13), uma solução 

(pH 5,70 com tampão acetato/ácido acético 0,048 mol L-1) contendo 200,0 µg L-1 de Pb2+ foi 

percolada pela minicoluna em uma vazão de 4,0 mL min-1 durante 5 minutos. Desse modo, os 

íons Pb2+ são retidos no IIP preenchido na minicoluna. Em seguida, a minicoluna é posiciona-

da na linha de eluição (b), na qual os íons são eluídos do IIP com HCl 1,0 mol L-1 e bombea-

dos diretamente ao sistema de detecção (F AAS), cujos sinais analíticos foram medidos como 

absorbância (altura de pico). A Figura 14 mostra a imagem da minicoluna acoplada  no 

injetor. 
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Figura 14 - Sistema de pré-concentração de Pb2+ utilizando o sistema de injeção em fluxo. 

 

 

Figura 13 - Diagrama do sistema de injeção em fluxo para a pré-concentração de íons  
Pb2+: A, amostra; C, minicoluna contendo 30 mg de IIP; E, eluente 1,0 mol L-1 HCl; D, 
descarte. (a) etapa de pré-concentração, (b) etapa de eluição. 
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4.6 OTIMIZAÇÃO DO MÉTODO DE PRÉ-CONCENTRAÇÃO ON-LINE ACOPLA-
DO AO F AAS 
 

Com o intuito de avaliar as variáveis químicas no método de pré-concentração de 

íons Pb2+ pertinentes ao sistema analítico apresentado na Figura 13, aplicou-se um estudo de 

triagem por meio de planejamento fatorial 25-1 com ponto central. Foram avaliados cinco 

fatores incluindo: pH, concentração do tampão, a concentração do eluente, massa do adsor-

vente e vazão de pré-concentração. A Tabela 2 apresenta os níveis de cada fator e a resposta 

dos ensaios.  

Os experimentos foram realizados percolando-se 20,0 mL de uma solução de Pb2+ 

com concentração de 200,0 μg L-1 em uma minicoluna recheada com o IIP, utilizando 

absorbância (altura do pico) como sinal a resposta analítica. Os dados obtidos pelo planeja-

mento fatorial fracionário 25-1 foram analisados no software STATISTICA e a significância de 

cada variável foi verificada pelo Diagrama de Pareto. A significância estatística de cada 

variável foi observada quando a barra de efeitos ultrapassa a linha vertical dos 95% de 

confiança (TARLEY et al., 2006). 

 

Tabela 2 - Fatores e níveis empregados no planejamento fatorial 25-1. 

Fatores Níveis 

 Mínimo (-) Ponto central (0) Máximo (+) 

pH 4,0a 5,75a 7,5b 

Concentração do tampão (CT) (mol L-1) 0,01 0,055 0,1 

Concentração do eluente (CE) (mol L-1)c 1,0 1,25 1,5 

Vazão de pré-concentração (VPC) (mL min-1) 4,0 5,0 6,0 

Massa do adsorvente (MA) (mg) 30 40 50 

atampão acetato/ácido acético; btampão Tris-HCl; cEluente: HCl 
 
 
 

Após a triagem dos fatores, empregou-se a matriz de Doehlert para os fatores que tive-

ram respostas significativas no sistema de pré-concentração, em que o experimento foi 

realizado por meio de nove ensaios em triplicata com ponto central para a obtenção das 

condições ótimas do sistema. 
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4.7 PREPARO DA AMOSTRA 
 
 

Amostras de água de torneira, mineral, de lago, água do mar sintética e soro fisiológi-

co (NaCl 0,90 % m/v) foram enriquecidas com 8,0 µg L-1 de chumbo com posterior ajuste do 

pH (pH 5,70 com solução tampão acetato/ácido acético 0,048 mol L-1) e analisadas em 

seguida. A água de torneira foi coletada no Campus da Universidade Estadual de Londrina e 

as amostras de água do Lago Igapó, localizado na cidade de Londrina-PR, foram coletadas em 

frascos de polietileno, acidificadas (pH 2,0 com HNO3) e filtradas em membrana 0,45µm. A 

composição da água de mar sintética foi preparada com as seguintes concentrações dos sais 

(CORAZZA et al., 2012): 27,9 g L-1 NaCl; 1,4 g L-1 KCl; 2,8 g L-1 MgCl2; 0,5 g L-1 NaBr; e 

2,0 g L-1 MgSO4.  

Amostras de chocolate em pó solúvel (Nestle, Dois Frades, 50% de cacau) e 

Ginkgo biloba em pó (adquirida em farmácia de produtos naturais) foram decompostas em 

sistema fechado com um forno de micro-ondas. Para isso, foram transferidas, respectivamen-

te, para um frasco de teflon, quantidades de 700,0 e 500,0 mg de material,  que foram pré-

digeridas overnight com uma mistura de 10,0 mL de HNO3 concentrado e 4,0 mL de H2O2 

(30% v/v). Posteriormente, a mistura foi então submetida à digestão com micro-ondas, 

utilizando a seguinte programação: rampa de aquecimento até 80 °C – tempo de permanência 

de 6 min em 80 °C –, rampa de 7 min até 120 °C – tempo de permanência de 5 min em 120 

°C –, rampa de 15 min até 210 °C – tempo de permanência de 15 min nesta temperatura – e 

tempo de exaustão de 30 minutos. Ao final da digestão, o conteúdo foi transferido para 

béqueres e aquecido em chapa aquecedora para a evaporação de HNO3 residual até quase a 

secura e em seguida ajustou-se o pH em 5,70 adicionando-se solução hidróxido de amônio. 

Para checar a exatidão do método de pré-concentração foi empregado um material 

certificado de referência de sedimento MESS-3 proveniente da National Research Council of 

Canada (NRC-CNRC). Porções de 150,0 mg do material foram decompostas em forno de 

micro-ondas com 10,0 mL de solução de água régia (3HCl : 1HNO3) e 1,0 mL de ácido 

fluorídrico. A fim de realizar uma pré-digestão, o material permaneceu em contato com a 

mistura overnight. Posteriormente, o processo de digestão ocorreu utilizando-se a seguinte 

programação: rampa de aquecimento até 80 °C – tempo de permanência de 5 min em 80 °C –, 

rampa de 10 min até 120 °C – tempo de permanência de 10 min em 120 °C –, rampa de 15 

min até 210 °C – tempo de permanência de 20 min nesta temperatura – e tempo de exaustão 

de 30 minutos. Finalmente, conteúdo foi transferido para béqueres e aquecido em chapa 
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aquecedora para a evaporação de HNO3 residual até quase a secura e em seguida ajustou-se o 

pH em 5,70 com solução de hidróxido de amônio. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1  CARACTERIZAÇÃO DOS POLÍMEROS IIP, IIP NÃO LAVADO, IIP SEM PAN 
E NIP 
 

Os polímeros sintetizados foram caracterizados por meio das técnicas de espectros-

copia no infravermelho (FT-IR), microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise de área 

superficial (BET), difração de raios-x (DRX) e análise termogravimétrica (TGA). 

 

 

5.1.1 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

A Figura 15 reúne os espectros FT-IR dos materiais (IIP, IIP não lavado, IIP sem 

PAN e NIP). Foi constatada, para todos os materiais, uma banda intensa observada na região 

de 3456 cm-1 correspondente às vibrações do grupo OH de molécula de água adsorvida e do 

do resíduo do monômero funcional de ácido metacrílico (MAA). Na região de 3000 cm-1 

observa-se dois sinais de baixa intensidade que são atribuídos aos estiramentos assimétricos 

de C-H, -CH2- e -CH3- presentes na rede polimérica (LV et al., 2012). A banda em 1724 cm-1 

é atribuída à carboxila presente nos resíduo do monômero funcional (MAA) presente em 

todos os polímeros, enquanto uma banda próxima de 1633 cm-1 pode ser atribuída aos grupos 

vinílicos (-C=C-) do MAA que não reagiram, deformação de OH de água adsorvida e possível 

sobreposição com estiramento N=N do grupo azo do complexante auxiliar (TOKALIO-

GLUM; BUYUKBAS; KARTAL, 2006). Constata-se que, para o IIP não lavado, a banda na 

região de 1633 cm-1 foi deslocada para 1654 cm-1, indicando que os íons de chumbo foram 

possivelmente coordenados com pares de elétrons do nitrogênio no complexante auxiliar 1-(2-

piridilazo)-2-naftol. Ainda, os quatro polímeros apresentam sinais em 1258 e 1160 cm-1, que 

são atribuídos à deformação axial C-O do agente de ligação cruzada (EGDMA). A banda de 

sinal médio em 1392 e 1460 cm-1 é atribuída à deformação do grupo metil δ(C-H) (SHAH; 

SHAH; TAILOR, 2011) presente na rede polimérica. As bandas de absorção em 1020 cm-1 

pode ser conferido à flexão dos grupos hidroxila (MOHARRAM; RABIE; EL-GENDY, 

2002) provenientes do PAN e resíduo do MAA e, em 954 cm-1 indicam a presença de 

alongamentos das ligações C-O (CUI et al., 2014). É possível verificar que, para o IIP não 

lavado, ocorreu um aumento na intensidade das bandas em 954, 1020 e 3433 cm-1, isso pode 

ser atribuído ao excesso de reagentes no material analisado sem a etapa de lavagem. 
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Ainda em relação aos espectros FT-IR, constata-se, de maneira geral, que o perfil dos 

espectros dos materiais é similar, denotando que a presença de um padrão semelhante nos 

espectros não é somente uma indicação de que a estrutura polimérica seja semelhante; mas 

também sugere que o processo de lixiviação não afeta a rede polimérica (DANIEL; RAO; 

PRASADA, 2005).  

 

Figura 15 - Espectros de absorção molecular na região do infravermelho para os polímeros 
IIP, IIP não lavado, IIP sem PAN e NIP. 
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5.1.2 Características morfológicas dos polímeros IIP, IIP sem PAN e  NIP 
 

 

As imagens de MEV para os polímeros IIP, IIP sem PAN e NIP são reunidas na Fi-

gura 16. Com pode ser observado, há pouca diferença morfológica entre os polímeros. No 

entanto, mediante uma observação mais detalhada, constata-se que o IIP sem PAN (Figura 

16b) apresenta partículas mais esféricas com menor grau de agregação e com distribuição de 

tamanho bastante uniforme. Já os polímeros IIP e NIP (Figura 16a e 16c), possuem superfície 

com partículas mais coesas. A diferença morfológica observada para o IIP sem PAN em 

relação aos demais polímeros pode ser explicada com base na solubilidade do solvente 

porogênico durante o crescimento da cadeia polimérica. Desta forma, a ausência do comple-
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xante auxiliar PAN na síntese, provavelmente reduz a solubilidade do complexo íon-

monômero (Pb2+-ácido metacrílico) no solvente porogênico e, como consequência, favorece a 

eliminação do solvente porogênico dos interstícios do polímero durante a síntese, resultando 

num polímero com partículas menos coesas (GERMINIANO et al., 2014).  

 

Figura 16 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura: IIP (A), IIP sem PAN (B), NIP 
(C). As imagens foram ampliadas em 30000 vezes. 
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5.1.3  Determinação de parâmetros texturais dos polímeros (IIP, IIP não lavado, IIP sem PAN 
e NIP). 
 
 

 
Na Tabela 3 são reunidos os resultados das análises de área de superfície, tamanho e 

volume de poros. Ao comparar os resultados obtidos nota-se que o IIP sem PAN apresenta 

maior área superficial e volume de poros em relação ao IIP, IIP não lavado e NIP. Este 

resultado pode estar relacionado à menor solubilidade do complexo íon-monômero no 

solvente porogênico (DMSO) durante a síntese do IIP sem PAN, conforme mencionado, 

facilitando a eliminação do solvente da matriz polimérica fazendo com que o volume de poros 

seja maior e, como consequência, maior área superficial. Entretanto, apesar de apresentar 

menor área superficial e menor volume de poros, o IIP adsorve mais íons Pb2+ do que o IIP 

sem PAN, como será visto posteriormente no estudo de cinética de adsorção. O tamanho dos 

poros obtidos para estes materiais podem ser classificados de acordo com a IUPAC como 

materiais mesoporosos por possuírem diâmetro de poro entre 2 e 50 nm (CORMACK; 

ELORZA, 2004). 

 
 
Tabela 3 - Dados de área superficial, volume de poros e tamanho de poros dos polímeros 
IIP, IIP não lavado, IIP sem PAN e NIP 
 

Polímeros Área Superficial 
Específica (m2 g-1) 

Volume de poros 
(cm3 g-1) 

Diâmetro médio 
de poros (nm) 

IIP 1,77 0,009 18,82 

IIP não lavado 1,67 0,010 24,06 

IIP sem PAN 22,48 0,126 22,44 

NIP 1,15 0,005 17,16 

 
 

5.1.4 Análise termogravimétrica  

 

Através da análise termogravimétrica foi possível determinar a estabilidade térmica 

dos polímeros IIP, IIP sem PAN e NIP através das curvas TG e DTG (derivada da TG). É 
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possível observar na Figura 17b, para os três polímeros três eventos com perda de massa. A 

primeira perda de massa ocorre no intervalo de temperatura de 50 a 83 ºC com perdas 

variando entre 3 a 6,5%, que pode ser atribuída à evaporação de água residual adsorvida nos 

polímeros. Um segundo evento com sutil perda de massa (máxima de 11%) ocorreu em torno 

de 230 ºC, o qual é atribuído para a decomposição dos segmentos de poli(ácido metacrílico) 

(CORAZZA et al., 2014; JAMIESON; MECNEILL, 1974). Ainda, um terceiro evento muito 

bem definido pode ser observado por volta de 450 ºC com perda máxima de massa de 74,5% 

devido à decomposição do agente de ligação cruzada (EGDMA) (MATSUMOTO; SOGABE; 

ENDO, 2010).  

Para o NIP observa-se maior estabilidade térmica quando comparado ao IIP e IIP 

sem PAN (Figura 17a). Isso pode ser devido à ausência do Pb2+ durante a síntese, que acaba 

conferindo ao material menor porosidade e a formação de redes densamente reticuladas, o que 

favorece o aumento da temperatura inicial de decomposição do polímero (NACANO; 

SEGATELLI; TARLEY, 2010). Esta afirmação corrobora com aquela observada na análise 

superficial específica dos polímeros (Tabela 3), que indica menor volume de poro para o NIP. 

Ainda, a ausência dos íons Pb2+ durante a  síntese pode ter acarretado em uma estrutura mais 

compacta para o NIP, uma vez que não ocorre a coordenação dos íons com o monômero, 

levando a formação de ligações adicionais e mais rígidas entre o reagente de ligação cruzada 

(EGDMA) e o monômero funcional (MAA) (TARLEY et al., 2015). 

 

Figura 17 - Curvas TG (a) e  DTG (b) dos polímeros IIP, IIP sem PAN e NIP. 
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5.1.5 Difração de raios-X 

 
Na Figura 18 são apresentados os difratogramas de raios-X dos polímeros IIP, IIP 

não lavado, IIP sem PAN e NIP. Verifica-se, em todos os difratogramas, a inexistência de 

picos que caracterizem cristalinidade. Os quatro polímeros apresentaram dois picos largos 

entre 10 e 40º, indicando que todos os materiais são amorfos (HUSSAIN; MOHAMMAD, 

1998; DEVIKALA; KAMARAJ; ARTHANAREESWARI, 2013). O perfil do primeiro pico 

mais intenso presente em 15,64º indica uma estrutura mais comprimida da cadeia polimérica, 

enquanto que o segundo pico em 30,23º formado após um espaçamento em torno de 2,25 e 

3,80º, denota que ocorre uma diminuição sistemática na intensidade de coesão das cadeias 

(SHOBHANA, 2012).  

Além disso, as semelhanças observadas entre os padrões de DRX confirma que as 

quatro amostras possuem estabilidade na estrutura após o processo de lixiviação sob fortes 

condições ácidas. 
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Figura 18 - Difração de raios-x dos polímeros IIP, IIP não lavado, IIP sem PAN e NIP. 
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5.1.6 Cinética de adsorção 

 

Estudos relativos à cinética de adsorção permitem entender o mecanismo da adsorção 

e avaliar o desempenho adsortivo dos adsorventes (DURAN et al., 2011; DABROWSKI, 

2001; TEIXEIRA, 2001). Para a realização destes estudos, o efeito do tempo de contato do 

IIP, IIP sem PAN e NIP com de íons Pb2+ foi avaliado no intervalo de 5 a 300 segundos. 

Como pode ser observado na Figura 19, o tempo necessário para que o equilíbrio seja atingido 

entre o adsorbato e o adsorvente é de 100 segundos para todos os polímeros.  
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Figura 19 - Avaliação do tempo de contato dos íons Pb2+ nos polímeros IIP, IIP sem PAN e 
NIP. 
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A natureza da adsorção de íons Pb2+ sobre os polímeros foi analisada pelos modelos 

cinéticos lineares, descritos na Tabela 4. O ajuste dos modelos aos dados cinéticos experimen-

tais foi avaliado por meio dos valores do coeficiente de determinação, bem como para 

proximidade da capacidade adsortiva experimental (Qexperimental) com o valor previsto pelo 

modelo (Qe). Desta forma, com base no coeficiente de determinação, o modelo de pseudo-

segunda ordem foi o que mostrou melhor ajuste aos dados cinéticos obtendo-se valor de 0,99 

para os três materiais. Nota-se ainda que as capacidades de adsorção calculadas são similares 

àqueles experimentais, sendo Qe experimental de 3,84, 3,70 e 2,92 mg g-1 e Qe calculado de 3,72, 

3,60 e 2,95 mg g-1 para o IIP, IIP sem PAN e NIP, respectivamente. Este modelo prevê que a 

adsorção ocorre em sítios ativos com diferentes energias de ligação, indicando um processo 

de quimiossorção e, ainda, a velocidade de ocupação dos sítios de adsorção é proporcional ao 

quadrado do número de sítios desocupados (TAN; HAMEED; AHMAD, 2007). Estes 

diferentes sítios de adsorção presentes nos polímeros IIP e NIP podem ser atribuídos ao 

nitrogênio ou oxigênio presentes no complexante auxiliar 1-(2-piridilazo)-2-naftol e para o IIP 

sem PAN, as interações podem ser conferidas à carbonila do agente ligação cruzada EGDMA 

ou da carboxila do monômero ácido metacrílico. 

O modelo Elovich é considerado um modelo cinético de segunda-ordem e também 

foi utilizado para avaliar o comportamento cinético da adsorção de Pb2+. Assim como o 
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modelo de pseudo-segunda ordem, o modelo de Elovich se ajustou aos dados com coeficiente 

de determinação variando entre 0,90-0,93 para os três polímeros. Este modelo descreve que o 

processo de adsorção é de natureza química e acorre em uma superfície sólida energeticamen-

te heterogênea com diferentes sítios ativos, confirmando o modelo de pseudo-segunda ordem. 

Cabe salientar que a adsorção de Pb2+ nos três polímeros pode ser de natureza química 

conforme preconiza os modelos de pseudo-segunda ordem e Elovich. 

O modelo de difusão intrapartícula também foi usado para avaliar o comportamento 

cinético da adsorção de Pb2+. A primeira inclinação corresponde à adsorção rápida na 

superfície externa do adsorvente até a camada limitante, seguido por um segundo segmento de 

reta, na qual indica adsorção mais lenta e gradual que é conferida pela difusão intrapartícula 

dentro dos mesoporos do polímero (CÁCERES et al., 2010; MIRETZKY; MUÑOZ; CAR-

RILLO-CHAVEZ, 2010). Conforme observado na Tabela 4, houve apenas ajuste aos dados 

experimentais para o primeiro segmento de reta com coeficientes de determinação acima de 

0,92. Adicionalmente, os valores de C (mg g-1) que expressam a constante relacionada  

espessura da camada limite é diferente de zero, indicando que a retenção os íons Pb2+ é 

limitada pela difusão na camada superficial do material e não por um processo de difusão 

intrapartícula.  
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Tabela 3 - Parâmetros cinéticos para adsorção de íons Pb2+ utilizando IIP, IIP sem PAN e 
NIP como adsorventes. Condições: temperatura ambiente e pH 5,70. 

 Pseudo 1º ordem  Pseudo 2º ordem 

⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡⁡log(𝑄𝑒 −𝑄𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑄𝑒 −
𝑘1

2,303
⁡𝑡 

                              
 

𝑡

𝑄𝑡
=

1

𝑘2𝑄𝑒2
+

1

𝑄𝑒
⁡𝑡 

Adsorvente   K1 Qe (mg g-1)  R2  K2 Qe (mg g-1) R2 
IIP -1,19 0,76 0,64  12,80 3,72 0,99 

IIP sem PAN -0,87 0,72 0,60  9,40 3,60 0,99 
NIP -0,20 0,21 -0,00  26,60 2,95 0,99 

                     Elovich          Difusão Intrapartícula 

   𝑄𝑡 =
1

𝛽
ln(𝛼𝛽) +

1

𝛽
⁡𝑙𝑛𝑡   𝑄𝑡 = 𝐾𝑖𝑑 + 𝐶  

 Β     Α R2  kid C R2 

IIP 0,35      3,72 0,90  
 

1,18 
-0,03 

    2,28 
    3,43 

       0,95 
      -0,03 

IIP sem PAN 0,30      3,51 0,93  
 

0,88 
-0,00 

    2,82 
    3,76 

       0,97 
      -0,25 

NIP 0,60      3,32 0,90  2,81     1,04        0,92 
     -0,05     3,05        0,09 

K1=constante de velocidade de pseudo-primeira-ordem (min-1); K2= constante de velocidade de pseudo-segunda-
ordem (min-1); β= constante relacionado à extensão da cobertura da superfície; α= constante de velocidade de 
adsorção inicial (min-1 mg g-1) ; kid = coeficiente de difusão interna (mg g-1 min-1); C = espessura da camada 
limite. 

 

5.1.7 Isotermas de adsorção 

 

Os dados de adsorção sob condições de equilíbrio adsorvato-adsorvente podem ser 

representados por uma isoterma de adsorção, a qual é construída pela relação entre a concen-

tração de equilíbrio do analito e a quantidade deste adsorvido por unidade de massa de 

adsorvente (Figura 20) (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010). 
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Figura 20 - Isoterma de adsorção para os polímeros IIP, IIP sem PAN e NIP. 
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Para determinar a capacidade máxima de adsorção dos polímeros (IIP, IIP sem PAN 

e NIP) aplicou-se os modelos de isoterma de adsorção não lineares de Langmuir, Freundlich e 

o modelo duplo de Langmuir-Freundlich para um e dois sítios (Figura 21). Como pode ser 

observado na Tabela 5 para os três polímeros, os modelos de Langmuir e Freundlich apresen-

taram coeficientes de determinação variando de 0,83 a 0,95, revelando que a adsorção de Pb2+ 

nos materiais pode ser descrita pelos dois modelos. Esta constatação pode ser confirmada pelo 

melhor ajuste dos dados experimentais aos modelos de Langmuir-Freundlich para um e dois 

sítios, com valores de coeficiente de determinação variando de 0,96 a 0,99, o que sugere que a 

adsorção de Pb2+ pode ocorrer tanto em sítios de baixa afinidade, assim como em sítios de alta 

afinidade. Sendo assim, para o IIP, por exemplo, o parâmetro k1 e k2 que representa a afinida-

de do adsorvato-adsorvente permite prever se a adsorção ocorre em sítios de elevada ou baixa 

afinidade. Para o modelo de Langmuir-Freundlich de um sítio, tal parâmetro indica que a 

capacidade máxima de adsorção (b1=46,74 mg g-1) ocorre em sítios de menor afinidade 

(k1=0,137 L g-1). Ao analisar o modelo de Langmuir-Freundlich para dois sítios, observa-se 

que a maior quantidade de chumbo adsorvida (b2=36,4 mg g-1) ocorre, de fato, em sítios de 

menor afinidade (k2=0,136 L g-1), ao passo que, uma menor parcela adsortiva (b1=5,01 mg g-

1) se dá em sítios de maior afinidade (k1=26,32 L g-1). Desta maneira, o modelo de Langmuir-

Freundlich para dois sítios adsortivos foi capaz de prever a adsorção de chumbo, embora 
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pequena, em sítios de elevada afinidade. Os sítios de maior e menor afinidade para o IIP 

podem ser atribuídos, respectivamente, ao PAN e a carboxila do ácido metacrílico. A menor 

quantidade adsortiva (5,01  mg g-1) de chumbo no sítio de maior afinidade pode ser justificada 

pela menor quantidade molar de PAN no polímero em relação ao ácido metacrílico.   

Em relação ao IIP sem PAN, é possível constatar mediante o modelo de Langmuir-

Freundlich para dois sítios, que quantidades adsorvidas similares (b1 = 16,84 mg g-1 e b2 = 

17,4 mg g-1) ocorre em sítios com baixas, porém, com afinidades levemente diferentes  (k1 = 

0,189 L g-1 e k2 = 0,093 L g-1). Comparando com o modelo de Langmuir-Freundlich para um 

sítio, a quantidade adsorvida (b1 = 36,62 mg g-1) ocorre também em sítio de baixa afinidade 

(k1 =0,104 L g-1), sugerindo que para o IIP sem PAN, há a presença de dois sítios de intera-

ção, porém com afinidades pouco diferentes. Estes sítios de afinidades similares podem ser 

atribuídos aos sítios de impressão química formada pelo ácido metacrílico e àqueles não 

impressos. Neste caso, pode sugerir que em baixas concentrações, os íons Pb2+ interagem 

preferencialmente com os sítios de impressão química com afinidade maior (k1 =0,189 L g-1) 

em relação aos sítios não impressos (k2 = 0,093 L g-1) (GERMINIANO et al., 2014).  

 Para o NIP, a maior quantidade adsorvida (b1 = 24,32 mg g-1) se dá em sítios de me-

nor afinidade (k1 = 0,081 L g-1) e a menor quantidade (b2 = 6,60 mg g-1) em sítios de maior 

afinidade (k2 = 0,416 L g-1). Neste caso, o modelo de Langmuir-Freundlich para dois sítios 

também foi capaz de prever a existência de dois sítios com diferentes afinidades. Como o NIP 

não possui impressão química, mas possui o PAN, pode-se inferir que os sítios de maior e 

menor afinidade são atribuídos, respectivamente, ao PAN e a carboxila do ácido metacrílico 

ou a carbonila do EGDMA. Esta suposição parece plausível, pois a quantidade molar de ácido 

metacrílico e EGDMA é superior que a do PAN. Neste momento cabe mencionar que o valor 

de k2 = 0,416 L g-1, atribuído ao PAN no NIP é substancialmente inferior ao valor de 

k1=26,32 L g-1 para o PAN no IIP, sugerindo que a presença do complexante auxiliar associa-

da à impressão iônica promove o aumento da afinidade adsorvato-adsorvente nos sítios de 

ligações do polímero.  

Pode-se ainda inferir que, para o processo de adsorção de chumbo no IIP em baixas 

concentrações, o modelo se reduz eficazmente a uma isoterma de Freundlich prevendo a 

adsorção em sítios de maior energia, provavelmente pela interação com o complexante 

auxiliar PAN. À medida que os sítios de maior afinidade são ocupados, o acréscimo nas 

concentrações de chumbo faz com que os sítios de menor afinidade passem a ser ocupados, 
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tais como carboxila do ácido metacrílico e carbonila do EGDMA até ocorrer à saturação em 

monocamada, típica do modelo de Langmuir.  

Os valores de capacidade máxima de adsorção de Pb2+ no IIP, IIP sem PAN e NIP 

foram calculados pela soma dos parâmetros b1 e b2, sendo de 41,4 mg g-1 para o IIP, 34,2 mg 

g-1 para o IIP sem PAN e 30,09 mg g-1 para o polímero sem impressão (NIP). Cabe enfatizar 

que, o polímero com impressão que apresenta o complexante auxiliar em sua estrutura, possui 

capacidade máxima adsortiva quase 18% maior que o IIP sem PAN e 27% em relação ao NIP, 

mostrando que a presença do complexante auxiliar associada à impressão iônica aumenta o 

desempenho adsortivo do polímero. 

 

Figura 21 - Parâmetros dos modelos (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Langmuir-Freundlich 
(um sítio) e (d) Langmuir-Freundlich (dois sítios) referente a adsorção de Pb2+ nos materiais 
IIP, IIP sem PAN e NIP. 
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Tabela 4 - Parâmetros isotérmicos da adsorção de Pb2+ pelos IIP, IIP sem PAN e NIP. Qexp 
para o IIP = 37,0 mg g-1, Qexp para o IIP sem PAN = 32,40 mg g-1 e Qexp para o NIP =  30,26 
mg g-1 
 

k1,2(Langmuir) (L g-1), k1,2 (Freundlich) (mg g-1) (L g−1) – parâmetro relacionado a afinidade do adsorvato-
adsorvente, b1,2 - constante relacionada à capacidade máxima de adsorção (mg g-1); n1,2 - constante relacionada 
a intensidade de adsorção ou grau de heterogeneidade.  

 

 

 

 

Modelos Parâmetros IIP IIP sem PAN NIP 

Langmuir 

)1( eqL

eqL
eq Ck

bCk
Q


  

k1 0,080 0,036 0,025 

b1 59,120 66,690 71,760 

R2 0,953 0,929 0,873 

Freundlich 
n

eqFeq CkQ /1
  

k1 6,474 3,579 2,660 

n1 0,578 0,679 0,720 

R2 0,922 0,895 0,834 

Langmuir-Freundlich 
(um sítio) 

n
eq

n
eq

eq KC
KCb

Q
)(1

)(


  

k1 0,137 0,104 0,087 

b1 46,740 36,620 33,940 

n1 1,289 2,055 2,604 

R2 0,958 0,962 0,941 

Langmuir-Freundlich 
(dois sítios) 

 

2
2

2
22

1
1

1
11

)(1
)(

)(1
)(

n
eq

n
eq

n
eq

n
eq

eq Ck
Ckb

Ck
Ckb

Q





  

k1 26,320 0,189 0,081 

k2 0,136 0,093 0,416 

b1 5,012 16,840 24,320 

b2 36,40 17,40 6,604 

n1 0,450 1,219 5,061 

n2 1,825 5,374 2,822 

R2 0,967 0,989 0,966 
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5.1.8 Seletividade 

 

O estudo de seletividade tem como finalidade avaliar, por meio de comparação com 

o polímero controle (NIP) o efeito de impressão criado pelo IIP e o IIP sem PAN durante a 

síntese. Os íons escolhidos foram Cu2+, Cd2+, Ni2+, Co2+ e Zn2+, assim como o Pb2+, são 

divalentes, apresentam raios iônicos próximos ao do chumbo (Pb2+= 132 pm, Cu2+ = 87 pm, 

Cd2+ = 72 pm, Ni2+ = 83 pm, Co2+ = 83,8 pm e Zn2+= 83 pm) podendo formar complexos 

metálicos com PAN e interagir o grupo funcional ácido carboxílico (COOH) presente no 

ácido metacrílico (KALYAKINA et al., 2003; AZHGOZHINOVA et al., 2004. Embora estes 

íons tenham a mesma carga e raios iônicos semelhantes, foram observadas diferenças 

significativas na sua extração. Com base nos experimentos de adsorção competitiva no IIP, 

IIP sem PAN e NIP, foram determinados os parâmetros relacionados ao desempenho seletivo 

do adsorvente incluindo o coeficiente de distribuição (Kd), coeficiente de seletividade (k) e 

coeficiente de seletividade relativo (k'). A Tabela 6 e 7 apresentam os valores de Kd, k e k’ dos 

polímeros estudados. Os valores de coeficiente de seletividade para o Pb2+ são maiores para o 

IIP quando comparado ao NIP, indicando que o IIP adsorve maiores quantidades de Pb2+. 

Para o IIP sem PAN, os valores de k obtidos para o Pb2+ também são elevados quando 

comparados ao NIP, entretanto, é possível observar que o IIP sem PAN adsorve menores 

quantidades de Pb2+ em relação ao IIP, conforme indicado pelos menores valores de k (Tabela 

7).  

Os valores de k’ refletem a magnitude do efeito de impressão no IIP. Assim, verifi-

cou-se que, tanto para o IIP quanto para o IIP sem PAN, os valores de k’ mostram notadamen-

te o efeito de impressão frente aos íons interferentes. No entanto, em termos quantitativos, os 

valores de k’ exprimem maiores valores para o IIP. Desse modo, este estudo revela que, em 

termos de coeficientes de seletividade relativa, o IIP foi mais seletivo frente aos íons Pb2+ 

quando comparado ao IIP sem PAN e NIP. Como exemplo, observa-se que para a adsorção 

competitiva entre Pb2+ e Cu2+, o IIP é 301 vezes mais seletivo para o Pb2+ quando comparado 

ao NIP, ao passo que, para o IIP sem PAN, a seletividade é de 8,2 vezes em relação ao NIP. É 

oportuno mencionar que, embora inferior ao IIP, o polímero sintetizado na ausência do PAN 

apresentou maior seletividade frente aos íons Pb2+ comparada ao NIP. O aumento de seletivi-

dade indicado pelo valor de k’ para o IIP/NIP em relação ao IIP sem PAN/NIP pode ser 

constatado para todos os sistemas da Tabela 6 e 7.  
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Ainda, os dados de isoterma de adsorção mostraram que a capacidade adsortiva para 

o IIP sem PAN tem valor próximo ao IIP, como demonstrado na Tabela 5. Porém, pode-se 

verificar que o IIP possui maior valor de Kd, confirmando que a presença do complexante 

auxiliar exerce importante influência na adsorção de íons Pb2+, conforme já mencionado. 

Sendo assim, reafirma-se que a maior seletividade para o IIP pode ser atribuído ao fato de 

que, as cavidades seletivas formadas por meio da impressão química possuem sítios de 

ligação decorrentes dos resíduos do monômero funcional e do complexante auxiliar, promo-

vendo maior afinidade e preferência pelos íons chumbo. 

 

 

   Tabela 5 - Parâmetros de seletividade para o IIP e NIP. 

Adsorvente Kd (mL g-1) k k' 

 Pb2+ Cu2+   

IIP 
NIP 

12123 
1710 

49 
2077 

247,41 
0,82 301,7 

 Pb2+ Cd2+   

IIP 
NIP 

10149 
864 

2035 
1909 

4,99 
0,45 11,1 

 Pb2+ Ni2+   

IIP 
NIP 

10547 
1158 

257 
267 

41,0 
4,34 9,5 

 Pb2+ Co2+   

IIP 
NIP 

7749 
2898 

69 
1622 

112,3 
1,79 62,7 

 Pb2+ Zn2+   

IIP 
NIP 

3769 
348 

947 
13396 

3,97 
0,03 132,3 

  Kd – coeficiente de distribuição; k – coeficiente de seletividade; k’ – coeficiente de  seletividade relativo 
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    Tabela 6 - Parâmetros de seletividade para o IIP sem PAN e NIP. 

Adsorvente Kd (mL g-1) K k' 
 Pb2+ Cu2+   

IIP sem PAN 
NIP 

2092 
1710 

314 
2077 

6,7 
0,82 8,2 

 Pb2+ Cd2+   

IIP sem PAN 
NIP 

1547 
864 

778 
1909 

1,99 
0,45 4,5 

 Pb2+ Ni2+   

IIP sem PAN 
NIP 

1545 
1158 

50 
267 

30,9 
4,34 7,1 

 Pb2+ Co2+   

IIP sem PAN 
NIP 

4519 
2898 

100 
1622 

45,2 
1,79 25,1 

 Pb2+ Zn2+   

IIP sem PAN 
NIP 

4,5 
348 

72 
13396 

0,06 
0,03 2,0 

    Kd – coeficiente de distribuição; k – coeficiente de seletividade; k’ – coeficiente de seletividade relativo 
 
 
 
 
 

5.2 APLICAÇÃO DOS POLÍMEROS (IIP, IIP sem PAN e NIP) COMO ADSORVEN-
TES NA EXTRAÇÃO/PRÉ-CONCENTRAÇÃO ON-LINE DE Pb2+ E DETERMINA-
ÇÃO POR F AAS 
 
 
 
5.2.1 Otimização do procedimento de pré-concentração on-line de Pb2+ e determinação por  
F AAS 
 

 
Para avaliar os fatores responsáveis pelo desempenho do método de pré-

concentração de íons Pb2+ em sistema de análise por injeção em fluxo, aplicou-se um estudo 

de triagem por meio de planejamento fatorial 25-1 com ponto central. Foram avaliados, como 

fatores, o pH, concentração do tampão, concentração do eluente, massa do adsorvente e vazão 

de pré-concentração. Na Tabela 8 estão apresentados os níveis de cada fator e a resposta dos 

ensaios. Os valores dos níveis máximo e mínimo de cada fator foram escolhidos de acordo 
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com dados da literatura e conhecimentos prévios adquiridos em nosso grupo de pesquisa 

(BEHBAHANI et al., 2013).  

 
 
 Tabela 7 - Fatores, níveis de planejamento fatorial 25-1 e suas respostas analíticas. 

Fatores Níveis 
 Mínimo (-) Ponto central (0) Máximo (+) 

pH 4,0a 5,75 7,5 

Concentração do tampão (CT) (mol L-1) 0,010 0,055 0,100 

Concentração do eluente (CE) (mol L-1) 1,00 1,25 1,50 

Vazão de pré-concentração (VPC) (mL min-1) 4,0 5,0 6,0 

Massa do adsorvente (MA) (mg) 30 40 50 

Ensaios pH CE CT VPC MA         Absorbância 
(Altura do pico) 

1 1 -1 -1 -1 1 0,0324 0,0354 
2 1 -1 -1 -1 1 0,1121 0,1171 
3 -1 1 -1 -1 -1 0,0514 0,0512 
4 1 1 -1 -1 1 0,1011 0,1124 
5 -1 -1 1 -1 -1 0,0492 0,0512 
6 1 -1 1 -1 1 0,1206 0,1294 
7 -1 1 1 -1 1 0,0256 0,0311 
8 1 1 1 -1 -1 0,1699 0,1710 
9 -1 -1 -1 1 -1 0,0637 0,0657 
10 1 -1 -1 1 1 0,0705 0,0728 
11 -1 1 -1 1 1 0,0450 0,0501 
12 1 1 -1 1 -1 0,1533 0,1602 
13 -1 -1 1 1 1 0,0106 0,0117 
14 1 -1 1 1 -1 0,1263 0,1308 
15 -1 1 1 1 -1 0,0182 0,0198 
16 1 1 1 1 1 0,1056 0,1128 
17 0 0 0 0 0 0,1602 0,1653 

 
CT – concentração do tampão; CE – concentração do eluente; VPC – vazão de pré-concentração; MA – massa 
do adsorvente. 

 

 

Os ensaios foram realizados pré-concentrando 20,0 mL de solução de Pb2+ 200,0 µg 

L-1 em uma minicoluna preenchida com o IIP, utilizando como resposta analítica a absorbân-

cia (altura do pico) na etapa de pré-concentração.  
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Por meio da análise do Diagrama de Pareto (Figura 22), é possível observar que todos 

os fatores principais foram significativos dentro do intervalo de confiança de 95%, exceto a 

concentração do tampão. A vazão de pré-concentração apresentou um efeito negativo, 

indicando que o emprego de menores vazões (4,0 mL min-1), contribui para uma maior 

resposta, por conta do maior tempo de contato da solução com o adsorvente, uma vez que, 

para vazões de amostragem muito altas, o tempo de contato do analito na minicoluna diminui, 

e consequentemente, parte do analito não fica retido na fase sólida. Assim sendo, optou-se por 

fixar a vazão de pré-concentração de 4,0 mL min-1 para os próximos estudos. 

A concentração do eluente foi significativa com efeito positivo dentro do intervalo 

estudado (1,0-1,5 mol L-1). Observou-se que para concentrações menores do eluente o sinal 

transiente sofreu um ligeiro alargamento, porém, não foi observado efeito de memória durante 

a etapa de pré-concentração/eluição. Desta forma, a concentração de 1,0 mol L-1 de HCl foi 

adotada como eluente no sistema de pré-concentração, para garantir maior segurança ao 

analista e reduzir o consumo de reagentes. A massa do adsorvente apresentou efeito negativo, 

indicando que diminuição da massa do material na minicoluna, de 50 para 30 mg promove um 

aumento no sinal analítico. Este resultado pode ser explicado por conta da maior dispersão, no 

momento da eluição, da zona da amostra dentro da minicoluna com maior massa. Assim, a 

menor massa (30 mg) foi fixada para os estudos posteriores. 

Dentre as variáveis estudadas, o pH apresentou valor mais significativo, com efeito 

positivo (65,09), indicando que o aumento de pH promove um incremento importante de sinal 

analítico na adsorção de íon Pb2+. Esse estudo revela que a adsorção de íons Pb2+ na superfície 

do IIP em soluções ácidas é baixa, isso ocorre devido à competição dos íons H+ pelos sítios de 

ligação e, com o aumento do pH diminui a competição, assim, torna-se mais favorável a 

formação do complexo de PAN com íons Pb2+.  

A concentração do tampão não foi um fator significativo, mas levando-se em conta 

que o uso de soluções tamponadas é de grande importância, pois garante a retenção dos íons 

na minicoluna nas mesmas condições entre as etapas de pré-concentração e eluição, a 

concentração do tampão foi avaliada criteriosamente em mais níveis, sendo esta aplicada na 

matriz de Doehlert (TARLEY et al., 2009). Outro aspecto importante e, como esperado, é que 

a interação pHxCT foi significativa, justificando mais uma vez a necessidade de se realizar 

simultaneamente estes fatores.   
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Figura 22 - Diagrama de Pareto obtido a partir da matriz do planejamento fatorial. 
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De acordo com os resultados obtidos do planejamento fatorial, o pH e a CT foram 

melhor avaliados no sentido de obter as condições ótimas do sistema de pré-concentração, 

fixando a vazão de pré-concentração, massa do adsorvente e concentração em 4,0 mL min-1, 

30 mg e 1,0 mol L-1, respectivamente. Cabe salientar que a partir dos resultados obtidos no 

planejamento fatorial fracionário, foi possível identificar a presença de curvatura significativa 

(30,67), sugerindo a presença de um ponto de máximo dentro do domínio experimental. 

Assim sendo, a otimização final dos fatores pH e concentração de tampão para a obtenção das 

condições ótimas do sistema foi realizada por meio de um planejamento Doehlert, empregan-

do uma solução de Pb2+ de concentração de 200,0 µg L-1, totalizando nove experimentos com 

ponto central feito em triplicata. Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 9. 
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Tabela 8 - Matriz de Doehlert utilizada na otimização do pH e concentração de tampão. 

Ensaios pH CT (mol L-1) 

 
Absorbância 

(altura de pico) 
 

1 0 (5,25) 0 (0,049) 0,1998 

2 0 (5,25) 0 (0,049) 0,2003 

3 0 (5,25) 0 (0,049) 0,2064 

4 1 (7,25) 0 ( 0,049) 0,1232 

5 0,5 (6,25) 0,866 (0,1) 0,1556 

6 -1 (3,25) 0 (0,049) 0,0125 

7 -0,5 (4,25) -0,866 (0,001) 0,1104 

8 0,5 (6,25) -0,866 (0,001) 0,1435 

9 -0,5 (4,25) 0,866 (0,1) 0,0369 

Os números entre parênteses representam os níveis reais das variáveis enquanto que os números precedidos 
representam os níveis codificados da matriz de Doehlert. 

 

 

A partir da matriz de Dohlert, obteve-se a equação do modelo quadrático (Eq. 15), a 

qual permite obter os valores preditos pelo modelo em cada um dos nove ensaios da Tabela 9.  

 

Abs= -0,8169 + 0,3621pH – 0,0336pH2 – 0,2684CT – 23,0892CT2 + 0,4362pHxCT   (Eq. 15) 

 

Por meio de análise se variância (ANOVA) foi possível checar a validade do modelo. 

De acodo com o teste F,  nota-se que o razão entre a média quadrática da falta de ajuste sobre 

a média quadrática do erro puro (MQfalta de ajuste/MQerro puro) de 9,148 foi menor que o F1,2 do 

teste F tabelado de 18,513, indicando não haver falta de ajuste do modelo aos dados experi-

mentais. Desse modo, foi possível construir a superfície de resposta (Figura 23) empregando 

o modelo quadrático validado, a partir da qual foram obtidos os pontos máximos para pH e 

concentração de tampão que correspondem às condições ótimas para a pré-concentração de 

íons Pb2+, que foi observado em 5,70 e 0,048 mol L-1, respectivamente. 
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Figura 23 - Superfície de resposta obtida a partir da matriz de Doehlert. 

 

 

5.3 PARÂMETROS DE EFICIÊNCIA DO SISTEMA 

 

A fim de avaliar o desempenho analítico do método proposto para a pré-

concentração de íons Pb2+ e a sua determinação por F AAS, uma curva foi construída 

percolando 20,0 mL de uma solução de íons Pb2+ com concentrações variando de 0,0 (branco 

analítico) a 200,0 μg L-1, resultando na Equação 16. Além desta, soluções de Pb2+ de 0,0 – 

10000 μg L-1 foram analisadas por F AAS sem a etapa de pré-concentração, rendendo a 

equação linear 17  (Figura 24). 

O desempenho analítico do sistema de pré-concentração para o IIP foi avaliado de 

acordo com as seguintes figuras de mérito: fator de pré-concentração (FP), frequência 

analítica (FA), eficiência de concentração (EC) e índice de consumo (IC). 

   

  Abs = 0,0100 + 0,00119 [Pb2+, µg L-1]          (r = 0,996)                                Eq. (16) 

     Abs = 0,0088 + 0,000036 [Pb2+, µg L-1]          (r = 0,994)                               Eq. (17) 
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Figura 24 – Comportamento linear de concentrações de Pb2+ versus absorbância com e sem a 

etapa de pré-concentração. 
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Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram calculados de acordo com a 

recomendação da IUPAC (LONG; WINEFORDNER, 1983), ou seja, 3std/s e 10std/s, 

respectivamente, onde std é o desvio padrão de dez medições do branco, e s é a inclinação da 

curva analítica. Assim, os valores obtidos de LD e LQ (teóricos) determinados para o IIP 

foram 0,52 e 1,75 μg L-1, respectivamente. A precisão em termo de repetibilidade do método 

de pré-concentração foi determinada com base no desvio padrão relativo (RSD) (n=10) para 

soluções com concentrações de 10,0 e 150,0 μg L-1, rendendo valores de RSD de 4,13 e 

1,87%, respectivamente. 

Parâmetros como eficiência de concentração (EC) e índice de consumo (IC) permi-

tem avaliar a eficiência do sistema de pré-concentração. A eficiência de concentração define o 

fator de pré-concentração obtido em um minuto. Assim, em 5,00 minutos de pré-concentração 

a EC foi de 6,66 min-1. Já o IC foi obtido pela razão entre o volume de amostra e o fator de 

pré-concentração. Dessa forma, o IC encontrado no método proposto foi de 0,60 mL. A 

frequência analítica estima o número de medições obtido em uma hora, sendo de 12 h-1 para o 

método proposto. 

Com o intuito de avaliar o aumento na sensibilidade do método de pré-concentração 

promovido pela impressão química aliada à presença do complexante auxiliar, três curvas 

foram construídas somente com as etapas de pré-concentração para os polímeros IIP, IIP sem 
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PAN e NIP, rendendo as Equações 18, 19 e 20, respectivamente, com faixa de trabalho de 

10,0 – 200,0 μg L-1 (Figura 25). 

 

Abs = 0,0121 + 0,00117 [Pb2+, µg L-1]        (r = 0,996)                                 Eq. (18) 

Abs = 0,0177 + 0,00041 [Pb2+, µg L-1]        (r = 0,996)                                 Eq. (19)  

Abs = 0,0071 + 0,00020 [Pb2+, µg L-1]        (r = 0,998)                                 Eq. (20) 

 

Figura 25 – Faixa de trabalho avaliada com a etapa de pré-concentração para o IIP, IIP sem 

PAN e NIP. 
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O incremento na sensibilidade quando se aplica o sistema de pré-concentração com o 

IIP é notadamente observado em relação às demais curvas obtidas com os polímeros IIP sem 

PAN e NIP (Figura 25). Este resultado pode ser confirmado pela razão entre as inclinações 

das curvas analíticas obtidas somente com as etapas de pré-concentração para o IIP (Equação 

18), IIP sem PAN (Equação 19) e NIP (Equação 20). Desta maneira, um aumento de sinal 

analítico de aproximadamente 2,9 foi observado para o IIP sobre o IIP sem PAN, enquanto 

que, em relação ao NIP, o ganho de sensibilidade foi de ≅ 5,9. Esses resultados mostraram 

que existe um efeito de sinergismo entre a impressão química e a presença do complexante 

auxiliar no IIP, indicando que conjuntamente promovem maior ganho de sinal analítico 
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quando comparados com os respectivos polímeros sem o complexante auxiliar (IIP sem PAN) 

e impressão química (NIP). 

Ainda, o aumento da sensibilidade pode ser expresso pelo fator de enriquecimento, o 

qual foi calculado mediante a razão entre o coeficiente angular da curva com a etapa de pré-

concentração (Equação 18, 19 e 20) com curva sem a etapa de pré-concentração (Equação 17) 

usando a Equação 21. O Fator de Enriquecimento (FE) considera o número de vezes que o 

método é capaz de aumentar o sinal analítico com a etapa de pré-concentração. O valor 

resultante no fator de enriquecimento para IIP, IIP sem PAN e NIP foi de 32,5, 12,2 e 5,8 

vezes, respectivamente.  

 

                           FE = 𝑏𝑝

𝑏𝑠
                                                    Eq. (21) 

 

Onde bp é o coeficiente angular da curva com a etapa de pré-concentração e bs é o 

coeficiente angular da curva sem a etapa de pré-concentração. 

 

                 Após a obtenção das figuras de méritos para o IIP, ensaios de pré-concentração 

foram realizados com uma solução de Pb2+ na concentração alcançada para o valor teórico do 

limite de quantificação (1,75 µg L-1), seguindo as condições otimizadas. Seguidamente, 

construiu-se uma curva analítica em que, aplicou-se o valor da resposta obtida referente ao 

LQ do IIP como primeiro ponto, obtendo-se linearidade de 1,75 a 200,0 µg L-1, resultando na 

Equação 26 (Figura 22). 

 

Abs = 0,0056 + 0,00116 [Pb2+, µg L-1]          (r = 0,989)                                     Eq. 22 

 

Posteriormente, um novo limite de quantificação para o IIP foi calculado a partir da 

equação Equação 22, obtendo-se o valor de 1,79 µg L-1, muito próximo ao LQ obtido 

inicialmente para a curva com concentrações de 0,0 (branco analítico) a 200,0 µg L-1, 

confirmando que de fato, o valor do limite de quantificação é um valor mensurável. 
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Figura 26 - Curva analítica com a etapa de pré-concentração para o IIP. 
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O desempenho analítico do método proposto usando o IIP foi comparado a outros mé-

todos publicados usando diferentes materiais para pré-concentração de íons Pb2+ e determina-

ção por F AAS (Tabela 10). Pode-se observar que o método desenvolvido apresenta desem-

penho analítico similar, ou melhor, que aqueles reportados na literatura. 
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Tabela 9 - Comparação do método proposto para a pré-concentração de Pb2+ com outros presentes na 
literatura utilizando a determinação por F AAS. 

Material 
Modalidade 

de   pré- 
concentração 

FP 

Volume de 
pré-

concentração 
(mL) 

LD 
(µg L-

1) 
Aplicação 

Faixa 
Linear 

(µg L-1) 
Referência 

XAD-16 modifi-
cada com 1,10-

fenantrolina 
on-line 48 1200 7,9 amostras de 

água industrial ND SHARMA et al., 
2016. 

Sílica funcionali-
zada com 3,6-

ditia-1,8-
octanodiol 

on-line 28 52,8 1,0 amostras leite 5-20000 SILVA et al., 
2015. 

XAD-4  on-line 24,1 10 2,92 amostras de 
água 20-80 KARADAS; 

KARA, 2013. 
 

Grafeno 
 

on-line 125 100 0,61 
amostras 

vegetais e de 
águas 

10-600 
 

WANG et al., 
2012. 

Bentonita on-line ND 1000 1,6 
amostras de 

águas residuais e 
subterrânea 

ND GULAY, 2014. 

DMAA-
AGE/IDA-silica 

(Resina) 
on-line 10 100 3,5 

amostras de 
plasma huma-

no/águas 
ND 

 
PANAHI et al., 

2010. 
APDC com 
1-hexil-3-

metilimidazólio 
como líquido 

iônico 

off-line 40 20 1,5 amostras de 
águas naturais ND SOYLAK; 

YILMAZ, 2011. 

 
MWCNT/HSPIMP on-line 17,9 250 2,89 

amostras de 
alho-poró, 

rabanete, caxi e 
banana 

 
0,02-0,35 

 

 
GHAED et al., 

2014. 

Espuma de 
Poliruetano com 

BTAC 
on-line 26 7 1,0 amostras de 

vinho 1,0-500 
 

LEMOS et al., 
2002. 

IIP on-line 32,5 20 0,52 

amostras de 
águas, soro 
fisiológico, 

Ginkgo biloba e 
chocolate em pó 

1,79-200 Este trabalho 

VA = Volume da amostra, FP = Fator de Pré-concentração, LD = Limite de detecção, ND =  Não disponível, BTAC= p-cresol, 2-(2-
bezotiazolilazo), APDC = pirrolidina ditiocarbamato, HSPIMP = 3-hydroxy-4-(3-silylpropylimino) methyl) phenol, MWCNT= Nanotubo 
de carbono em multi-camadas. 

 

 

 

 

https://www.google.com.br/search?num=40&newwindow=1&q=1-hexil-3-+metilimidaz%C3%B3lio&spell=1&sa=X&ved=0CBoQBSgAahUKEwih4I_6q8LHAhVDfpAKHZFrDoo&biw=1366&bih=628
https://www.google.com.br/search?num=40&newwindow=1&q=1-hexil-3-+metilimidaz%C3%B3lio&spell=1&sa=X&ved=0CBoQBSgAahUKEwih4I_6q8LHAhVDfpAKHZFrDoo&biw=1366&bih=628
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5. 3 AVALIAÇÃO DE POTENCIAIS INTERFERENTES NA DETERMINAÇÃO DE 

Pb2+ 

 

A capacidade de adsorção de íons Pb2+ para o polímero proposto (IIP) quando na pre-

sença dos íons interferentes Zn2+, Ni2+, Cd2+, As3+, Cu2+, Fe3+, Co2+, Ca2+, Na+, Mg2+ e Ba2+ 

foi avaliada em diferentes proporções obedecendo às condições otimizadas. Os sinais 

analíticos obtidos nas soluções binárias foram confrontados com os de uma solução contendo 

apenas íons Pb2+. As razões analito:interferente, fixando a concentração de chumbo em 100 

μg L-1 foram: 1:1, 1:10, 1:50 e 1:100 (m/m) para Zn2+, Ni2+, Cd2+, Cu2+, Fe2+ e Co2+ e 1:50 e 

1:100 (m/m) para Ca2+, Na+, Mg2+ e Ba2+. Para a seguinte avaliação, assumiu-se como 

interferência ± 10% do sinal analítico nas soluções binárias com os íons concomitantes 

quando comparado com uma solução contendo apenas íons Pb2+. Na Tabela 11, estão 

reunidos os percentuais de recuperação do sinal analítico de chumbo na presença de cada 

concomitante. 

 
Tabela 10 - Avaliação do sinal para Pb2+ na presença de íons concomitantes como potenciais 
interferentes em diferentes proporções. 

          Proporção (m/m) 
 

 
Íons interferentes 1:1 1:10 1:50 1:100 

         (%) Recuperação 
Zn2+ 99 99 96 97 

Ni2+ 99 101 102 99 

Cd2+ 103 108 93 94 

Cu2+ 97 98 95 91 

Fe3+ 99 93 96 92 

Co2+ 96 96 92 95 

Ca2+ - - 98 98 

Na+ - - 102 101 

Mg2+ - - 99 95 

                  Ba2+ 

 
- - 94 93 
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É possível observar, através dos valores de recuperação obtidos nesse estudo que ne-

nhum metal estudado promoveu interferência significativa na pré-concentração de Pb2+, 

mesmo levando-se em consideração que o complexante auxiliar possui grupos funcionais 

contendo átomos de nitrogênio e oxigênio, o que poderia favorecer na competição dos sítios 

de ligação entre chumbo e os íons interferentes. Isso pode ser atribuído ao fato do material 

apresentar impressão química e a presença do complexante auxiliar (PAN) conferindo na 

formação de quantidades maiores de sítios de ligação e consequentemente, maior seletividade 

ao chumbo. 

 
 

5.4 DETERMINAÇÃO DE Pb2+ EM AMOSTRAS REAIS 
 

 
A aplicação do método proposto foi avaliada em amostras de água de torneira, lago, 

mineral, água do mar sintética, soro fisiológico, chocolate em pó e Ginkgo biloba por meio de 

testes de adição e recuperação. Para as amostras de águas e soro fisiológico não foram 

encontrados naturalmente teores de chumbo, portanto, para essas amostras foi efetuado o 

enriquecimento com 8 μg L-1 de Pb2+, com posterior ajuste do pH 5,70 com solução tampão 

acetado 0,048 mol L-1. Assim, estas amostras foram submetidas às etapas de pré-concentração 

e, como pode ser verificada na Tabela 12, foram obtidos valores satisfatórios com base nos 

percentuais de recuperação das amostras analisadas. Teores de Pb2+ foram encontrados nas 

amostras de chocolate em pó e Ginkgo biloba (Tabela 13), confirmando a aplicabilidade do 

método mesmo em amostras mais complexas.  

A determinação de teores de chumbo já foi relatada na literatura em diferentes con-

centrações para amostras de chocolate. Jalbani e colaboradores (2009) determinaram chumbo 

em amostras de chocolate em barra de diferentes marcas, em que os teores variaram em torno 

de 1,11 – 2,48 μg g-1. Rehman e Husnain (2012) avaliaram 32 tipos de chocolates comumente 

consumidos e verificaram quantidades presente desse metal na faixa de 0,088 – 1,4 µg g-1 

para chocolates em barra. Ainda, nesse estudo, verificaram que o teor de chumbo são maiores 

em chocolates com maior quantidade de cacau em pó. Recentemente, pesquisadores (VILLA; 

PEIXOTO; CADORE, 2014) reportaram que amostras comerciais do chocolate em bar-

ra  contendo diferentes teores de cacau (34 a 85%) comercializados no Brasil contêm 

diferentes níveis de chumbo (0,021 – 0,1384 µg g-1), e que esses níveis são associados a 
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quanto de cacau o produto contém, indicando que os chocolates com maior teor de cacau 

contêm maiores quantidades de chumbo.  

Apesar dos altos teores de chumbo encontrados em amostras de variados tipos de 

chocolates nos trabalhos relatados acima, todos os níveis estão, em geral, abaixo dos limites 

máximos de consumo segundo a Organização Mundial da Saúde. No entanto, se o chocolate 

for ingerido como parte da rotina, pode ser prejudicial para a saúde ( REHMAN; HUSNAIN, 

2012), pois a absorção de chumbo pelo trato gastrointestinal é de aproximadamente 10% nos 

adultos e nas crianças chega a 40% do total do chumbo presente nesse alimento, podendo 

variar de acordo com fatores dietéticos (NAKAMURA, 2002). Sendo assim, o consumo 

frequente de chocolates a  base de cacau deve ser reduzido, de modo que, caso contrário, a 

ingestão de chumbo pode ultrapassar os limites definidos pela legislação competente.  

Teores de chumbo em amostras de Ginkgo biloba em pó também já foi relatada pela 

literatura, as quantidades encontradas estavam em torno de 0,80 µg g-1 (NANICUACUAet al., 

2016) e64,3 µg g-1 (BARBOSA et al., 2007).A maior ou menor quantidade desse metal 

encontrado em amostras de Gingko biloba pode ser explicada pela biodisponibilidade e 

mobilidade do chumbo nos solos onde ocorreu a plantação da erva medicinal. Estudos 

realizados por pesquisadores (COSTA et al., 2007) sobre diferentes classes de solos brasilei-

ros mostrou que o chumbo predominou nas frações orgânica e residual, concentrando-se 

principalmente na fração residual. Em vista disso, o chumbo é considerado um dos metais que 

possui menos mobilidade no solo e, podendo ser complexado pela matéria orgânica, quimios-

sorvido em óxidos e minerais silicatados e precipitado como carbonato, hidróxido ou fosfato 

em altas  condições pH (MCBRIDE, 1994), favorecendo na maior ou menor adsorção de 

chumbo na planta em função dessas características. 

Ainda, a exatidão do método foi comprovada por meio de aplicação em material cer-

tificado de referência (sedimento marinho) (Tabela 14), onde foi assegurada a partir da 

concordância dos resultados (Teste t Student com intervalo de confiança de 95%), e os 

resultados obtidos através da aplicação do método com aquele definido pelo material certifi-

cado de referência foram próximos. 
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Tabela 11 - Aplicação em amostras de água de torneira, água de lago, água mineral,                       
água do mar sintética e soro fisiológico. 

 Pb2+ (µg L-1)  

Amostras 
 

Quantidade 
Adicionada 

Quantidade 
determinada1 

Recuperação 
(%) 

Água de torneira 0 <LD --- 
 8,00 7,89±0,25 99 

Água lago Igapó 0 <LD --- 

 8,00 8,39±0,17 105 

Água mineral 0 <LD --- 

 8,00 8,22±0,13 103 

Água do mar 
sintética 0 <LD --- 

 8,00 7,26±0,36 91 

Soro Fisiológico 0 <LD --- 

 8,00 8,33±0,83 104 
<LD – abaixo do limite de detecção; 1 Resultados expressos como valor médio ± estimativa do desvio  
padrão com base em triplicata (n=3) 
 
 
 
  

Tabela 12 - Determinação de Pb2+ em amostra de chocolate e Ginkgo biloba em pó. 

 Pb2+ (µg g-1)  
 

Amostra 
 

Quantidade 
adicionada 

 

Quantidade 
determinada1 

 
Recuperação (%)  

 

Chocolate em pó 

0 

1,42 

2,40 

1,15±0,18 

2,43±0,15 

3,50±0,14 

-- 

90 

95 

Ginkgo biloba 

0 

2,00 

4,00 

1,91±0,25 

4,11±0,19 

5,31±0,17 

-- 

105 

90 
1Resultados expressos como valor médio ± estimativa do desvio padrão com base em triplicata (n=3) 
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Tabela 13 - Determinação de Pb2+ em material certificado de referência. 

Material certificado (mg Kg-1) Valor certificado 
(mg kg-1) 

Valor determinado pelo 
método (mg kg-1) 

 
Sedimento marinho 

MESS-3 
 

21,10±0,70 19,51±0,42 

Resultados expressos como valor médio ±  estimativa do desvio padrão com base em triplicata (n=3); 
intervalo de confiança de 95% (test t de Student). 
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6 CONCLUSÕES 
 

 

Neste trabalho foi sintetizado um polímero ionicamente impresso com a presença de 

um complexante auxiliar 1-(2-piridil-azo)-2-naftol) para a formação do complexo Pb-PAN, 

visando seu uso no desenvolvimento de um método de pré-concentração seletiva de íons 

chumbo. Ainda, outros dois polímeros foram sintetizados para estudos comparativos, tais 

como: IIP sem PAN, com o objetivo de avalizar a ausência do 1-(2-piridilazo)-2-naftol na 

capacidade adsortiva e NIP sintetizado na ausência do íon molde para avaliação do efeito de 

impressão iônica. Com base nos coeficientes de seletividade relativa dos polímeros, o IIP 

exibiu alta seletividade para o Pb2+ frente aos íons interferentes estudados, os quais possuem 

propriedades similares, tais como: raio atômico e número de oxidação.  

A caracterização dos polímeros por meio de espectroscopia na região do infraverme-

lho, análise térmica, microscopia eletrônica de varredura e análise superficial específica foi 

útil para avaliar as variações morfológicas e estruturais entre polímeros IIP, IIP não lavado, 

IIP sem PAN e NIP em função da presença do complexante auxiliar e da impressão química. 

Os dados cinéticos revelaram que a adsorção de Pb2+ segue o modelo de pseudo-segunda 

ordem, apresentando sítios de ligação com diferentes energias. Estudos de isoterma revelaram 

que a capacidade máxima de adsorção do IIP é maior (41,4 mg g-1) e que adsorve cerca de 

18% mais Pb2+ que o IIP sem PAN e 27% em relação ao NIP, confirmando o efeito sinérgico 

criado pelo complexante auxiliar e a impressão iônica no material.  

O método possibilitou a obtenção de baixos limites de detecção (0,52 µg L-1) e quan-

tificação (1,75 µg L-1) quando comparados com outros trabalhos reportados na literatura e 

também, ausência de interferência na presença de íons concomitantes. Além disso, uma 

comparação por meio de curvas analíticas entre os três polímeros mostrou que de fato, o IIP 

possibilitou a obtenção de maior de sensibilidade frente aos polímeros IIP sem PAN e NIP, 

demostrando a vantagem de associar o complexante auxiliar e a impressão iônica para a 

síntese do material com o intuito de aumentar a sensibilidade e seletividade do método ao 

analito de interesse.  

No que se refere à aplicabilidade do método analítico desenvolvido, constatou-se que 

o sistema de pré-concentração foi empregado com sucesso para a determinação de Pb2+ em 

diferentes amostras de águas, soro fisiológico, chocolate em pó e Ginkgo biloba para determi-

nação por F AAS, indicando sua eficiência quando aplicado em matrizes complexas. A 
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exatidão do método foi comprovada por meio da aplicação em material certificado de 

referência (MESS – sedimento marinho). 

Cabe enfatizar que durante toda a realização dos experimentos foi utilizada a mesma 

minicoluna, mostrando a estabilidade química do material, ótima capacidade de reuso e a sua 

durabilidade ao longo de todo o estudo. 
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