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RESUMO

Um polimero hibrido organico-inorganico quimicamente impresso com Cd?* foi
preparado e aplicado no desenvolvimento de um método de pré-concentragao on-
line de alta sensibilidade acoplado ao TS-FF-AAS. O material hibrido foi
caracterizado por FT-IR, MEV, Difracdo de Raios-X, TGA e dados texturais. A partir
dos estudos de cinética de adsorcdo, foi observado que a adsorcdo de Cd** no
polimero segue o modelo de pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo
intraparticula, sugerindo a existéncia de dois sitios com energias diferentes no
material capazes de reter os jons Cd?*. A partir dos estudos de isoterma de
adsorgao, observou-se que o processo de adsorcdo de Cd?* segue o modelo nao-
linear de Langmuir-Freundlich para dois sitios e apresenta uma capacidade
adsortiva de 2,69 mg g™'. O estudo termodinamico indicou que o processo adsortivo
€ espontaneo e de natureza fisica. O método de pré-concentracdo on-line foi
otimizado por meio de um planejamento fatorial e matriz de Doehlert, fornecendo
uma curva analitica de 0 a 7,0 ug L™" e baixos limites de detecgdo e quantificagdo de
26 e 97 ng L, respectivamente. A precisdo em termos de repetibilidade (n=10) foi
de 0,57 e 3,56 % para concentragdes de 0,7 e 6,5 pg L~ respectivamente. O
polimero hibrido foi seletivo comparado ao polimero nao impresso. Polimeros
organicos e inorganicos também foram sintetizados com intuito de comparar o
desempenho analitico do polimero hibrido. Observou-se, por meio de curvas
analiticas, que o sistema de pré-concentracdo desenvolvido com o polimero hibrido
apresentou maior sensibilidade. O método foi aplicado com éxito em amostras de
agua, cigarro e urina e sua exatidao foi confirmada por meio da aplicagdo em
material certificado de referéncia DOLT-4 (figado de peixe).

Palavras-chave: Polimero hibrido. Impressao quimica. Cadmio. Pré-concentragao.
Extracao em fase soélida. TS-FF-AAS.



SOMERA, Bruna Fabrin. Synthesis and application of a novel chemically
imprinted hybrid polymer for the on-line preconcentration of Cd* and
determination by thermospray atomic absorption spectrometry. 2015. 102
folhas. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2015.

ABSTRACT

An organic-inorganic hybrid polymer chemically imprinted with Cd*" was prepared
and applied to the development of a highly sensitive preconcentration method on-line
coupled to TS-FF-AAS. The hybrid material was characterized by FT-IR, MEV, X-Ray
diffraction, TGA and textural data. From the kinetic adsorption studies, it was
observed that Cd** adsorption onto polymer follows the pseudo-second order,
Elovich and diffusion intraparticle, thus suggesting the existence of two sites with
different energy in the material capable to retain Cd?* ions. From the isotherms
sorption studies, it was observed that the adsorption process of Cd?* follows the non-
linear two sites Langmuir-Freundlich model and present adsorptive capacity of the
2.69 mg g'. The thermodynamic study indicated that the adsorptive process is
spontaneous of the physical nature. The on-line preconcentration method was
optimized by means of a factorial design and Doehler matrix, providing a linear range
varying from blank (0) up to 7.0 ug L™ with very low detection and quantification limits
of 26 and 97 ng L™, respectively. The precision in terms of repeatability assessed as
relative standard deviation (n=10) was 0.57 and 3.56 % for the respective
concentrations of 0.7 and 6.5 ug L. The hybrid imprinted polymer showed better
selectivity toward Cd** as compared to non-imprinted polymer. In order to compare
the analytical performance of hybrid polymer, organic and inorganic polymers were
also synthesized. It was observed, by means of analytical curves, that the
preconcentration system developed with hybrid polymer showed higher sensibility.
The method successfully was applied to analysis of water, cigarette and urine
samples and the accuracy was checked from analysis of certified reference material
DOLT-4 (Dodfish liver).

Key words: Hybrid polymer. Chemical print. Cadmium. Preconcentration. Solid phase
extraction. TS-FF-AAS.
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1 INTRODUGAO

O uso de polimeros quimicamente impressos (CIP, Chemically
Imprinted Polymer) como adsorventes em sistemas de pré-concentracao e extracéo
seletiva tem sido bastante difundido. Isso se deve, em especial, ao seu elevado grau
de reconhecimento, ou seja, estes materiais poliméricos possuem grande afinidade
pelo analito de interesse, que foi utilizado durante a sintese do adsorvente [1]. A
sintese desses materiais consiste basicamente na interacdo do template (analito)
com um mondémero funcional e um agente de ligagdo cruzada que promove a
formagao de uma matriz polimérica em torno do template. Apds a polimerizagao, o
analito é removido matriz, criando os sitios de reconhecimento — a impressao
quimica — no adsorvente [2-5]. Dados da literatura indicam que os polimeros
impressos sdo majoritariamente empregados em métodos de extracdo em fase
sélida, tanto de moléculas (MIP, Molecularly Imprinted Polymer), quanto de ions
metalicos (IIP, lon Imprinted Polymer) [6].

Os IIP podem ser organicos ou inorganicos, diferindo no modo de
preparo. Os polimeros organicos geralmente sao sintetizados pelo processo em
meio homogéneo, comumente conhecido com método em bulk, precipitacdo ou
suspensao e empregam mondémeros, reagentes de ligagdo cruzada e iniciadores
radicalares organicos. Apresentam flexibilidade, tenacidade, baixa densidade, facil
preparo e sdo estaveis em uma ampla faixa de pH. Em relagdo aos polimeros
inorganicos, a sintese por meio do processo sol-gel € a mais explorada e,
geralmente, emprega-se TEOS (tetraetilortosilicato) como precursor inorgéanico e um
organossilano com propriedade de se ligar ao ion metalico, conhecido como
precursor funcional [7, 8]. A impressao iGnica ocorre por meio de um precursor
funcional com capacidade de ligagcdo com o ion metalico, o que confere a
seletividade ao adsorvente. Os IIP inorganicos preparados por meio de processo sol-
gel possuem maior estabilidade térmica e resisténcia mecanica, em relagdo aos IIP
organicos, porém nao possuem elevada estabilidade quimica em meios
acentuadamente acidos e alcalinos [3, 9] e podem apresentar dificuldade na
remogao do template da matriz [10, 11].

Entretanto, ha ainda a possibilidade de se preparar IIP hibridos
organico-inorganicos e de maneiras diferentes, de acordo com a aplicacdo do

material desenvolvido. A combinagdo de propriedades organicas e inorganicas
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dentro de um Uunico material é particularmente atrativa, do ponto de vista de
materiais cientificos, devido a possibilidade de combinar a enorme variabilidade
funcional dos compostos organicos com a vantagem da estabilidade térmica e
robustez dos substratos inorganicos. Assim sendo, a obtengdo de materiais hibridos
organico-inorganicos aliados ao conceito de impressao quimica se figura como uma
atrativa alternativa na obtencdo de materiais quimicamente impressos com
desempenhos melhorados [3, 4, 12-15].

Apesar da dificuldade na definicdo desses materiais, a variedade
dos polimeros hibridos organico-inorganicos pode ser classificada de acordo com o
tipo de interagdo que ocorre entre a fase organica e a fase inorganica. S&o
constituidos por uma combinagao a nivel molecular [16] de componentes organicos e
inorganicos com propriedades complementares desejaveis, que dao origem a um
novo material com caracteristicas diferentes dos seus componentes isolados, devido
ao sinergismo que depende da natureza quimica dos compostos individuais [9, 13,
16, 17]. A sintese desses materiais € feita, geralmente por sintese direta ou co-
condensagao, por meio do processo sol-gel, que resulta em um polimero com maior
distribuicdo e homogeneidade dos grupos funcionais ao longo do material uma vez
que os componentes organicos sao incorporados junto ao preparo da silica [18, 19].

Polimeros hibridos impressos para Sb** foram sintetizados por Fan e
colaboradores utilizando cloropropiltrietoxisilano [20] e o 3-iodopropiltrimetoxisilano
[21], respectivamente, ambos visando a determinagdo de antiménio por geragcao de
hidretos. Wu, e co-autores [13] propuseram o preparo de um polimero hibrido
duplamente impresso usando o N-[3-(trimetoxisilil)propilletiienodiamino como
mondmero funcional e o surfactante CTAB (brometo de cetil trimetil aménio) para a
formagado das micelas (criacdo de poros) para a extragdo em fase sélida de Hg®* de
amostras ambientais com sucesso e, posteriormente, utilizaram a mesma ideia de
dupla impressdo em um polimero hibrido para a remocao de Cu® de solucdes
aquosas empregando o 3-aminopropiltrimetoxisilano. Nacano et al [14] preparam
um polimero impresso para a pré-concentragao de Ni%* e posterior determinacao por
absorcdo atbmica em forno de grafite utilizando o 2-aminoetil-3-
aminobutilmetildimetoxissilano, inserindo também o CTAB na sintese do material. No
entanto, € importante mencionar que os polimeros acima citados, embora

considerados hibridos, podem resultar em materiais com propriedades texturais e
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quimicas similares a matriz inorganica (SiOy), pois a fracdo organica do
organossilano nado € polimerizavel [6]. Neste sentido, recentemente Tarley e
colaboradores [3] prepararam um material hibrido impresso para ions Pb?" inserindo
o0 mondmero organico 4-vinilimidazol na sintese e o 3-trimetoxisilil propilmetacrilato
como agente de acoplamento entre a matriz organica e inorgénica (TEOS,
tetraetilortosilicato). Apesar de o polimero hibrido preparado apresentar atrativas
propriedades adsorventes e texturais, os autores nado fizeram uso de dois
precursores funcionais organicos e inorganicos capazes de interagir com o ion
metalico. Além de n&o haver informagdes na literatura acerca da sintese de
polimeros hibridos ionicamente impressos com emprego de dois precursores
funcionais organicos e inorganicos, o que confere ineditismo ao presente trabalho de
dissertagcao de Mestrado, espera-se, sobretudo, obter um material polimérico hibrido
com melhor desempenho adsortivo e seletivo em relagdo aos polimeros organicos e
inorganicos. Ainda, espera-se contribuir com o campo de pesquisa concernente a
tecnologia de impressdo quimica visando o desenvolvimento de novos métodos
analiticos de pré-concentragao.

Mediante o exposto e considerando as vantagens dos polimeros
hibridos no sentido de aumentar a capacidade seletiva e adsortiva em relacédo ao ion
template (Cd2+), o presente trabalho propde a sintese de um novo material hibrido
organico-inorganico utilizando a tecnologia de impressao quimica baseada na
associagdo de dois precursores funcionais (4-vinilpiridina e 3-mercaptopropil
trimetoxisilano) na mesma matriz polimérica por sintese direta. Adotou-se, na
sintese, o precursor inorganico 3-mercaptopropil trimetoxisilano, tendo em vista a
presenca do atomo de enxofre no grupo tiol (SH), o qual é considerado, de acordo
com a Teoria acido-base de Pearson [22], uma base mole capaz de interagir
fortemente com Cd?*, um &cido mole. O monémero organico escolhido foi a 4-
vinilpiridina em face de suas propriedades quelantes de ions metalicos. Este
mondémero possui o atomo de N em seu anel que é um forte doador de elétrons,

podendo assim coordenar com varios de ions de metais de transicao [23] (Figura 1).
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Figura1 -  Estruturas dos precursores funcionais utilizados na sintese dos
polimeros (a) 4-vinilpiridina e (b) 3-mercaptopropil trimetoxisilano.

CHo
- OCHs
Z ~_—Si—OCHj3
| HS OCH
>~ 3
N

(@) (b)

Adotou-se o cadmio como elemento de estudo neste trabalho, por
ser conhecido como um dos metais mais toxicos para animais, plantas e seres
humanos e € considerado um agente carcinogénico [24]. Este elemento é
encontrado no ambiente em baixas concentragdes, sendo necessario o
desenvolvimento de métodos analiticos altamente sensiveis. Apesar de existirem
técnicas analiticas com alto poder de deteccédo, tais como ICP-MS e GF AAS, o
elevado custo de aquisicao e manutencao sao fatores que ainda inviabilizam a maior
aplicabilidade destas técnicas em laboratérios. Por outro lado, em comparacido a
estas técnicas, a FAAS apresenta menor custo e simplicidade de operagao, porém,
ainda possui baixa detectabilidade para analise de tragos, justificando, assim, o
desenvolvimento de novos meétodos visando o aumento da detectabilidade da
técnica FAAS. Desta forma, serdo abordadas nesta dissertacdo de Mestrado, duas
estratégias para melhorar a detectabilidade da FAAS para os ions Cd?*, constituindo
da etapa de pré-concentragao on-line empregando o polimero hibrido quimicamente

impresso e o uso da técnica com forno tubular e aerossol térmico (TS-FF-AAS).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PoOLIMEROS QUIMICAMENTE IMPRESSOS

Materiais poliméricos com propriedades seletivas baseado em
tecnologia de impressdo quimica tém sido reconhecidos como uma estratégia
emergente e muito promissora para o desenvolvimento de métodos de pré-
concentragcado e/ou clean-up de amostras [13, 25-28]. Para o preparo dos materiais
quimicamente impressos com ions ou moléculas, basicamente deve-se escolher
mondmeros funcionais com estruturas quimicas capazes de interagir com o analito
(template) desejado, tanto por ligagdo covalente quanto ndo-covalente [2, 4, 29].
Apos a interagdo mondmero-analito, sdo adicionados ao meio reacional o agente de
ligacao cruzada e o iniciador radicalar e, sob efeito de temperatura ou radiagao UV,
inicia-se a reagao de polimerizagao. Apos a sintese, o template é removido da matriz
polimérica com emprego de acidos minerais, solventes ou aquecimento, deixando
poros e sitios que sdo complementares ao template em tamanho, formato e funcéo
[9, 28] (Figura 2). Os materiais podem ser quimicamente impressos com ions ou
moléculas e s&o conhecidos, respectivamente como polimeros ionicamente
impressos (lIP, lonic Imprinted Polymer) e polimeros molecularmente impressos
(MIP, Molecularly Imprinted Polymer). Tanto os MIP quanto os IIP tem atraido
consideravel atengdo na area de Quimica Analitica [26], em especial no
desenvolvimento de métodos de pré-concentragao/extracdo de varias espécies
quimicas em diferentes matrizes [30-32]. No caso do IIP, o processo de impressao
ibnica, o qual garante seletividade ao adsorvente polimérico € fortemente

dependente da especificidade do ligante, da carga e tamanho do ion molde [28].
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Figura2 - Esquema de sintese dos polimeros quimicamente impressos. 1)
mondmeros funcionais, 2) agente de ligagdo cruzada, 3) analito
(molde). Em (a) os mondmeros funcionais sdo complexados na
molécula molde; (b) Copolimerizag&o entre os mondémeros funcionais e
o0 agente de ligagdo cruzada; (c) Apo6s a polimerizagdo ocorre a
formacgao da rede polimérica em torno do molde.

(Ve L

Fonte: Andrade, 2010 [33].

2.2 PoOLIMEROS IONICAMENTE IMPRESSOS

Procedimentos de extracdo/quantificacdo de ions metalicos
potencialmente toxicos no meio ambiente sdo de grande importancia e necessarios
na area de Quimica Analitica, devido a persisténcia destes elementos no meio e, ao
elevado carater toxico que alguns elementos apresentam. Neste sentido, varios
métodos podem ser usados para extracdo desses ions metalicos. Como exemplo, a
SPE (extracdo em fase sélida) que faz uso de materiais de troca ibnica ou quelantes
oferece muitas vantagens para separacdao de metais, uma vez que simplifica o
processo de separacdo e nao faz uso de solventes organicos toxicos. Muitos
polimeros sintéticos que apresentam tais funcdes quelantes tém sido estudados e
podem ser preparados de diferentes maneiras como, por exemplo, impregnacgao,
enxerto em adsorventes comerciais, ou por polimerizagao direta de um monémero
funcional com um agente reticulante [34].

A seletividade dos materiais ao analito de interesse € outro desafio
um tanto quanto dificil de atingir com os materiais supramencionados. Devido a
limitagdo no tocante a seletividade das resinas trocadora de ions e quelantes, novos
materiais sintéticos baseados no conceito de impressao quimica tem sido
desenvolvidos [6]. O conceito de impressdo quimica em materiais sintéticos surgiu a

partir de mecanismos de reconhecimento molecular, baseado em interacbes
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seletivas, tendo como base enzima-substrato ou antigeno-anticorpo. Assim,
materiais sintéticos, em especial os polimeros, podem apresentar efeito de
impressao quimica, desde que interagdes favoraveis entre 0 mondémero e a molécula
molde ocorram durante a sintese polimérica [6, 34].

Os polimeros ionicamente impressos foram introduzidos por Nishide
et al (1977) [35], feito pela reticulagdo da poli (4-vinilpiridina) com 1,4-
dibromobutano, na presenga de um ion como Cu(ll), Zn(ll), Co(ll), Ni(ll), Hg(ll) e
Cd(ll). O modo de preparo € muito semelhante aos polimeros molecularmente
impressos, no entanto, enquanto nos MIPs as moléculas interagem com os
mondmeros funcionais geralmente por ligagbes de Van der Waals ou de hidrogénio,
nos IIPs, os ions precisam de um ligante capaz de formar um complexo para a
producao de sitios seletivos apds a retirada do template [36].

[IPs orgénicos sao utilizados em extragao em fase solida, podendo a
sintese ser resumidamente classificada em quatro abordagens, e baseadas na
forma como os ligantes sdo imobilizados na matriz do polimero, sendo elas:

- a imobilizacdo quimica - quando o ligante usado para o
reconhecimento do ion possui um grupo funcional polimerizavel. E feita pela
preparacgao inicial de complexos binarios dos ions metalicos com ligantes contendo
grupos vinila, com posterior isolamento do complexo formado e polimerizagdo com
os mondmeros formadores da matriz. E amplamente utilizada devido a simplicidade
no preparo;

- a sintese por aprisionamento de ligantes quelantes — onde sao
polimerizados monémeros que contém o grupo vinilico (capazes de realizar ligagoes
quimicas com o ion molde e a matriz polimérica por meio do grupo vinila) e agentes
complexantes nao vinilados que reagirdo somente com o ion molde, ficando
aprisionados dentro da matriz polimérica.

- a reticulagcdo de polimeros de cadeia linear que possuem grupos
de ligagao para metais utilizando um reagente bifuncional;

- a impressao superficial — envolvem a polimerizagado heterogénea
em meio aquoso. E baseada na modificacdo da superficie da matriz do material
polimérico, onde as cavidades formadas pela impressido estdo em uma fina camada
no polimero, tendo como vantagem uma rapida ligacado do analito aos sitios de
interesse [6, 34, 306].
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A Figura 3 ilustra os modos de imobilizagdo dos quelantes na matriz,
conforme citados anteriormente e a Tabela 1 apresenta alguns exemplos de

polimeros ionicamente impressos para ions Cd?*, utilizando diferentes meios de
deteccéo.

Figura 3 — Diferentes meios de formagao dos polimeros ionicamente impressos.
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Fonte: Adaptado de BRANGER, 2013 [34].
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Tabela 1 — Exemplos de trabalhos publicados para a determinacdo de cadmio utilizando

impressao ibnica, com diferentes meios de detecgéao.

a técnica de polimerizagdo com

Faixa Linear

Polimero/Sistema de extragao LD (ug L'1) (Mg L'1) Deteccgao Modo Aplicacao Ref.
fenol-formaldeido—Cd(Il)-2-(p-
di;g':g;?:;'g;f;)r']l’g' 6. 100 — 500 UV-Vis Offline  &gua derio e torneira  [37]
disulfonato
Aliltiouréia ICP-AES Off-line aguas [38]
Silica mesoporosa magnética 6,1 (ng L") 0,1-2,0 GF-AAS Off-line agua dirrilr?é arroz € [39]
Silica gel Ii‘gr;‘i’;‘;'ﬁgzada com FAAS Offline  agua residual sintética  [32]
Dlaz?/?r:ﬂ;zzﬁ]r;zeno- 0,093 0.093 - 30 FAAS Offline  &guade torneiraerio  [40]
Pasta de carbono impregnada . , .
com vinilpiridina-co- 0,58 0,11-56,2  Voltametria agua derio, torneirae 4,

etilenoglicoldimetacrilato

lago
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Faixa Linear

Polimero/Sistema de extragao LD (ug L) (g L) Detecgao Modo Aplicagao Ref.
2,2-{ethano-1,2-
dilbis[nitrilo(E)metililideno]} 0,11 1,0-10,0 FAAS On-line agua de torneira e rio [42]
difenolato-4-vinilpiridina
Nanocomposito Fe;0.@CdTe- FAAS Off-line aguas [43]
SH (acido mercaptopropionico)
2-(dietilamino)-etilmetacrilato-8- 0,16 0-3 GF-AAS Off-line Peixe fresco [44]
hidroxiquinolina
Eletrodo de grafite modificado Pulso aqua de lado. leite e
com 2-acrilamida etil 0,050 0,13 — 5,94 . . 9 90, [45]
- . diferencial sangue
dihidrogenio fosfato
_ (2Z)N.N_-bis(2- 0,14 ICP-AES Off-line aguaderio, lagoe 5
aminoetilico)but-2-enediamido torneira
N-hldrom_metll_ acrllan_uda- 0.5 ICP-AES Off-line agua de torneira, lago [47]
etilenoglicoldimetacrilato e mar
Policloreto de vinila 11,24 O,()(i12g—|—?11)24 Potenciometria agua de torneira [48]
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Faixa Linear

Polimero/Sistema de extragao LD (ug L) (g L) Detecgao Modo Aplicagao Ref.
_Poh(wmhm,dazol—qo- 0.11 1.0-50.0 FAAS On-line agua mineral, f[ornelra, [30]
etilenoglicoldimetacrilato) mar, e urina
Silica-3- 4,40x10° ICP-MS Offline ~ 2guadechuvalagoe 4y,
mercaptoproipiltrimetoxisilano rio
Silica-gel funcionalizada com
carboximetil quitosana 1,8 FAAS Off-line agua de torneira e lago  [49]
(impressao superficial)
poli(hidroxietil metacrilato-N-
metacriloil-(L)-metil éster GF-AAS Off-line Plasma humano [50]

cisteina

LD = limite de deteccdo; FAAS = espectrometria de absorcéo atdbmica em chama; GF-AAS = espectrometria de absorgéo atdmica em forno de grafite; ICP-
MS = espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente; ICP-AES = espectrometria de emisséo atdbmica por plasma indutivamente acoplada.
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2.3 PoLiMEROS HiBRIDOS

Materiais hibridos organico-inorgénicos sdo formados pela
associagdo dos componentes organicos e inorganicos que, como esperado,
apresentam propriedades complementares, dando origem a um unico material com
propriedades diferenciadas daquelas que Ihe deram origem [19, 51].

Os polimeros orgéanicos podem ser preparados por polimerizagao in
bulk (sistema homogéneo onde todos reagentes - monémero, solvente, reagente de
ligacao cruzada e iniciador radicalar - sdo misturados), por precipitagdo, suspensao,
entre outros. Na sintese in bulk a reagdo deve ocorrer em atmosfera inerte, uma vez
que a presenca de oxigénio retarda a reacdo de polimerizagdo. O material
resultando € seco, macerado e separado nos diametros de particula de interesse. A
polimerizagdo por precipitagdo é semelhante ao método in bulk, porém volumes
maiores de solvente sdo utilizados para impedir a formacdo de uma pasta rigida
(ndo havendo necessidade de ser macerado). Ja a polimerizagdo por suspensao
ocorre dentro das gotas do mondmero dispersas em um solvente imiscivel (maioria
das vezes agua), obtendo um polimero no formato de esferas, facilmente separado
da fase aquosa.

Assim, com a grande diversidade de mondmeros disponiveis, 0s
polimeros sdo sintetizados de acordo com sua aplicagao [52]. Apresentam baixa
densidade, facil preparo e sao estaveis em ampla faixa de pH, no entanto,
geralmente oferecem resisténcia a passagem de liquidos e incham, apresentando
dificuldade ao serem empacotados [53].

Os polimeros inorganicos sao obtidos pelo processo sol-gel,
envolvendo reacgdes de hidrolise e condensagao. Geralmente apresentam carater
hidrofilico menor que o0s polimeros organicos sintetizados com monémeros
funcionais polares, acarretando menor molhabilidade e permitindo que sejam
utilizados como material de recheio em colunas mesmo sob altas vazbes sem
problemas de vazamento. Além disso, apresenta boa estabilidade térmica e
mecanica [12, 54]

As propriedades dos materiais hibridos n&o se constituem
exclusivamente da soma das caracteristicas dos componentes individuais, mas sim
das contribuicdes aliadas (sinergismo entre as partes), que vao depender muito da

natureza quimica dos segmentos organico e inorganico, seu tamanho e morfologia.
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Cabe salientar que, como as fases constituintes apresentam dimensbes
moleculares, a influéncia da interface é muito significativa, sendo esse um motivo
para a classificacdo dos tipos de polimeros hibrido [19, 33, 55, 56]. Devido a
variedade de propriedades obtidas, a combinacdo dos componentes organicos e
inorganicos em um unico material vem ganhando grande destaque. Os polimeros
hibridos podem ser divididos em classes (Classes |, Il e Il), de acordo com a sua
forma de obtencao [19].
+ Classe I: a interagdo entre os componentes organicos e inorganicos pode
ocorrer por meio de ligagdes idnicas, pontes de hidrogénio ou forgas de Van

der Waals. A Classe | ainda se subdivide em trés rotas sintéticas:

Rota A: os componentes organicos misturados homogeneamente
com Os precursores inorganicos em um solvente comum, ficam imobilizados na
matriz inorganica formada, uma vez que no estado sol, estdo aleatoriamente
dispersas e no ponto gel acabam aprisionadas na rede polimérica, mesmo apos
lavagem com solvente. Outro modo de se preparar este material consiste em
mergulhar um xerogel (produto da secagem do gel) na solu¢gdo da molécula organica

de interesse (Figura 4).

Figura4 -  Moléculas organicas (/) imobilizadas numa rede inorganica
{-*—H_j« preparada via sol-gel, a partir de precursores inorganicos |
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Fonte: JOSE, 2005 [19].

Rota B: Os monbémeros organicos podem ser impregnados nos
poros de uma matriz inorganica e posteriormente polimerizados por procedimentos
iniciados por aquecimento, radiagdo UV ou iniciadores de polimerizag¢ao, originando
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uma rede polimérica semi-interprenetante, com o polimero entrelagado a fracao

inorganica (Figura 5).

Figura5—-  Mondmeros organicos (@=0/embebidos em uma matriz inorganica

fH‘*‘»‘ seguida da polimerizagdo, gerando o correspondente
polimero (AN

aqueclmenm

Fonte: JOSE, 2005 [19].

Rota C: os materiais hibridos formados por este processo sao
totalmente interprenetantes, como pode ser observado na Figura 6. Por meio deste
processo ocorre a formacao simultdnea de duas redes independentes, a partir de
precursores organicos e inorganicos, adequadamente funcionalizados, no entanto,

sem ligacao quimica entre as fases.

Figura6 — Formacéao simultadnea de duas redes a partir de mondmeros organicos

(AN e precursores inorganicos (4
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M-*-M_*_ H,0
A aa # 4 aseameno

Fonte: JOSE, 2005, [19].
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+ Classe II: envolve os componentes organicos e inorganicos que sao ligados
de forma covalente ou ibnico-covalente.

Os materiais mais conhecidos dessa classe sdo dos silicatos

organicamente modificados (ORMOSILS ou “CERAMERS”). Esses materiais podem

ser sintetizados pela incorporagéo de polimeros orgénicos a redes de silica gerada

in situ, através do processo sol-gel (Figura 7).

Figura7 —  Material hibrido orgénico-inorganico com ligagdes covalentes entre as
fases.
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Fonte: JOSE, 2005 [19].

» Classe lll: materiais hibridos formados pela combinacdao dos dois tipos de
interacao descritos nas classes | e Il. Como exemplo, pode-se citar os
materiais obtidos por organossilanos (que contem alcoxissilanos hidrolisaveis

(SiOR)3 e grupos aceptores de hidrogénio (Figura 8).

Figura 8 — Material hibrido organico-inorganico formado por ligagdes covalentes
apresentando ligagcdes de hidrogénio.
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Fonte: JOSE, 2005 [19].
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2.4 PROCESSO SoL-GEL

Os materiais sol e géis sdo conhecidos ha muitos anos, podendo-se
citar, como exemplos, o sangue, gelatina, leite, etc. O estado sol é definido como
particulas de 1 a 1000 nm dispersas em um meio liquido continuo, ao passo que o
gel é uma rede tridimensional formada pela agregagédo de particulas sol, tendo o
liquido disperso no interior dos seus poros. Por definigdo geral, o processo sol-gel
consiste na sintese de materiais que resultam da transicao de um sistema liquido
que contém dispersa uma fase solida finamente dividida, para uma fase reticulada

que retém as moléculas do solvente [57, 58] (Figura 9).

Figura9 - Esquema de transicdo sol-gel (a) formagéo de gel particulado e (b)
formacao de gel polimérico.
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Fonte: ALFAYA, 2002, [58].
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Devido a sua simplicidade de preparo, o processo sol-gel vem sendo
muito utilizado na sintese de materiais hibridos adsorventes para o desenvolvimento
de métodos de pré-concentragao [25, 26]. Além de apresentar elevada pureza e
homogeneidade, os precursores e solventes sdao de facil acesso, sendo também
possivel controlar as etapas do processo que geralmente ocorre a temperaturas
brandas e assim, a “arquitetura” do material pode ser obtida de acordo com a sua
finalidade. Outro ponto importante € que a estratégia de sintese utilizada e a forma
como é feita a secagem influenciam nas propriedades finais [5, 11, 14, 17, 27, 31,
33, 60].

O processo de sol-gel pode ser dividido em duas classes,
dependendo da natureza do precursor inorganico utilizado: a dos sais (cloretos,
nitratos, sulfetos, etc.) e a dos alcéxidos. A rota que envolve o uso de precursores do
tipo alcoxido aparece como a mais versatil atualmente. A hidrolise de uma solugéo
de tetraalcoxissilanos em um solvente organico, como o alcool, leva a formacao de
particulas com funcado silanol, as quais formam um sol pela polimerizagao via
condensagao, e a continuagdao do processo leva a um gel. Esta transformacgao é
designada transicdo sol-gel [59]. A sintese é feita através da hidrolise dos grupos
silanos por catalise acida ou basica, seguida da policondensac¢ao dos silandis em
uma rede de polisiloxano. Desse modo a fragdo organica pode ser integrada a rede
de silano homogeneamente, deixando os poros desocupados [25].

Quimicamente, esse processo sol-gel inicia-se quando um metal
alcoxido é misturado em agua com um solvente, na presenga de acido ou base
(como catalisadores) e as reag¢des de hidrolise e condensagdo acontecem em
simultaneo, assim que iniciada a hidrélise [5] (Figura 10. a). A etapa seguinte é o
processo de condensacao das espécies. Este processo pode ser conduzido por dois

diferentes mecanismos: alcoxilacéo ou oxilagéo (Figura 10. b e c).
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Figura10 — Reacdes de (a) hidrolise e condensagao por (b) alcoxilagdo e (c)
hidroxilagdo. (X — metal; OR — alcéxido)

(T}R {?H
RO—X—OR +4H0O —» HO—-X-OH + 4HOR
I I
OR OH
(a)
{?H {?R (?H (—Tll-l
HO—X-OH ., RO—X-OR — HO—X—D—I;E—OH + 4 HOR
I I I
OH OR OH OH
(b)
(le l?H {?H Cll'H
HO—Xx—-OH + HO—X-OH — HO—X—-0—-X-0OH + H;O
I I I I
OH OH OH OH

(c)

Fonte: Andrade, 2010 [33].

De modo geral, quando preparados em baixo valor de pH e baixo
teor de agua produz-se materiais densos com tamanho médio de poros pequeno,
enquanto sinteses em valores altos de pH e altos teores de agua produzem
materiais mais porosos. [31, 42] Na catalise acida, a condensagao ocorre
preferencialmente entre os grupos silandis localizados em monémeros ou no final de
cadeias poliméricas. Assim, ocorre a formacdo de géis compostos de cadeias
poliméricas lineares entrelacadas que, apds secagem, formam uma matriz com
pequeno volume de poro. Em condigcdes basicas, a condensagao ocorre
preferencialmente entre os oligbmeros altamente ramificados, os quais levam a
formacdo de géis particulados que, apdés secagem, produzem materiais com alta
porosidade.

Do mecanismo de sol-gel apenas a primeira etapa, a hidrolise, é

bem conhecida, pois as reacdes de condensacdo comecam antes das reacdes de
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hidrélise terminarem, tornando o mecanismo muito complexo e envolvendo muitas
reacoes de hidrolise e condensagdo ao mesmo tempo. As reacgdes de hidrdlise e
condensagao ocorrem de varias formas e dire¢cdes, dependendo da estrutura do
precursor e das condi¢des reacionais [33]. Por outro lado, com o uso de precursores
inorganicos como siloxanos, €& possivel obter materiais com melhor grau de
organizagdo e o controle das variaveis (tais como tempo, temperatura da reacéo,
natureza do catalisador, concentragao dos reagentes, etc.) no processo sol-gel € de

extrema importancia, quando determinada caracteristica quer ser alcangada.

2.5 EXTRAGAO EM FASE SOLIDA

A determinagdo de espécies quimicas, organicas e/ou inorganicas
em baixas concentragdes (em geral < pg L") e em diferentes amostras, requer
constantes aprimoramentos dos meétodos analiticos, principalmente quanto a
seletividade e sensibilidade [61]. Muitas técnicas analiticas como ICP OES e ICP-
MS, sao utilizadas para a determinacao de elementos em concentragdes trago, com
boa sensibilidade [62]. Entretanto, essas técnicas podem sofrer de efeitos de matriz
ou espectral, especialmente para amostras com elevado teor salino, mas, sobretudo,
possuem ainda alto custo de aquisicado e manutengao, em especial o ICP-MS, o que
pode limitar seu uso em laboratérios[63, 64]. Por outro lado, a técnica de
espectrometria de absor¢ado atbmica em chama (FAAS) é uma das mais difundidas
para determinacdo de metais, em face de seu baixo custo de aquisigcdo e
manutencgao e facilidade de operacado. No entanto, pode apresentar detectabilidade
equivalente as técnicas de ICP OES, ICP-MS ou GF AAS se acoplada com métodos
de pré-concentracgao [62, 65].

Dentre os métodos de pré-concentracdo descritos na literatura, a
SPE, especialmente quando acoplada com sistemas on-line, tem sido uma das
modalidades mais empregadas, em face a simplicidade, elevados fatores de pré-
concentracao, facil regeneragdo da fase sdlida, melhor precisdo, alta frequéncia
analitica, consumo reduzido de reagentes e baixo risco de contaminagao da amostra
[66].

A SPE é uma técnica de separacao liquido-sélido, baseada nos
mecanismos de separagdo da cromatografia liquida classica [67], muito empregada
em matrizes complexas como, por exemplo, em areas bioldgicas, farmacologicas e

35



alimenticias, entre outras [68]. Existem, basicamente, quatro modos basicos de
operacado na SPE: pré-concentracdo de analitos, isolamento da matriz, isolamento
do analito e estocagem de amostras. A pré-concentragdo do analito ou
enriquecimento da amostra consiste na passagem de certo volume de amostra pelo
adsorvente, onde o analito é retido e, a eluicdo da substancia de interesse é feita
com uma pequena quantidade de solvente, ao modo que o analito coletado esteja
mais concentrado que na amostra original. No isolamento da matriz, os interferentes
sdo retidos, e o analito passa direto pelo adsorvente. No modo de clean-up (ou
limpeza), o objetivo é isolar o analito de interesse dos interferentes da matriz. O
modo estocagem da amostra geralmente é empregado quando as amostras estao
em local distante do laboratério, com a vantagem de evitar o transporte de grandes
volumes de amostra para o laboratério analitico [67]. Uma grande vantagem da SPE
€ a sua capacidade de automacgado. Diversos trabalhos tém sido publicados
descrevendo métodos que empregam SPE automatizada [69]. A SPE automatizada
e/ou mecanizada confere maior velocidade de analise ao método, aumentando sua
precisao e tornando-o mais seguro € menos demorado para o operador [70] (Figura
12).

2.6 OTIMIZAGAO MULTIVARIADA

A otimizacdo de um método analitico deve ser considerada como
uma etapa de extrema importancia, a fim de se obter melhores condi¢cdes de analise.
Muito comumente, as otimizagcbes sao realizadas de maneira univariada e acabam
por consumir uma grande quantidade de reagentes e tempo do analista, mas,
sobretudo, ndo leva em consideracéo a interacdo entre as variaveis do processo, 0
que leva a interpretacbes errbneas em relacdo a otimizagdo final do método
impactando negativamente nos parédmetros de desempenho analitico, tais como
sensibilidade do método, limites de deteccao e quantificacao e seletividade [71].

Com o intuito de otimizar de maneira efetiva métodos analiticos,
avaliando o efeito de todas as varidaveis e suas interacbes, ferramentas
quimiométricas baseadas em otimizagdo multivariada tem sido bastante
empregadas. Estas ferramentas permitem obter as condigdes 6timas dos métodos
com um numero menor de ensaios, permitem obter informacdes mais precisas sobre

a influéncia de cada variavel no sistema, sua magnitude e se a associagdo com
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outra variavel também afeta o sistema, além de permitir que mais de uma variavel
seja otimizada simultaneamente [72].

Normalmente, a otimizagdo comecga por meio de uma triagem dos
experimentos, com o propésito de se conhecer as variaveis que realmente
apresentem efeitos significativos nos resultados, por meio de um planejamento
fatorial. Esse planejamento pode ser completo ou fracionario e a quantidade de

niveis de cada fator é escolhida de acordo com a necessidade dos ensaios. Os

. ~ n . , .
planejamentos sao representados por x na qual x se refere a quantidade de niveis

estudados e n, o numero de variaveis. Como exemplo, planejamentos fatoriais
4 . , e :
representados por 2 tem os niveis superior (+) e inferior (-) e a quantidade dos

ensaios envolvidos sera 16. Um planejamento 25 tera 32 ensaios. No entanto, para
muitas variaveis, a realizagdo de planejamentos completos torna-se trabalhosa,
envolvendo um numero muito grande de ensaios para apenas uma triagem. Assim,
planejamentos fracionarios sao mais convidativos, pois permitem avaliar o mesmo
numero de variaveis, porém com a metade (ou até menos) dos experimentos. Uma
caracteristica dos planejamentos fracionarios é que nao se podem tirar informagdes
sobre interagdo entre as variaveis, uma vez que nao sao feitas todas as
combinagbes possiveis entre as mesmas. Apds a triagem dos experimentos, o
proximo passo, quando necessario, € uma planejamento mais elaborado, a Matriz de
Doehlert. Na matriz, trabalha-se com um valor central e valores que seriam os
“vértices”, que possibilitam inferir as condi¢cdes 6timas do sistema [73].

Na Matriz de Doehlert, 0 numero de niveis e variaveis nao € igual a
um planejamento fatorial completo. Para uma matriz com duas variaveis, uma delas
tera cinco niveis, enquanto a outra, apenas trés niveis. Ja para uma matriz com trés
variaveis, uma delas sera estudada em sete niveis, enquanto as outras duas, em
cinco e trés niveis. Nao ha uma regra especifica para determinar qual variavel sera
estudada em mais ou menos niveis, entretanto, geralmente, a variavel que afeta de
maneira mais acentuada a resposta analitica do sistema € estudada em mais niveis,
para se obter maiores informacdes sobre o sistema [74]. Geometricamente, uma
matriz de Doehlert para dois fatores se apresenta como um hexagono regular
(Figura 11), o qual pode ser levemente deformado, a fim de facilitar a adequagéao

dos valores reais para os fatores.
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Figura 11 — Distribuicdo dos pontos codificados da Matriz de Doehlert.

N
1 2
0,866 |--------o-oreoee . .
i 4 \
0 ________;3_ /J ____________________ I 5
-0,866 |-~ eeeeeed i /
6 | o

A 4

2.7 CADMIO

O cadmio é extensamente distribuido na crosta terrestre, podendo
ser encontrado em minerais combinado com enxofre, cloro e oxigénio. Sua principal
fonte natural de lancamento na atmosfera é a atividade vulcanica. As condigdes
climaticas também o transportam através dos rios até os oceanos, sendo este o
maior fluxo global do seu ciclo [563]. Sabe-se que o cadmio € conhecido como um
dos metais mais toxicos para animais, plantas e seres humanos. Por ser muito
utilizado na fabricacdo do acgo, plastico, baterias elétricas, de componentes
eletrdnicos,x etc., e com o desenvolvimento industrial, uma grande quantidade desse
metal é descartada no meio ambiente causando uma preocupante poluicao
ambiental e risco a saude humana mesmo em pequenas concentracbes. A
contaminagao por esse elemento ocorre por meio da ingestdo de alimentos e agua
contaminada mesmo contendo baixos niveis de cadmio. A exposi¢cao crbénica a esse
metal pode causar alteragcbes das funcdes renais, desmineralizacdo dos 0ssos,
fraturas patoldgicas e osteomalacia [75].

De acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer
(IARC) [24], o cadmio é considerado um agente carcinogénico. Pelo Conselho

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) [76], o nivel maximo permitido em agua
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potavel é de 1,0 ug L e de acordo com a ANVISA [77], para 4guas envasadas, a
quantidade maxima permitida é de 3,0 ug L' A Organizagdo Mundial da Saude
(WHO, Worl Healthy Organization) [78] orienta um limite maximo de ingest&o diario
de 2 ug L' em agua potavel e até 35 pg em alimentos. Por esta razdo, métodos
analiticos com sensibilidade suficiente sdo desenvolvidos a fim de melhorar a
sensibilidade dos métodos para determinacdo deste elemento em baixas
concentracoes.

Os ions cadmio tém uma tendéncia a hidrolisar em valores de pH
maiores que 8 e, em torno de 11, existe preferencialmente na forma de hidréxi-
complexo. O cadmio em sua forma divalente (Cd?*) é uma das espécies mais
estaveis em meio aquoso predominantemente em pH proximo da neutralidade e
levemente alcalino. No entanto, dependendo do pH, pode-se apresentar como
CdOH*, Cd(OH),, Cd(OHY, Cd(OH)*. [79] O valor do pKs do Cd** é 10,1 e a
presenca de cadmio hidrolisado em meio aquoso € irrelevante em pH = 6,5, com

maxima ocorréncia em pH 10,1. [80]

2.8 TS-FF-AAS (THERMOSPRAY FLAME FURNACE ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY)

A espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS, Flame
Atomic Absorption Spectrometry) é uma técnica amplamente utilizada,
principalmente por apresentar seletividade, simplicidade nas analises e no manuseio
e robustez. No entanto, a baixa eficiéncia na nebulizagdo e, consequentemente, o
menor aproveitamento da amostra inserida, acarreta limitagbes na sua
detectabilidade para determinados elementos. Além deste fator, na FAAS, o tempo
de residéncia dos atomos no caminho 6timo é muito baixo (da ordem de
milisegundos), o que também contribui para baixa sensibilidade da técnica. Na
tentativa de aumentar a detectabilidade da técnica FAAS, alguns pesquisadores
propuseram o posicionamento de um tubo metalico, ceramico ou de silica fundida
sobre a chama do queimador do FAAS, com intuito de confinar os atomos oriundos
da chama via nebulizacdo convencional por mais tempo no caminho 6tico e diminuir
a dispersdo da nuvem atdmica [81, 82]. Além desta estratégia, a introdugao
completa da amostra também pode conferir ganhos elevados na detectabilidade da

FAAS, especialmente se associada ao emprego do tubo de absorgéo. A introdugao
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completa de amostras ocorre por meio da formagdo de um spray térmico
(thermospray) que é direcionado diretamente no sistema de atomizagcdo, ja
empregado para ICP OES, ICP-MS, FAAS e até GF AAS [83, 84].

A associagdo de spray térmico com tubo de absor¢édo para o
aumento da detectabilidade da FAAS foi proposta por Gaspar e Berndt no ano 2000
[85]. Neste trabalho os autores empregaram um capilar ceramico de alumina,
através do qual a amostra é bombeada diretamente para um tubo de niquel
posicionado sobre a chama, conforme Figura 12. A técnica é conhecida como TS-
FF-AAS (Termospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry) e, desde seu
desenvolvimento, alguns trabalhos tem demonstrado seu elevado potencial para
determinacao de metais volateis em baixas concentragdes em amostras de interesse

alimenticio e ambiental [54, 86-89].

Representagdo esquematica da formacéo do spray térmico. (a) tubo

Figura 12 - de niquel, (b) capilar ceramico, (c) formacao do spray, (d) radiagao
emitida pela lampada de catodo oco e (e) queimador do
espectrometro de absorgao atdmica em chama.

b

Vista frontal (interna) do
tubo durante a formacgao
do spray térmico

Fonte: Adaptado de Pereira-Filho, 2002 [90].
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3

3.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Sintetizar um novo polimero hibrido organico-inorganico ionicamente

impresso com Cd?* utilizando dois precursores funcionais (4-vinilpiridina e 3-

mercaptopropil trimetoxisilano) e aplica-lo como adsorvente no desenvolvimento de

um método de pré-concentracdo de Cd** em sistema FIA acoplado com TS-FF-AAS.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Caracterizar quimica e fisico-quimicamente o material proposto empregando
FT-IR, MEV, Difracdo de Raios-X e isotermas de adsorcado/dessorcédo com N,
e e avaliar os parametros cinético-adsortivos, utilizando isotermas de

adsorgao, experimentos cinéticos e estudos de seletividade;

Otimizar os fatores envolvidos no método de pré-concentracdo de Cd?*,

bem como a obtenc&o das condi¢des 6timas;

Avaliar o efeito de potenciais interferentes metalicos no método de pré-

concentragdo de Cd?*;

Determinar os parametros analiticos do método, incluindo curva analitica,
precisdo, exatidao, limite de deteccdo e quantificacdo, fator de pré-

concentracédo, indice de consumo e frequéncia analitica;
Aplicar o método proposto em amostras reais (ambientais e biologicas)

Sintetizar um polimero orgéanico e inorganico para fins de comparagcéo do

desempenho analitico com o polimero hibrido.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INSTRUMENTAGAO

A determinacdo de Cd?* foi realizada em um espectrometro de
absorcao atbmica em chama, Shimadzu AA-6601 (Kyoto, Japao) equipado com uma
ldampada de catodo oco (fonte de radiagdo) e uma lampada de deutério (correcao de
fundo). A lampada de catodo oco foi operada a 8,0 mA, e o comprimento de onda
selecionado foi 228 nm. A chama foi composta de acetileno (vazdo: 1,8 L min™") e de
ar (15 L min'1). O sistema de pré-concentracdo foi acoplado ao TS-FF-AAS
composto de um tubo capilar ceramico (99,7% de Al,O3) (Friatec, Mannhein,
Alemanha) de 10 cm de comprimento, 0,5 mm de diametro interno e 2,0 nm de
didmetro externo, um tubo metalico de liga de Ni (Inconel 600 com 72% de Ni, 14-
17% de Cr, 6-10% de Fe, 0,15% de C, 1% de Mn e 0,5% de Si) (Camacan, Ligas
Especiais, Fabricagéo e Distribuigdo, Sdo Paulo) de 10 cm de comprimento e 1,0 cm
de diametro interno, contendo seis orificios de 2,5 mm de didmetro perpendiculares
a um orificio de 2,5 mm de didmetro (para introducao da amostra). O sistema de
injecdo em fluxo para a pré-concentragao foi construido a partir de tubos de Tygon®
e, uma bomba peristaltica Ismatec IPC-08 (Glattzbrugg, Suica), foi utilizada para a
propulsdo das amostras e reagentes. Os procedimentos de pré-concentragdo e
eluicdo foram realizados com um injetor comutador de teflon. Tubos de polietileno de
3,87 e 1,65 mm de didmetro interno foram utilizados para o transporte das amostras
e do eluente, respectivamente.

Os valores de pH das amostras foram medidos com um pHmetro
digital Metrohm 826 (Herisau, Suiga). Uma centrifuga (Fanem®, modelo 206, Sao
Paulo-Brasil) foi utilizada na separagcéo de fases dos estudos em batelada. Um
instrumento de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FT-
IR) Shimadzu 8300 (Toquio, Kyoto), operando no modo de transmiténcia de 400 —
4000 cm™ foi utilizado para identificar os grupos funcionais presentes no adsorvente.
A estabilidade térmica dos polimeros foi estudada com um Analisador
Termogravimétrico (TGA) 4000 da Perkin Elmer (Waltham, Massachusetts, USA) na
faixa de temperatura de 30 a 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob
atmosfera de nitrogénio (20 mL min™). As medidas de difracdo de raio-x foram

realizadas em um difratdbmetro PANalytical modelo X'Pert PRO MPD (Almelo,
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Alemanha). As propriedades estruturais dos materiais como area superficial, volume
e diametro dos poros foram analisadas pelo método de adsorgao fisica usando
isortermas de nitrogénio em um Quantachrome Model Nova 1200 (Boynton Beach,
FL, USA) e a determinagédo dos resultados foi feita pelo método multipontos BET e
BJH. As micrografias eletrénicas de varredura foram adquiridas por um equipamento
Tescan, modelo Mira 3 (Republica Tcheca). Um banho termostatico (Marconi,
Piracicaba, Brazil) foi utilizado nos estudos termodindmicos. Para a digestdo das
amostras foi utilizado um forno de microondas Miliestone Ethos One (Sao Paulo,
Brazil). Para aquisicdo de dados relacionados a analise multivariada, foi utilizado o
programa STATISTICA (verséo 8.0) e para a obtenc¢do das isotermas de sor¢éo nao

lineares foi utilizado o software Matlab 7.7.0.

4.2 REAGENTES E SOLUGOES

Todas as solugdes foram preparadas a partir de reagentes quimicos
de grau analitico, e a agua ultrapura foi obtida a partir de um sistema de purificagéo
Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA). Antes da utilizagdo, toda vidraria foi imersa
em uma solugédo de HNO3 10 % (v/v) durante 24 h, enxaguada com agua deionizada
e submetida a secagem, a fim de evitar qualquer risco de contaminagdo. Uma
solugao intermediaria de Cd** de 1,0 mg L™ foi preparada a partir do padrao de 1000
mg L™ (NIST). Os reagentes utilizados na sintese foram 4-vinilpiridina (95 %) como
mondmero funcional e o 3-mercaptopropil trimetoxisilano (95 %) como precursor
funcional, 3-trimetoxisililpropil metacrilato (>98 %) como agente de acoplamento
entre as fases organica e inorganica, trimetilpropano trimetacrilato como agente de
ligacdo cruzada, 2,2-azobis-isobutironitrila como iniciador radicalar e
tetraetilortosilicato, todos obtidos pela Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha). O
etanol, usado como solvente e eluente foi obtido pela J.T. Baker o template foi obtido
a partir do sal de Cd(NO3),.4H,0O (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil). As solugdes dos
jons Ca**, Mg®" Zn**, Pb*, Cu®**, Co®" e Fe?* para o estudo de interferentes foram
obtidas a partir do sal de nitrato e a solucdo de ng+ foi obtida a partir do sal de

cloreto.
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4.3 SINTESE DOS POLIMEROS

4.3.1 Sintese dos Polimeros Hibridos

A sintese do polimero hibrido impresso com Cd?* (HIIP) foi adaptada
de Andrade, 2010 [33] utilizando os processos de polimerizagdo sol-gel e in-bulk
simultaneamente. Solubilizou-se 2,40 mmol (0,7398 g) de Cd(NO3)2,4H,0O em 40,0
mL de etanol em um baldo de fundo redondo. Na sequéncia, foram adicionados a
mistura os mondmeros funcionais, 0,04 mol (4,30 mL) de 4-vinilpiridina e 0,02 mol
(4,00 mL) de 3-mercaptopropil trimetoxisilano, mantendo a mistura sob agitagao
magnética por 1 h para interacdo dos monémeros com os ions Cd®*. Posteriormente,
adicionou-se 300 mg do iniciador radicalar AIBN e 0,02 mol (4,75 mL) do agente de
acoplamento 3-trimetoxisililpropil metacrilato e 0,015 mol (5,0 mL) do agente de
ligacao cruzada tetrametilolpropano triacrilato. A mistura foi purgada com N, por 10
min, selada e submetida ao aquecimento a 60 °C por 30 min. Em seguida,
adicionou-se 8,0 mL de tetraetilortosilicato diluidos em 10,0 mL de etanol e 3,8 mL
de NaOH 1,0 mol L™". A mistura foi entdo novamente submetida ao aquecimento a 60
°C por 24 h para promover a reagao de polimerizagao. O produto obtido foi seco em
estufa a 60 °C e macerado para a obtencao de particulas entre 106 e 150 um. Para
a remogao dos fons Cd?* da matriz polimérica, o material foi lavado com HCI 2,0 mol
L™ e o teor de Cd** determinado por TS-FF-AAS. Sucessivas lavagens foram feitas
até que os ions Cd** ndo fossem mais detectados. A sintese do polimero hibrido ndo
impresso aqui definido de HNIP foi realizada igualmente a sintese do polimero
impresso, exceto pela auséncia do sal de cadmio da sintese. A Figura 13 mostra

uma representacao esquematica do processo de sintese.
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Figura13 -  Esquema representativo da sintese do polimero hibrido impresso

para Cd?".
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4.3.2 Sintese dos Polimeros Organico e Inorgénico

A fim de comparar o desempenho analitico do polimero hibrido
proposto no sistema de pré-concentracdo de on-line de Cd?*, foram sintetizados dois
polimeros impressos (polimero organico e outro inorganico), utilizando os mesmos
reagentes do polimero hibrido.

Para o polimero organico (OIIP) solubilizou-se 2,40 mmol (0,7398 g)
de Cd(NO3)24H,O em 50,0 mL de etanol, acrescentando 0,04 mol (4,30 mL) do
mondmero funcional 4-vinilpiridina. A mistura foi mantida sob agitacdo mecanica por
1 h para promover a interagdo do mondmero com os ions Cd**. Posteriormente,
adicionou-se 300 mg do iniciador radicalar AIBN e 0,015 mol (5,00 mL) do agente de
ligacao cruzada tetrametilolpropano triacrilato. A mistura foi purgada com N, por 10
min, selada e submetida ao aquecimento a 60 °C por 24 h.

Para o preparo do polimero inorganico (I1IP) foram dissolvidos 2,40
mmol (0,7398 g) de Cd(NO3)24H,0 em 40 mL de etanol, seguido da adicdo de 0,02
mol (4,00 mL) do precursor inorganico 3-mercaptopropil trimetoxisilano. A mistura foi
mantida sob agitagdo mecénica por 1 h para promover a interagdo do mondémero
com os ions Cd®*. Apos, foram adicionados 0,02 mol (4,75 mL) de 3-
trimetoxisililpropil metacrilato e 0,04 mol (8,00 mL) de TEOS dissolvido em 10 mL de
etanol e 3,8 mL do catalisador NaOH (1,0 mol L ™). A polimerizagdo ocorreu a 60 °C
por 24 h. Os polimeros organico (OIIP) e inorganico (IlIP) obtidos foram secos em
estufa a 60 °C e macerados para a obtencao de particulas entre 106 e 150 ym.

Ambos foram lavados exaustivamente com HCI 2 mol L™ a fim de

remover os ions Cd?" da sintese.
4.4 ESTUDOS EM BATELADA

4.4.1 Cinética de Adsorgao

Os estudos de cinética dos dois materiais (HIIP e HNIP) foram
realizados em batelada, sendo 100 mg de material agitados com 20,0 mL de uma
solugdo de Cd** 5,0 mg L' em uma mesa agitadora a 130 rpm, nos tempos de 1, 3,
5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min. Os experimentos foram realizados em

temperatura ambiente, no pH e concentragdo do tamp&o previamente otimizados
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(secédo 5.2.1 — pH 7,56 e concentracdo do tampdo 0,048 mol L'1). As misturas
agitadas foram centrifugadas por 10 min a 1600 rpm, e o sobrenadante foi recolhido
para leitura no FAAS. A determinagdo da quantidade de Cd?* adsorvido (mg g™') de

polimero foi realizada empregando a Equacéo 1.

(C; — Co)xV (L)
m(g)

Qe = (1)

Ci é a concentracdo inicial da solugdo (mg L"), Ce é a concentragdo de Cd** em
equilibrio, V é o volume (L) utilizado e m é a massa (g) dos polimeros. Os dados
obtidos foram aplicados aos modelos lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula.

4.4.1.1 Os modelos lineares de cinética de adsorcao

O modelo de pseudo-primeira ordem, apresentado na Equacéao 2,
considera que a taxa de ocupacao dos sitios € proporcional ao numero de sitios nao
ocupados, assumindo também que a adsorcdo acontece somente em um tipo de

sitio ativo na superficie do material [91, 92].

ky
2,303

log(Q. — Q¢) = log Q. — t (2)

Na qual Q. e Q; sdo as quantidades de Cd** adsorvidas (mg g'1) no equilibrio e no
tempo t (min), respectivamente, k; é a taxa de adsor¢do (min™') e t é o tempo (min).

O modelo de pseudo-segunda ordem admite que no processo de
adsorcao o analito se liga a dois sitios ativos na superficie do material. Ainda, o
modelo assume que a velocidade de ocupacgao dos sitios € equivalente ao quadrado
dos sitios ndo ocupados [93] (Equagéao 3).
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Na qual k. € uma constante que se refere a taxa de adsorgéao.

O modelo de Elovich descreve a cinética de quimiossorcdo como
sendo heterogénea sobre superficies solidas. A Equacao 4 assume uma distribuicao
de adsorgao heterogénea que varia de forma continua com a cobertura da superficie
do material [94].

1

5 In (aff) + l Int 4)

Qe = 5
Onde, Q; é a quantidade adsorvida (mg g™') no tempo t (min), a define a velocidade
de adsorcao inicial e 8 esta associado com a extensao da cobertura da superficie,
bem com a energia de ativagéo para a quimiossorgao.

Em relacdo ao modelo de difusao intraparticula definido pela Equacéao
5), a presenga de dois segmentos de reta indica que o processo de adsor¢do em
duas etapas. Na primeira etapa, a adsorgcao € rapida e acontece na superficie do
material quando o valor de C (coeficiente linear) definido como espessura da
camada limite na superficie é substancialmente diferente de zero. A segunda etapa

€ atribuida a uma adsorgao gradual nos poros mais internos do adsorvente [93].
Q; = kigt*/? +C (5)

Na qual Kig € a constante de velocidade de difusdo intraparticula (mg g™ min'?), C é

uma constante relacionada com a espessura da camada limite e t € o tempo (min).
4.4.2 Isoterma de Adsorcao

Para a construgao das isotermas de adsor¢ao, 100,0 mg do polimero
HIIP foram agitados com 20,0 mL de solug¢des de Cd?" nas concentracdes de 2,0 a
28,0 mg L™, ao passo que 100,0 mg do polimero HNIP foram agitados com 20,0 mL
de solugdes de Cd** nas concentracdes de 2,5 a 16,0 mg L. As condicdes
experimentais foram: pH 7,56, concentracdo do tamp&o 0,048 mol L™, tempo de
agitacdo de 30 min e velocidade de agitagdo da mesa agitadora de 130 rpm. As

suspensdes foram centrifugadas por 10 min a 1600 rpm e o sobrenadante recolhido
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para a leitura no FAAS. A concentracdo maxima de Cd?* adsorvido no material Q.
(mg g™) foi determinada pela Equagédo (1). Os dados obtidos foram aplicados aos
modelos nao-lineares de Langmuir, Freundlich, bem como no modelo de Langmuir-

Freundlich para um sitio e dois sitios de sor¢ao.

4.4.2.1 Os modelos de isoterma de adsor¢ao

O modelo de Langmuir assume que a adsor¢gao ocorre em
monocamadas do adsorvente e em sitios ativos de ligacdo energeticamente
homogéneos. Neste modelo a saturacdo dessa monocamada indica o equilibrio [92].

O modelo de Langmuir ndo linear é representado pela Equacéo 6.

bk,C,
% =11k (6)

Onde, a variavel b € uma constante relacionada a capacidade de
adsor¢do na monocamada (mg g™'), Qe e Ce representam a quantidade de soluto no
adsorvente (mg g') e na solucdo em equilibrio (mg L), respectivamente e k; é a
constante relacionada a energia de interagao.

Ja o modelo de Freundlich, prevé que a adsor¢cao ocorre em
multicamadas e em sitios de adsor¢gdo com energias diferentes. Além disso,
considera que a energia de adsorcao decresce logaritmicamente a medida que a
superficie vai se tornando coberta pelo adsorvato. A Equacéao 7 representa o modelo

nao linear de Freundlich

Qe = bC,' (7)

Sendo, Q. a quantidade de soluto sorvido apés o equilibrio (mg g™'), b é a constante
de Freundlich (L g™"), relacionada com a afinidade dos ions com a superficie. C é a
concentracéo do soluto em solugdo apds atingido o equilibrio,dadaemmgL"' enéo
parametro empirico relacionado a heterogeneidade da superficie do sorvente.

O modelo hibrido de Langmuir-Freundlich sugere que a superficie do

material adsorvente pode apresentar sitios de ligagao diferentes. No modelo hibrido
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de Langmuir-Freundlich para um sitio (Equagdo 8) os sitios de ligagdo séo
energeticamente homogéneos, enquanto que, no modelo hibrido para dois sitios
(Equacado 9) os sitios de ligagao sdo energeticamente heterogéneos [95]. Neste
modelo considera-se que em baixas concentragbes, a adsorgdo ocorra em
multicamadas, seguindo o modelo de Freundlich. J& em maiores concentracdes, a
adsor¢cdo acompanha o modelo de Langmuir, a qual ocorre em monocamadas,

prevendo saturagao dos sitios de ligagao.

_ bi[(k1Co)]™
T W+ laCoT

_ bi[(ki C)]™ N by [(k2Ce)]™
A+ [k Cl™ (A [(koC)]™

(9)

Onde Q. é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™, b representa
a capacidade maxima de sor¢do em mg g'1, Ce indica a concentracdo de adsorvato
em solucéo apés o equilibrio (mg L), K12 € a constante do modelo para um ou dois
sitios de ligacdo, relativo a energia de interacdo adsorvato-adsorvente e n

representa o grau de afinidade do adsorvato ao adsorvente (L g™).

4.4.3 Determinacido dos parametros de seletividade para o polimero hibrido
ionicamente impresso

Para avaliar o efeito da impressao no HIIP, foram realizados estudos
em batelada agitando-se solugdes binarias de Cd?*/Pb?*, Cd**/zn** e Cd**/Cu®,
tanto com o HIIP como com o HNIP. Os experimentos, realizados a temperatura
ambiente, consistiram na agitagdo de 100 mg de polimero com 20,0 mL da solugéo
binaria contendo 5,0 mg L' de cada ion em pH 7,56 e na concentragdo do tamp&o
de 0,048 mol L', por 30 min. As misturas foram centrifugadas e o sobrenadante foi
utilizado para a determinacdo, por FAAS, da concentracdo dos metais nao
adsorvida, no FAAS. Para avaliar o efeito de impresséo criado no HIIP durante a
sintese polimérica, primeiramente foi calculado o coeficiente de distribuicdo (Ky) de

cada ion no polimero com e sem impressao [96] (Equagéao 10).
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K, [(Ci - cf)] V(L) o0

Cr Myp ou Nip(9)

Onde C; é a concentracdo inicial da solucdo (mg L), C; é a concentracdo no
sobrenadante (mg L™), V é o volume (mL) da solugdo usada na agitacdo e m é a
massa (g) dos polimeros.

O coeficiente de seletividade (k) (Equagao 11) é definido como a
razdo entre o coeficiente de distribuicdo do template (no caso Cd**) e o coeficiente
de distribuicdo do ion concomitante. O coeficiente de seletividade é determinado

para o polimero impresso e para 0 hao impresso.

ke . Kicaz+ ke . Kicaz+
1P = % e "nip = % (11)
d,zn2t pp2+ cu2t d,zn2t pp2+ cu2t

Conhecendo os coeficientes de seletividade dos dois materiais na
presenca dos metais estudados, calcula-se o k’, que é o coeficiente de seletividade
relativo (Equacéo 12). Valores de k’ acima de uma unidade confirmam o efeito de

impressao no polimero impresso.

kIIP

k'=

= (12)
kNIP

4.44 Determinacdo de parametros termodinamicos relativos a adsorgéo de Cd* no
HIIP

A espontaneidade da reagdo de adsorcdo pode ser avaliada de
acordo com a variacdo de energia livie de Gibbs AG (kJ mol™). O AG pode ser
calculado de acordo com a Equagdao 13, a uma temperatura especifica e
conhecendo os valores de variagao de entalpia AH (kJ mol'1) e entropia AS (K‘1 J
mol'1) do sistema. Os valores de variagao de entalpia e de entropia do processo
adsortivo sao determinados experimentalmente por meio da equacao de Van’t Hoff
(Equacao 14). Nesta equagao, R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol” K') e
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T é a temperatura (K). Assim AH e AS podem ser obtidos, respectivamente, a partir
dos coeficientes linear e angular da Equacédo 14. O coeficiente de distribuicdo do

analito, K4 (Equacéao 15) é determinado a uma dada temperatura [3].

AG = AH — TAS (13)
K. = AH(1)+AS (14)
Ma =" \7) "R

Kd=% (15)
Coq

Os experimentos foram realizados em batelada, onde 100 mg dos
polimeros HIIP e HNIP foram agitadas com 20 mL de uma solugdo de Cd®* 5 mg L™
nas condigdes otimizadas (pH 7,56 e concentragdo do tampao Tris-HCI 0,048 mol L
"), em um béquer prdprio, acoplado a um banho termostatico, nas temperaturas de
303,15, 313,15, 323,15, 333,15, 343,15 e 353,15 K, por 30 min. As solugdes foram
centrifugadas a 3200 rpm e o sobrenadante foi recolhido para posterior
determinagdo de Cd?* no FAAS.

4.5 PROCEDIMENTO DE PRE-CONCENTRAGAO ON-LINE ACOPLADO COM TS-FF-AAS

O sistema de pré-concentragao on-line acoplado com TS-FF-AAS foi
realizado percolando-se 10 mL de amostra em uma mini-coluna de polietileno (5 cm
de comprimento e 0,5 cm de didmetro interno) contendo 80 mg do material, com o
pH ajustado para 7,56 e uma vazao de 5,0 mL min™' (Figura 14. a). Em seguida, a
minicoluna é posicionada na linha de eluigdo (Figura 134. b), na qual os ions Cd?*
sd0 eluidos do HIIP a uma vazdo de 0,5 mL min™ com a mistura HCI 1,0 mol L

'Jetanol 1:1 (v/v) e bombeados diretamente ao sistema de detecgdo (TS-FF-AAS).
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Figura 14 — Sistema de pré-concentragdo de Cd** utilizando o sistema FIA e
determinacdo por TS-FF-AAS. (a)Etapa de pré-concentracao; (b)
Etapa de eluicao

Amostra
Eluente

Colunarecheada
com o HIIP

(a)

Amostra
Eluente

Colunarecheada
com o HIIP

(b)

S — solugao de pré-concentragao; E — eluente; D — descarte.

O sistema de deteccao é constituido por um forno tubular de uma
liga de niquel posicionado sobre a cabega do queimador de um espectrometro de
absorcao atébmica por chama (TS-FF-AAS) e a introdugdo do eluato no sistema de
deteccgao é feita por meio de um capilar ceramico.
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4.6 OTIMIZAGAO DO PROCEDIMENTO DE PRE-CONCENTRAGAO ON-LINE ACOPLADO COM
TS-FF-AAS

A fim de se avaliar a importancia dos fatores envolvidos no processo
de pré-concentragao/eluicdo, estudou-se, por meio de um planejamento fatorial
completo 2* o pH da solugdo de pré-concentracdo, concentracdo do tampao (CT),
concentragcdo do eluente (CE) e massa do adsorvente. A Tabela 2 apresenta as
variaveis estudadas e seus niveis. A significancia de cada fator foi avaliada por meio
do diagrama de Pareto e analise de varidancia (ANOVA), com intervalo de confianca
de 95%. Apos a triagem dos fatores, uma Matriz de Doehlert com 9 ensaios foi
realizada, para se obter as condigdes 6timas do sistema. Os experimentos foram
realizados percolando-se 10,0 mL de uma solugdo de Cd** 5,0 ug L™, e vazdo de

pré-concentracéo de 5,0 mL min™.

Tabela 2 - Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 2*.

Fatores Niveis
Minimo (-) Maximo (+)
pH 4,0° 8,0°
CT (mol L™ 0,001 0,1
CE (mol L") 0,3 1,0
MA (mg) 40 80

®tampéo acetato; "tampao Tris-HCI; *Eluente: HCI/Etanol 1:1 (v/v)

4.7 PREPARO DA AMOSTRA

As amostras de cigarro e de urina foram digeridas em sistema
fechado com um forno de micoondas. Apds serem transferidas para um frasco
teflon®, foram pré-digeridas overnight com uma mistura de 10,0 mL de acido nitrico e
4,0 mL de peréxido de hidrogénio e em seguida submetidas a digestdo com
microondas, utilizando a seguinte programacéao: rampa de aquecimento até 80 °C —
tempo de permanéncia de 5 min em 80 °C —, rampa de 10 min até 120 °C — tempo
de permanéncia de 5 min em 120 °C — , rampa de 10 min até 200 °C — tempo de
permanéncia de 20 min nesta temperatura — e tempo de exaustdo de 30 min. Apds a
mineralizagdo, as amostras foram transferidas para béqueres de vidro e aquecidas

em chapa de aquecimento até quase secura e resfriadas a temperatura ambiente. O
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residuo foi posteriormente dissolvido em solugdo tamponada (pH 7,56 e
concentracdo do tamp&o de 0,048 mol L™"). Para as amostras de urina, utilizou-se
25,0 mL da mesma com os mesmos volumes de acido nitrico e peroxido de
hidrogénio utilizados para a digestdo da amostra solida.

Amostras de agua do Lago Igapé - Londrina também foram
analisadas. As amostras foram coletadas em frascos de polietileno, filtradas em
membrana de acetato de celulose 0,45 ym com posterior ajuste do pH 7,56
utilizando tampao Tris-HCI 0,048 mol L. As demais aguas (mineral e de torneira)
tiveram somente o pH ajustado. Apos o preparo, as amostras foram imediatamente
analisadas utilizando o método de pré-concentracdo desenvolvido. Todas as
amostras, incluindo material certificado de referéncia DOLT-4 (figado de peixe)

foram preparadas em ftriplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DOS POLIMEROS

5.1.1 Espectroscopia de infravermelho

Os grupos funcionais presentes nos materiais (HIIP, HNIP, llIP e
OlIP) foram confirmados por espectroscopia de infravermelho, apresentados na
Figura 15. Uma banda caracteristica na regidao de 3440 cm™, presente nos quatro
materiais, € atribuida a agua adsorvida e/ou a presenga de grupos silandis na
superficie do adsorvente. Um pico préximo de 1640 cm™ nos quatro polimeros pode
ser atribuido a movimentos de flexao (O-H-O) de agua adsorvida ou estiramento de
grupos vinilicos ainda presentes nos materiais [14, 29, 33 97]. Um pico largo em
2936 cm™ esta relacionado com a deformacéo axial do C-H da cadeia polimérica [98,
99]. Para o polimero IlIP (Figura 15b) foi observado um pico de baixa intensidade em
2557 ¢cm™ no polimero inorganico é caracteristico do grupo tiol (S-H) do precursor
inorganico 3-MPTMS, e um pico de absor¢do em aproximadamente 1412 cm™ que
esta relacionado com a deformagao angular simétrica da ligagdo Si-CH,, presente
tanto no agente de acoplamento (trimetoxisilil propilmetacrilato) como no precursor
inorganico [31, 98].

O polimero orgéanico OIIP (Figura 15a) apresenta absorgdes
caracteristicas do agente de ligacdo cruzada (TRIM) na regido de 1000 a 1280 cm™,
atribuidas ao estiramento C-O. Tais picos ndo aparecem nos polimeros hibridos,
pois estdo sobrepostos por uma banda larga e intensa entre 950 e 1280 cm™,
caracteristica do estiramento assimétrico Si-O-Si e Si-O-H [3, 29, 98, 99]. Um pico
intenso em 1730 cm™' foi observado nos polimeros OIIP, HNIP e HIIP, referente ao
estiramento da ligacdo C=0 do éster, provenientes dos agentes de ligagcédo cruzada
e acoplamento. Ainda, os trés polimeros apresentam um pico em 1388 cm™,
atribuido ao estiramento da ligacdo CH-N [100]. Esse pico € consideravelmente
maior para o OIIP, uma vez que este polimero possui, em sua composi¢cao, somente
o mondmero orgéanico 4-vinilpiridina. Os polimeros hibridos com (HIIP) e sem
impressao (HNIP) apresentam um pico de média intensidade em aproximadamente
1460 cm™ e outro menor, em 1420 cm™, referente ao estiramento da ligacdo C=C do

anel e dois picos de absor¢cao em 1556 e 1603 cm™, devido ao estiramento da
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ligacdo C=N do anel. No polimero sem impressédo, o pico em 1603 cm™ é mais
intenso em relagdo ao polimero com impressdo, 0 que pode estar relacionado a
presenca de Cd?* residual, mesmo apos sucessivas lavagens, ligado aos segmentos
de vinilpiridina. O HIIP apresenta ainda um pico de baixa intensidade em
aproximadamente 1514 cm™, provavelmente da coordenagdo do mondmero
organico com Cd?* residual. Esse mesmo pico é observado com maior intensidade
no polimero organico. Esta observagao confirma que o pico em 1514 cm™ &, de fato,
proveniente da coordenagdo do monémero organico com Cd?*, uma vez que nao é

observado para o HNIP e IlIP.

Figura 15— Espectro de infravermelho dos polimeros (a) OIIP, (b) IlIP, (c) HNIP e
(d) HIIP.
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Nos polimeros IlIP, HNIP e HIIP, observou-se ainda um sinal em 810
cm™ referente ao estiramento do grupo O-Si-C, indicando que os componentes

organicos e inorganicos nas particulas hibridas estdo conectados por pontes de
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oxigénio. Em 690 cm™' o sinal pode estar relacionado com a deformagao axial C-S, e
572 e 454 cm™, estdo associadas ao estiramento simétrico e deformacdo angular
assimétrica, respectivamente de O-Si-O, indicando a formagao da matriz polimérica
[14, 98, 99].

5.1.2 Analise termogravimétrica

Por meio da analise termogravimétrica determinou-se a perda de
massa (ou degradacao) térmica dos polimeros sintetizados, apresentadas na Figura
16. a. Primeiramente, € possivel observar que os polimeros hibridos com e sem
impressao apresentam rendimentos cerémicos intermediarios a dos polimeros
organico e inorganico de acordo com a porcentagem de massa residual que foi de
72,89 % para o polimero inorganico, 11,43% para o polimero organico e, 27,16 e
36,04 para os polimeros hibridos com e sem impressao, respectivamente.

A Figura 16. b mostra as curvas da derivada da TG, (DTG). Como
pode ser verificar, os quatro polimeros apresentam perda de massa entre 4,3 e 7,9%
com aquecimento de 30 e 130 °C devido a perda de agua adsorvida fisicamente nos
materiais [33]. Para o polimero impresso organico observa-se somente um evento
que se inicia por volta de 300 °C, com perda maxima de massa em 422 °C, devido a
degradagao da cadeia polimérica da 1-vinilpiridina/TRIM. Essa perda maxima pode
ser observada também no polimero hibrido impresso, em aproximadamente 451 °C
[101].

Um evento com temperatura maxima em 242 °C pode estar
relacionado com a degradagdo do 3-mercaptopropil trimetoxisilano do HIIP. Este
evento esta presente também no IlIP, em 227 °C, junto a um evento com perda
maxima de massa em 289 °C, que pode ser atribuida a decomposi¢cao da ligagao
ester e do segmento relativo ao trimetoxisilil proprilmetracrilato [29, 31]. Ainda no
polimero inorganico, um evento de menor perda de massa (~ 5%) em 547 °C esta
relacionado a desidratacdo dos grupos silandis residuais. Um evento com
temperatura maxima em 384 °C no HIIP pode ser atribuido a decomposicdo da
fragdo organica do trimetoxisilil propropilmetacrilato [102]. Para o polimero HNIP ¢é
observado somente um evento e, comparado ao HIIP, possui maior rendimento

ceramico. Isso pode ser devido a auséncia do template durante a sintese, que acaba
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conferindo ao material menor porosidade e a formacdo de redes densamente

reticuladas, uma vez que os mondmeros n&o estao coordenados com o metal [33].

Figura 16 — Anadlise termogravimétrica. (a) Curvas TG e (b) DTG para os
polimeros HIIP, HNIP, OIIP e llIP.
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5.1.3 Caracteristicas morfologicas dos polimeros

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura dos
polimeros estdo reunidas na Figura 17, evidenciando que os polimeros apresentam
caracteristicas morfologicas distintas.

O polimero organico (Figura a,b) apresenta particulas coesas e com
superficie rugosa, o contrario do polimero inorganico (Figura c,d) que apresenta
superficie plana. A caracteristica morfologica do IlIP é bastante similar a silica pura,
conforme divulgado na literatura [3, 14].

Ja os dois polimeros hibridos apresentam, como esperado, uma
rugosidade intermediaria em relagdo aos polimeros organico e inorganico. No
entanto, o HIIP (Figura e,f) possui superficie mais rugosa em relacdo ao HNIP
(Figura g,h), revelando a importante fungdo do template (Cd**) nas caracteristicas
morfoldgicas do polimero. A rugosidade € uma caracteristica importante quando se
trata de materiais aplicados na adsorcao, pois facilita a transferéncia de massa e
pode promover maior adsorcdo do metal. Tem sido reportado na literatura que,
mondmeros isolados apresentam solubilidade em solvente porogénico diferente
quando estdo na presenga de ion template [102]. Assim, no presente trabalho, a
presenca do ion na polimerizagcdo possivelmente diminui a solubilidade do complexo
ion-monémero no solvente porogénico e, como consequéncia, facilitou a eliminagao
do solvente porogénico dos intersticios durante a sintese, resultando numa
superficie mais rugosa. Esta constatacdo foi posteriormente corroborada com os

dados texturais.
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Figura 17 — Imagens de microscopia eletrébnica de varredura com ampliagdes de
8000 e 15000x para os polimeros (a) e (b) OlIP, (c) e (d) llIP, (e) e (f)
HIIP e (g) e (h) HNIP.
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5.1.4 Parametros texturais

A area superficial de um sélido por unidade de massa € uma
parametro muito importante a ser determinado, uma vez que € nela que os
processos de adsorgado/dessor¢gao ocorrem. Um dos métodos mais comuns de
determinacdo da area especifica de um solido baseia-se na determinacdo da
quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir com uma monocamada a
superficie de um adsorvente e, como os adsorvatos normalmente utilizados séo
gases, torna-se necessario o estudo da interagao entre o gas e o solido no processo
de adsorcdo. Uma vez que o estudo do fendmeno de adsorcéo é realizado a fim de
se obter informacdes acerca da area especifica e estrutura porosa de um sdlido, a
construcdo de uma isoterma de adsorcao é de grande importancia, pois seu formato
revela particularidades sobre as caracteristicas do material.

Os dados de area superficial para os polimeros hibridos impresso e
sem impressao sio apresentados na Tabela 3. Como pode ser observado, dentre os
polimeros hibridos, o impresso quimicamente com Cd*" apresentou maior area
superficial, volume e didmetro de poro. Esse aumento da area superficial e didmetro
de poros pode ser atribuido a presenga das cavidades geradas durante o processo
de impressdo e remocdo dos ions Cd** [105]. Este resultado também pode estar
relacionado a menor solubilidade do complexo template-ligante (mondémero 1-
vinilpiridina e 3-mercaptopropil trimetoxisilano) no solvente porogénico (etanol),
conforme ja mencionado. A menor solubilidade do complexo template-ligante
promove a eliminagao do solvente da matriz polimérica com maior facilidade durante
a sintese e, como consequéncia, gerando diametro e volume especifico de poros
maiores e, portando, maior area superficial. O polimero inorganico apresentou uma
area superficial um pouco maior dentre os quatro enquanto o polimero orgéanico
apresentou a menor area. Estes resultados sdo esperados, tendo em vista que
polimeros preparados por meio de processo sol-gel tendem a apresentar maior area
superficial que polimeros organicos [6]. A distribuicdo de tamanhos de poro também
€ um parametro muito importante para o estudo da estrutura porosa, pois esta
relacionado a area total do soélido e, o formato da isoterma é funcao do tipo de

porosidade do sélido.
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Tabela 3 — Dados de area superficial, volume de poros e tamanho de poros dos
polimeros HIIP, HNIP, OIIP e IlIP.

Polimeros Area superficial Volume de Poros Diametro médio
especifica (m? g™ (cm®>g™) dos poros (nm)
HIIP 1,915 4,87x107 4,36
HNIP 0,948 3,95x107° 2,86
olIpP 0,608 1,34x107° 3,10
P 2,602 1,30x10 3,44

De acordo com uma convengao da IUPAC [106], a porosidade dos
materiais pode ser dividida em trés classes: microporos, mesoporos € macroporos.
Os microporos sao menores que 2 nm, 0S macroporos sao maiores que 50 nm e os
mesoporos apresentam tamanho intermediario, ou seja, maiores que 2 e menores
que 50 nm [107]. Sendo assim, o diametro médio de 4,36 nm para o HIIP caracteriza
0 polimero estudado como sendo mesoporoso, 0 que € uma caracteristica muito
importante para a maioria das aplicagdes analiticas, principalmente as que
necessitam da separagao do analito a ser detectado. Devido ao menor volume de
poros, baixa area superficial e menor diametro de poro, o HNIP pode ser definido
como um material praticamente ndo poroso, o que é evidenciado também pelas

isotermas de adsorc¢ao/dessorgéo de N, na Figura 18.

Figura 18 — Isotermas de adsor¢cdo e dessorgdo de Ny para a analise de area
superficial dos polimeros (a) HIIP, (b) HNIP, (c) OlIP e (d) llIP.
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Os tipos de isoterma de adsorg¢ao sao classificados de acordo com a

IUPAC [106], apresentando seis tipos em geral. A do tipo | é especifica de solidos

microporosos, a isoterma do tipo Il & caracteristica de sodlidos ndo porosos ou

macroporosos € a isoterma do tipo Il € ocorre quando as forgas atrativas entre

adsorvente-adsorvato sao mais fracas que as interagcbes moleculares do adsorvato.

A isoterma do tipo IV é caracteristica de materiais mesoporosos, sendo muito similar

a isoterma do tipo Il, exceto pela presenca de histerese, fenbmeno que ocorre

quando ha diferenca entre as curvas de adsorgao e dessorgao. A isoterma do tipo V

€ similar a Ill, pouco comum e também apresenta histerese e a isoterma do tipo VI é

relacionada a solidos ndo-porosos de superficie uniforme [108-111] (Figura 19).
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Figura 19 — Tipos de isoterma de adsorgao.
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Fonte: Bedin, 2015 [108].

Nota-se entdo que o polimero hibrido impresso (Figura 18. a)
apresenta histerese (isoterma do tipo 1V), o que confere ao material caracteristica
mesoporosa. Para os polimeros HNIP, OIIP e IlIP (Figura 18. b, ¢ e d) ndo se
observou histerese (isotermas do tipo Il) o que, aliado aos dados da Tabela 3,

comprovam que estes materiais de fato apresentam reduzida porosidade.
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5.1.5 Estudo cinético

A capacidade maxima de um adsorvente em reter um adsorvato esta
diretamente relacionada com o tempo de equilibrio. Sendo assim, o efeito do tempo
de contato do HIIP e HNIP no perfil de adsorcdo de Cd?* foi avaliado dentro do
intervalo de 1 a 60 min. Como observado na Figura 20, o tempo necessario para
atingir o equilibrio entre adsorvato e adsorvente foi de 20 e 30 minutos,
respectivamente, para o HIIP e HNIP. O menor tempo de equilibrio para HIIP pode
estar associado aos dados texturais mais favoraveis a transferéncia de massa dos
jons Cd?* na superficie do polimero.

Os resultados experimentais cinéticos foram analisados por meio da
aplicacao dos modelos cinéticos lineares (Tabela 4). A partir dos coeficientes de
determinagdo (R?), observa-se que o modelo que melhor se ajustou para os dois
polimeros foi o de pseudo-segunda ordem. Nota-se ainda que as capacidades de
adsorcao preditas pelo modelo cinético ficaram muito proximas daquelas obtidas
experimentalmente sendo, Qg predito de 0,552 e 0,900 mg g'1 e Qg experimental de 0,530 e
0,856 mg g~ para o HIIP e HNIP, respectivamente. Este modelo prevé que a
adsorc¢ao ocorre em dois sitios ativos de energias diferentes e que a velocidade de
ocupacgao dos sitios de adsorcédo € proporcional ao quadrado do numero de sitios
desocupados [112]. A interacdo de Cd** pode ocorrer, portanto, com o enxofre do
precursor inorganico 3-mercaptopropiltrimetoxisilano ou com o nitrogénio presente
no mondmero 4-vinilpiridina.

O modelo de Elovich, também foi usado para avaliar o
comportamento cinético da adsorcdo de Cd?* e, assim como o de pseudo-segunda
ordem, se ajustou muito bem aos dados de acordo com R? de 0,992 e 0,981 para o
HIIP e HNIP, respectivamente. Esse modelo descreve que o processo de adsorgcao
ocorre em uma superficie solida energeticamente heterogénea, confirmando o
modelo de pseudo-segunda ordem. O modelo de difusdo intraparticula pode
fornecer informagdo se o processo de adsorcdo € regido somente por difusdo
intraparticula, ou seja, quando ha apenas um segmento de reta cujo valor do
coeficiente linear (C = constante relacionada com a espessura da camada limite) é
proximo de zero. Por outro lado, quando ha dois segmentos de reta para o modelo
de difusao intraparticula e, ainda, quando o valor de C é diferente de zero pode-se

inferir que nos primeiros tempos de contato ocorre adsor¢do na superficie do
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material, com posterior adsorgdo gradual nos poros mais internos do adsorvente.
Assim sendo, pode-se observar na Tabela 4, que a aplicagdo do modelo de difusao
intraparticula forneceu para os dois materiais, dois segmentos de reta com valores
de C diferente de zero, indicando que além da difusao intraparticula a retencao de

Cd?* também pode ocorre pela adsorgao na superficie do material.

Figura 20 — Perfil da cinética de adsorcao de Cd?* nos polimeros HIIP e HNIP, na

concentracédo de 5,0 mg L™ (n=2).
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Foi observado ainda que a espessura da camada limite € maior para o HNIP
em relagdo ao HIIP, indicando que os sitios de ligacdo do HNIP estdo mais
disponiveis na superficie do material, o que pode explicar a maior adsorcdo de Cd**
no HNIP nos estudos cinéticos. HNIP, conforme ja mencionado, apresenta menor
area superficial, menor volume e didmetro de poro que o HIIP e, ainda assim,
adsorve maior quantidade de Cd** devido a maior disponibilidade dos sitios na
superficie. Assim sendo, pode-se concluir que devido a presenca de mesoporos no
HIIP e ao menor valor de espessura da camada limite, a difusdo intraparticula de

Cd?* dentro dos poros ocorre com maior importancia no HIIP em relagdo ao HNIP.
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Tabela 4 — Parametros cinéticos para os polimeros hibridos impresso e ndo-impresso.

Pseudo 12 ordem

Pseudo 22 ordem

| | K, t 1 N 1 ¢

o —Q,)=1logQ, - t N Y

9(Q. —Q) =logQ, 5303 Q kQ’6 Q

Adsorvente K, Q, R? K, Q, RZ
HIIP 0,122 0,221 0,914 1,262 0,552 0,999
HNIP 0,107 0,302 0,934 0,758 0,900 0,999

Elovich

Difuséo Intraparticula

Q:%mwm+%mt

Q =k, t"*+C

B a R? Kig C R
0,120 0,146 0,993
HIIP 14,925 5,233 0,992 0,047 0,322 0,947
0,103 0,447 0,956
HNIP 10,548 27,446 0,981 0,032 0,680 0,773

k, - Taxa de adsor¢ao de pseudo-12 ordem (min'1); k, - constante de adsorgéo de pseudo-22 ordem (min'1); B - constante relacionada com a extenséo da
cobertura de superficie e energia de ativagdo para quimissor¢do (mg g'1); a - constante de adsorc¢éo inicial (min'1 mg'1 9); kig - coeficiente de difusdo interna

-1/2
)

(mg g'1 min~"7), C - constante relacionada com a espessura da camada limite .
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5.1.6 Isoterma de adsorcio

A capacidade maxima de adsorgdo de Cd?* nos polimeros foi obtida

a partir da construcéo das isotermas de adsorgao, apresentadas na Figura 21.

Figura 21 — Isoterma de adsor¢cdo para os polimeros hibridos HIIP e HNIP
(temperatura ambiente, n=2).

2.5 A
2.0 A
‘TO')
15 -
E
1.0 -
05 o ~= HNIP
—e—HIIP

0 2 4 6 8 10 12 14 16
-1
C.,(mglL")

A partir dessas isotermas, os modelos de adsorg¢ao citados na segao
4.4.2 foram aplicados aos dados experimentais, conforme apresentado na Figura 23,
e 0s parametros obtidos pelos modelos sao apresentados na Tabela 5. Constatou-se
que o modelo hibrido Langmuir-Freundlich foi o que apresentou o melhor ajuste aos
dados experimentais (R2=0,998), 0 que sugere a presenca de sitios com diferentes
energias de interacdo com os ions Cd**. Logo, assume-se que a adsor¢do de Cd**
em baixas concentragbes segue o0 modelo de Freundlich, ocorrendo
preferencialmente em sitios homogéneos de alta afinidade do polimero e, em
concentragcbes altas, o processo de adsorcdo segue o modelo de Langmuir,
ocorrendo em monocamadas e em sitios de ligacao de baixa afinidade.

A capacidade maxima de adsorcdo de Cd?* no HIIP e no HNIP foi
calculada pela soma dos parametros b4 e by, sendo de 2,69 mg g'1 para o polimero

impresso e 1,75 mg g para o polimero sem impressdo. Cabe salientar que, ao
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contrario dos estudos de adsor¢ao por meio de isotermas, nos estudos cinéticos de
adsorgdo, o HNIP adsorveu 38% mais Cd** que o HIIP. Este resultado pode ser
explicado pelo fato do HNIP, por ser um material de reduzida porosidade, apresentar
os sitios de adsorgdo mais expostos na superficie, diferente do HIIP onde, os sitios
estariam mais internos, nos mesoporos do material. Desse modo, a concentragao de
Cd? de 5,0 mg L™, utilizada nos estudos cinéticos nao foi suficiente para saturar
completamente os sitios dos adsorventes, como pode ser observado na Figura 21.
No entanto, a quantidade de Cd?** (mg) adsorvida por grama de polimero na
condigado experimental cinética para o HNIP (Figura 21) é proxima aquela observada
nos estudos de isoterma da adsorcdo (Figura 22), ao passo que, para o HIIP, a
saturacdo ocorre com concentracdes maiores de Cd?*.

Outro parametro importante a ser analisado € o parametro n do
modelo de isoterma, que esta relacionado com o grau de heterogeneidade da
superficie ou a intensidade de adsor¢cdo. Quando n < 1, a adsorgdo quimica é
favorecida, quando n > 1, a adsorc¢ao fisica é favorecida [108]. Observando-se os
valores de n em Langmuir-Freundlich para dois sitios na Tabela 5, nota-se que para
o polimero sem impressao, a intensidade de adsorgéo é praticamente igual nos dois
sitios, enquanto que no polimero impresso, esses valores sao diferentes, sendo
menor no primeiro patamar de adsorcao. Isso esta relacionado com as propriedades
morfoldgicas e texturais dos polimeros e corroboram com os parametros obtidos da
aplicacdo do modelo cinético de difusdo intraparticula na qual, para o HNIP, a
constante C é mais pronunciada, enquanto que para o HIIP, a difusdo do Cd**

(difusdo intraparticula) € mais importante.
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Figura 22 — Aplicacdo dos modelos n&o-lineares das isotermas de adsorg¢ao para
os dois polimeros hibridos. Modelos de (a) Langmuir-Freundlich para
um sitio, (b) Langmuir-Freundlich para dois sitios, (c) Langmuir e (d)
Freundlich.
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Tabela 5 — Parametros obtidos da aplicagdo dos modelos nao-lineares de Freundlich, Langmuir e Freundlich-Langmuir para um e
dois sitios para a adsorgéo de Cd?*

Modelos (HNIP) Equacdo Kq* Ko by* b, nq* N, SSE R?
Langmuir Q, =b(KCy)/1+(KC,,) 0432  —— 2271 - — 0142 0955
Freundlich Q, =KC,"" 0759 - - 2445 - 0274 0912

Langmuir-Freundlich
(1 sitio) Qeq _ KbCeq I+ KCeq) 0,423 -— 2,276 -— 0,996 -— 0,142 0,955
Langm(‘éi:;rfsu)”d”"h o - BKC)"  BKC)™ 0328 1650 0915 0839 6383 598 0010 0997
OLIH(KC)" 1+(K,C)™

Modelos (HIIP) Equacdo Kq* Ko by* b, nq* N, SSE R?
Langmuir Q,=b(KC,)/1+(KC,) 0121 - 4805 - — 1,778 0878
Freundlich Q, =KC, " 0681 - — 1,726 - 2297 0,845

Langmuir-Freundlich

(1 sitio) Qeq _ KbCeq 1+ KCeq) 0,285 -— 2,783 -— 3,355 -— 0,723 0,951

o, = BKiCa)®  B(KCo)™ 42300 0257 0505 2187 1601 5165 0016 0999
IH(KC)"  1+(K,C)™

*Kq2(Langmuir) (L g7), Ky, (Freundlich) (mg g) (L g”') — parametro relacionado a afinidade do adsorvato-adsorvente, b, - constante
relacionada a capacidade maxima de sorgdo (mg g™'); ns» - constante relacionada a intensidade de sorgdo ou grau de heterogeneidade.
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5.1.7 Seletividade

A partir dos estudos de seletividade pode-se inferir se a formacgao de
sitios seletivos ao analito de interesse, durante a sintese do material, foi efetiva,
comparando o HIIP com o HNIP. Os ions escolhidos (Pb?*, Zn?** e Cu®") assim como
o Cd?*, sdo divalentes, apresentam raios idnicos relativamente préximos (Cd*"= 97
pm Pb%*= 132 pm, Zn?**= 83 pm e Cu?*= 72 pm) e podem interagir fortemente com S
e N, presentes no material. Os valores de Ky, k e k' sdo apresentados na Tabela 6.
Os valores de coeficiente de distribuigdo de Cd** sdo maiores para o HNIP quando
comparado ao HIIP. No entanto, o K4 obtido para os outros metais no HNIP também
sao elevados, mostrando que o material ndo impresso, apesar de adsorver
quantidades maiores de Cd2+, conforme observado nos estudos cinéticos, também
adsorve maiores quantidades dos ions concomitantes indicando a reduzida
seletividade do HNIP. Isso é visualizado calculando-se o coeficiente de seletividade
Kk, pois ele relaciona os coeficientes de distribuicao dos ions em um mesmo material.
Esses valores de k sdo maiores para o HIIP, mostrando que o polimero impresso
adsorve seletivamente mais ions Cd** em relacdo ao HNIP. Em termos quantitativos,
os valores de k’ exprimem a significancia do efeito da impressao do HIIP. Desse
modo, observa se que para o sistema Cd*/Pb%" o HIIP é 3,64 vezes mais seletivo
que o NIP. Para Cd**/Zn** o polimero impresso é 2,17 vezes seletivo. No sistema

Cd?*/Cu® o IIP é 3,18 vezes mais seletivo que o HNIP.

Tabela 6 — Parametros de seletividade para o polimero impresso e o polimero sem
impressao

Adsorvente Ky K k'
Cd** Pb**
HIIP 360,057 32,550 11,062
b ) ) 0
HNIP 643,336 211,668 3,039 3,64 (364%)
Cd* zZn%*
HIIP 421,981 460,775 0,927
b ) ) 0
HNIP 547,741 1282,766 0,427 2,17 (217%)
cd** cu?
HIIP 429,054 67,229 6,382
3 ) ) 0
HNIP 724,654 360,763 2,009 3,18 (318%)

Kq — coeficiente de distribuicao; k — coeficiente de seletividade; k' — coeficiente de
seletividade relativo
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5.1.8 Termodinamica de adsorgao

Os parametros termodindmicos como variagdo de antalpia (AH),
variagédo de entropia (AS) e variagao da energia livre de Gibbs (AG) s&o importantes
para se conhecer a natureza do processo de adsor¢ao, sendo determinados pelas
Equacdes 13 e 14, apresentadas na secao 4.4.4. Os valores de entalpia e entropia
para ambos os polimeros foram obtidos da inclinagdo e intercepto das retas da
linearizagdo da equacdo de Van’t Hoff. O grafico de adsor¢cdo dependente da
temperatura € apresentado na Figura 23, e os valores dos parametros sé&o
apresentados na Tabela 7.

A energia livre de Gibbs foi calculada utilizando a temperatura de
trabalho de 303,15 K. Para os dois polimeros, o valor de AG foi negativo, indicando
que a adsorcgao € espontanea [111, 114]. Durante os experimentos, observou-se que
a adsorgao de Cd** foi favorecida nos dois materiais com o aumento da temperatura,
sugerindo que o processo é endotérmico, sendo confirmado pelos valores de AH
positivos. Isso se deve ao fato de que o aumento da temperatura favorece o
processo de desidratagcédo (que precisa de energia para ocorrer) que acontece antes
do processo de adsorgcao na superficie do material [115, 116]. Dados reportados na
literatura sugerem que o processo de troca-idnica envolve baixos valores de energia
de adsorgao, na faixa de 8 — 16 kJ mol” e, se a energia envolvida no processo for
menor que 8 kJ mol”, o processo de adsorcio pode ser caracterizado como
fisiossocdo. Interagbes quimicas que envolvem ligagdes covalentes apresentam
energia de adsorgdo maiores que 40 kJ mol™. Assim, de acordo com a Tabela 7, o
processo de adsorcdo de Cd?* no HIIP ocorre por fisiossorcdo (AH = 6,14 kJ mol'1),
enquanto que no HNIP ocorre por meio de troca i6nica (AH = 15,85 kJ mol'1) [116].
Estes resultados evidenciam que a interagdo de Cd?* no HIIP n&o é caracterizada
por um processo de quimiosorgao (ligagdo quimica). Assim, como 0s ions Cd*" em
pH 7,56 (pH de adsorgao) estido majoritariamente na formas Cd(OH)* e Cd(H,0)s*" é
esperado que uma fracdo destas espécies quimicas estabeleca interacbes com os
sitios do polimero por meio de forgas intermoleculares fracas. Da mesma forma, o
processo de troca idnica atribuido ao HNIP, corrobora com o carater nao seletivo do

HNIP, tendo em vista que este processo é caracterizado por nao ser seletivo.
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Na Tabela 7 ainda observa-se que os valores de AS sao positivos,

sugerindo um aumento na desordem do sistema com a adsorgdo de Cd*,

possivelmente devido a desidratagdo das moléculas de agua ligadas ao Cd** o que

implica em mudancgas estruturais entre adsorvente e adsorvato [113, 116].

Figura 23 -

Linearizacdo da equacgdo de Van’t Hoff aplicada aos polimeros (a)
HIIP e (b) HNIP, para a obtengdo dos parametros termodinamicos.
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Tabela 7 — Parametros de variagdo de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia do
processo de adsor¢cdao para os polimeros hibridos impresso e n&o impresso,
calculados utilizando a temperatura de 303,15 K.

AG (kJ mol ) AH (kJ mol™) AS (K" J mol™)
HIIP -2,63 6,14 28,94
HNIP -3,88 15,85 65,10

5.2 APLICACAO DO POLIMERO HIiBRIDO IMPRESSO COMO ADSORVENTE NA EXTRAGAO/PRE-
CONCENTRACAO ON-LINE DE Cd?* ACOPLADA A0 TS-FF-AAS.

5.2.1 Otimizagao do procedimento de pré-concentragao on-line acoplado com TS-
FF-AAS

As variaveis responsaveis pelo desempenho do método de pré-
concentracdo de Cd** em sistema de analise por injecdo em fluxo acoplada ao TS-
FF-AAS foram avaliadas, a fim de se obter as condi¢cbes 6timas do sistema. Para
isso, um experimento de triagem foi realizado utilizando um planejamento fatorial
completo 2%, sendo avaliados pH, concentracdo do tampao, concentracdo do eluente
e massa do adsorvente. Os niveis escolhidos para cada fator, o planejamento e
resposta dos ensaios sdo apresentados na Tabela 8.

Os experimentos foram realizados pré-concentrando 10,0 mL de
solugdo Cd** 5,0 Mg L' em uma minicoluna recheada com o HIIP, utilizando como
resposta analitica a absorbancia (altura de pico). A fim de diminuir a ocorréncia de
erros sistematicos, a ordem dos ensaios foi realizada de forma aleatodria. Os efeitos
de cada fator no sistema de pré-concentracao foi analisado utilizando o Diagrama de

Pareto, a 95% de confianca (Figura 24).
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Tabela 8 — Matriz do planejamento fatorial 2* e respostas analiticas.*

. . Absorbancia
Ensaio pH CT CEj MA (altura de pico)
1 -1 -1 -1 -1 0,091 0,093
2 1 -1 -1 -1 0,168 0,172
3 -1 1 -1 -1 0,089 0,085
4 1 1 -1 -1 0,180 0,177
5 -1 -1 1 -1 0,091 0,095
6 1 -1 1 -1 0,126 0,126
7 -1 1 1 -1 0,073 0,070
8 1 1 1 -1 0,233 0,227
9 -1 -1 -1 1 0,084 0,084
10 1 -1 -1 1 0,200 0,209
11 -1 1 -1 1 0,051 0,050
12 1 1 -1 1 0,143 0,139
13 -1 -1 1 1 0,085 0,086
14 1 -1 1 1 0,492 0,496
15 -1 1 1 1 0,111 0,103
16 1 1 1 1 0,400 0,410

CT - concentracao do tampao; CE — concentracao do eluente; MA — massa do adsorvente. *
As condi¢des experimentais com os valores de maximo e minimo (+1 e -1) sdo encontradas
na Tabela 2.

Como se observa a partir da Figura 25, todos os fatores foram
significativos no sistema de pré-concentracdo em fluxo. A massa do adsorvente
apresentou efeito positivo, indicando que um aumento da massa do material na
minicoluna, de 40 para 80 mg promove aumento no sinal analitico. Dessa forma, a
maior massa foi fixada para os estudos posteriores. O efeito negativo da
concentracdo do tampéao é resultado da maior forga idnica do meio, diminuindo a

taxa de adsorcdo de ions Cd** na superficie do material.
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Figura 24 — Diagrama de Pareto.
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A concentracado do eluente apresentou efeito significativo e positivo
(59,95), revelando que menores concentragdes de eluente promovem eluigao
incompleta do analito. Sendo assim, a maior concentragdo do eluente (1,0 mol L™)
foi escolhida para posteriores estudos. Dentre os fatores estudados, o pH
apresentou o maior efeito significativo e positivo (127,51), indicando que a adsorgao
de Cd?** ocorre preferencialmente em pH 8,0 do que em pH 4,0.

A otimizacao final dos fatores pH e concentracdo do tampéao foi
realizada por meio de um planejamento Doehlert. Para execugéo do planejamento
manteve-se a vazao de pré-concentragao em 5,0 mL min'1, massa do adsorvente em
80 mg e eluente HCI 1,0 mol L™, usando uma solugdo de Cd** 5,0 ug L. Os 9
experimentos necessarios para a matriz de planejamento, bem como os resultados
sao apresentados na Tabela 9. O ponto central foi realizado em ftriplicata, a fim de

estimar o erro padrdo do experimento.
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Tabela 9 — Experimentos e resultados da Matriz de Doehlert.

Ensaio CT (mol L™ pH Absorbancia
(Altura de pico)
1 (0) 0,051 (0) 7,0 0,468
1 (0) 0,051 (0) 7,0 0,475
1 (0) 0,051 (0) 7,0 0,472
2 (1,0) 0,1 (0) 7,0 0,303
3 (0,5) 0,0755 (0,866) 9,0 0,344
4 (-1,0) 0,002 (0) 7,0 0,345
5 (-0,5) 0,0265 (-0,866) 5,0 0,140
6 (0,5) 0,0755 (-0,866) 5,0 0,124
7 (-0,5) 0,0265 (0,866) 9,0 0,351

Os numeros entre parénteses sdo os valores codificados da matriz de Doehlert e os
numeros ao lado s&o os valores reais dos niveis estudados na matriz.

Por meio da analise da matriz, obteve-se a seguinte equagao do

modelo quadratico, que relaciona a resposta com as variaveis em questio:

A =—-0,0487pH? + 0,7340pH — 61,5022CT? + 5,5878CT
+ 0,0459pHxCT — 2,4192

(16)

De acordo com a ANOVA (analise de variancia) o modelo nao
apresentou falta de ajuste. A sua validade foi checada por meio do teste F onde, a
razao MStaita de ajuste/ MSerro puro» 3,136 foi menor que o F;, tabelado de 18,513.
Desse modo, uma superficie de resposta foi plotada empregando o modelo
quadratico validado (Figura 25), a partir da qual foram selecionados os valores
maximos para pH e concentragdo de tampdo de 7,56 e 0,048 mol L7,

respectivamente.
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Figura 25 — Superficie de resposta obtida a partir da matriz de Doehlert.
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5.3 PARAMETROS DE EFICIENCIA DO SISTEMA

A fim de avaliar o desempenho analitico do método proposto nas
condigdes otimizadas, diferentes curvas analiticas foram construidas (Figura 26).
Inicialmente, trés curvas analiticas foram feitas: a curva referente a pré-concentracao
de Cd?** e determinagdo por TS-FF-AAS (Equacéao 17), a determinagao de Cd?" por
TS-FF-AAS sem a etapa de pré-concentracado (Equacao 18) e a determinacao de

Cd?* sem a etapa de pré-concentragdo, somente no FAAS (Equagado 19). A curva da
Equacéao 17 apresentou faixa linear de 0 a 7,0 ug L.

83



Figura 26 — Comparacéo entre a sensibilidade das curvas analiticas realizadas em
(a) com a etapa de pré-concentragdo e determinacao por TS-FF-AAS
(0 — 7 ug L™); (b) sem a etapa de pré-concentracdo e determinacéo
por TS-FF-AAS (0 — 25 ug L) e (c) sem a etapa de pré-concentracédo

e determinagado por FAAS (0 — 500 ug L™).
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Abs = —0.00205 + 0,0061 x Cp 2+
Abs = 0,0004 + 0,0003 x C 2+

(17)
(18)
(19)

O ganho de sensibilidade quando se emprega o sistema de pré-

concentracdo com HIIP acoplado ao TS-FF-AA foi notério em relacdo as demais

curvas analiticas. O fator de pré-concentragao de 14 foi calculado pela razéo entre o

coeficiente angular da curva com a etapa de pré-concentragdo (Eq. 17) e a curva

sem esta etapa (Eg. 18). Ainda, um ganho de sinal de 280 vezes foi observado

quando se utiliza o método proposto com a determinacdo por TS-FF-AAS em

comparacdo a determinacdo de Cd?* somente no FAAS. Os limites de detecgdo e

quantificacdo foram calculados de acordo com a IUPAC [119], conforme as

Equagbes 20 e 21, onde foram obtidos os valores de 26 e 97 ng L

respectivamente, e o indice de consumo foi de 0,71 mL (volume de pré-
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concentracao/fator de pré-concentracédo) e frequéncia analitica de 15 ensaios por

hora.
3Sbh
LD = — (20)
m
_ 10Sh 21)
Q= m

onde Sb é o desvio padrao de dez leituras do branco e m é o coeficiente angular da
curva de analitica.

A precisdo intradia (n=10) foi de 3,87 e 0,57 % (desvio padréo
relativo) para as concentragdes de 0,7 e 6,5 ug L™, enquanto que a precisdo interdia,
realizada em trés dias (ndo-consecutivos) para as mesmas concentragoes foi 4,45 e
2,36 % (n=10). A Tabela 10 apresenta uma comparagao do método proposto de pré-
concentracdo com outros previamente publicados utilizando detec¢cdo por TS-FF-
AAS. Pode-se observar que o método desenvolvido apresenta desempenho analitico

similar, ou melhor, que aqueles ja reportados na literatura.

Tabela 10 — Comparacdo do método proposto para a pré-concentracdo de Cd** com
outros presentes na literatura utilizando a determinagao por TS-FF-AAS

Agente quelante ou Modalldgde de VA Ep Preciséo LD Referénci
material pre- (mL) (%) 1 eterencia
concentracio (ngL™)
_ Precipitaggo- Off-line 40 34 79 40,0 [120]
dissolucéo em reator
Ponto nuvem (ligante .
APDC) Off-line 10,0 13 29 40,0 [51]
Fulereno Off-line 1,5 4,0 100,0 [121]
Bagaco de uva On-line 40 34 5,0 30 [122]
Espuma de
poliuretano com On-line 2,0 4.8 120 [123]
DDTP

Polimero hibrido

. a . Est
organico-inorganico On-line 10,0 14 0,57 26 trabsa?ho
(VIN+MPTMS)
VA — volume de amostra; FP — fator de pré-concentragcdo; LD — limite de deteccdo; APDC -

pirrolidinaditiocarbamato de amdnio; DDTP — O,O-dietilditiofosfato; VIN — 4-vinilpiridina, MPTMS - 3-
mercaptopropil trimetoxisilano.
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Com intuito de avaliar o desempenho analitico do HIIP, curvas
analiticas descritas pelas equacdes lineares 22, 23 e 24, foram construidas com o
HNIP, OIIP e llIP, respectivamente. Como se observa na Figura 27, as curvas
analiticas construidas com os materiais IlIP, OIIP e HNIP, apresentaram
sensibilidade inferior aquela do HIIP. Este resultado mostra que a sintese do
material hibrido comparada aos materiais organico ou inorganico € vantajosa, e que
a impressado ibnica associada as propriedades morfologicas e texturais é

responsavel pela maior eficiéncia na pré-concentragao de Ccd?.

Figura 27 — Comparagéo do desempenho analitico entre os quatro polimeros por
meio da construcdo de curvas analiticas, utilizando etapas de pré-
concentracao/eluicdo e determinacao por TS-FF-AAS. (a) HIIP, (b)
llIP, (c) OIIP e (d) HNIP. (e) Curva analitica sem etapa de pré-
concentracao e determinacao por TS-FF-AAS.
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O fator de pré-concentracido para cada polimero foi calculado como
descrito anteriormente para o HIIP, comparando a inclinagdo da curva analitica com
pré-concentracdo com a inclinagdo da curva sem esta etapa (e determinagao por
TS-FF-AAS). Desse modo, verifica-se que o HNIP promove um aumento na
sensibilidade do TS-FF-AAS em 4,2 vezes, o OIIP em 6,5 vezes e o IlIP em 7,1
vezes, enquanto que para o HIIP, como ja citado, esse aumento é de 14 vezes, Vale
ressaltar que os polimeros foram comparados entre si em condi¢gbes dinamicas, por
meio de experimentos de pré-concentragao/eluicdo, e o comportamento pode ser

diferente em testes em batelada.

5.4 ESTUDO DE INTERFERENTES

Para avaliar o efeito de possiveis interferentes no sistema de pré-
concentracdo (utilizando o HIIP), solucdes binarias de Cd?* na presenca de ifons
concomitantes como Ca**, Mg?" Zn%*, Pb*, Cu?, Fe®, Hg* e Co*, em varias
propor¢cdes foram submetidas ao sistema de pré-concentragdo. Os resultados em
termos de absorbancia foram comparados com uma solugcao contendo apenas os
jons Cd**. As razdes analito:interferente, fixando a concentracdo de cadmio em 5,0
ug L foram: 1:10, 1:50, 1:100 e 1:500 (m/m) para o Ca** e Mg* e 1:1, 1:5, 1:20 e
1:50 (m/m) para os demais ions. Neste trabalho assumiu-se como interferéncia, a
variagdo de + 10 % no sinal analitico da solugdo binaria em comparagédo com
solugdo contendo apenas Cd**. A Tabela 11 mostra os resultados de recuperagao
de Cd?** em cada combinacso.

Como observado, nenhum elemento estudado promoveu
interferéncia significativa no método de pré-concentracdo de Cd**, mesmo aqueles
que apresentam elevada afinidade pelos sitios de interacdo contendo enxofre e
nitrogénio ions metalicos, tais como Pb®* e Hg®*. Este resultado pode ser reflexo da
impressdo quimica do material, bem como pela capacidade de reter outros

elementos sem que ocorra competigdo com os ions Cd>".
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Tabela 11 — Avaliagao da influéncia de ions concomitantes presentes em solugéo.

fons Recuperagéo + desvio (%)
concomitantes 1:1 1:5 1:20 1:50
Zn** 98,33 £ 1,56 95,80 £ 2,70 95,71 £1,80 96,14 + 1,85
Pb** 109,77 £ 1,20 101,97 = 2,11 102,96 = 2,15 103,10 £ 1,98
cu? 99,43 £ 2,45 92,43 £ 1,67 97,09 £ 1,95 96,82 + 1,89
Co?" 95,37 £ 2,20 95,45 £ 1,54 95,34 £1,97 96,41 + 2.08
Fe?* 96,05 £ 1,87 91,67 £1,95 9478 £2,13 90,80 + 1,97
Hg2+ 92,11 £ 2,31 93,40 £ 2,67 90,38 £1,78 90,10 £ 2,05
1:10 1:50 1:00 1:500
Ca®" 94,90 £ 2,10 95,06 £ 1,92 92,94 £1,79 90,25 + 2,01
M92+ 92,89 £ 1,87 93,05 +£1,78 90,58 £1,77 90,31 + 1,83

Resultados expressos como valor médio = desvio padrao com base em friplicata (n=3) dos
valores em %.

5.5 DETERMINAGAO DE Cd?* EM AMOSTRAS REAIS

A aplicabilidade do método proposto em amostras reais foi verificada
em amostras de agua mineral, agua de torneira, agua de lago, amostras de urina,
cigarro e material certificado. Os resultados apresentados na Tabela 12 e 13 exibem
valores satisfatorios de recuperacéo de Cd?, entre 94 e 106 %, mesmo em
amostras mais complexas (urina e cigarro). Ainda, a exatiddo do método foi
comprovada por meio da aplicagdo em um material certificado de referéncia DOLT-4
(figado de peixe) contendo 24,3 + 0,8 mg kg™, cujo valor foi estatisticamente igual
(teste t de Student, ao nivel de confianga de 95 %) ao determinado pelo método,
23,9+ 0,6 mg kg™ (n=3).
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Tabela 12 — Aplicacdo em amostras de agua mineral, agua de torneira e agua de

lago.
Cd** (ug L)
A t Recuperacéao
mostras Quantidade Quantidade (%)
adicionada encontrada’

0 <LD —
Agua mineral 1 1,0 1,06 £ 0,02 106,0
3,0 3,03+0,05 101,0

0 <LD -
Agua mineral 2 1,0 1,01 £ 0,07 101,9
3,0 2,95+ 0,04 98,3

0 <LD —
Agua de torneira 1,0 1,06 + 0,03 102,7
3,0 3,06 + 0,02 101,0

0 0,08 + 0,05 -

Agua de lago 1,0 1,04 £ 0,02 96,0
3,0 3,04 + 0,06 98,6

. 0 <LD —

Urina 1
3,0 2,89 + 0,07 96,3
. 0 <LD —
Urina 2
3,0 2,85+0,10 95,0

<LD - abaixo do limite de deteccéo; "Resultados expressos como valor médio * desvio
padrdo com base em triplicata (n=3)

Tabela 13 — Determinagdo de Cd** em amostra de cigarro.

Cd* (ug g
Amostra Quantidade Quantidade Recuperacéo (%)
adicionada encontrada’
0 1,10 £ 0,03 -
Cigarro 1,20 2,17 £ 0,04 94,35
2,40 3,33+ 0.06 95,14

'Resultados expressos como valor médio + desvio padrdo com base em triplicata (n=3)
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos por FT-IR, MEV e TGA foi possivel
constatar a formagao da matriz polimérica hibrida organica-inorganica impressa com
jons Cd®*. Os dados cinéticos revelaram que a adsorgao de cd* segue 0 modelo de
pseudo-segunda ordem, apresentando dois sitios de diferentes energias. Foi
também observado que no HIIP a difusdo intraparticula de Cd** dentro dos poros
ocorre com maior predominancia em relacdo ao HNIP, devido a presenca de
mesoporos no HIIP e ao menor valor de espessura da camada limite. Apesar de o
HNIP adsorver aproximadamente 35 % mais Cd** em relacdo ao HIIP no estudo
cinético, os estudos de isoterma revelaram que a capacidade maxima de adsorcao
do HIIP é maior (2,69 mg g™'). Além disso, sua eficiéncia também foi comprovada
pela presenca da impressao idnica, mostrando que o mesmo é mais seletivo ao Cd?*
em relacdo ao HNIP. O estudo termodinamico indicou que o processo adsortivo é
espontaneo e de natureza fisica, com aumento da entropia do sistema.

Do ponto de vista analitico, o polimero hibrido organico-inorgéanico
impresso para ions Cd?* mostrou-se promissor no que diz respeito ao aumento da
detectabilidade da técnica TS-FF-AAS quando acoplada com o sistema de pré-
concentracdo. Uma comparagao por meio de curvas analiticas entre os quatro
polimeros mostrou que de fato, o polimero hibrido impresso apresenta melhor
desempenho analitico que os polimeros individuais (organico e inorganico) e nao
impresso, evidenciando a vantagem de se unir dois precursores funcionais em um
material hibrido e com impressao quimica com o intuito de aumentar a sensibilidade
do método ao analito de interesse. O HIIP também apresentou elevada estabilidade
quimica, auséncia de inchago e boa capacidade de reuso, pois todo o estudo de
otimizacdo, construcdo das curvas de calibracdo, estudos de interferentes e
aplicagao em amostras reais foram realizados com apenas uma unica minicoluna. O
método apresentou baixos limites de deteccdo e quantificagdo quando comparados
com outros trabalhos reportados na literatura e auséncia de interferéncia na
presenca de ions concomitantes. A aplicacdo do método desenvolvido se mostrou
eficaz em diferentes amostras e matrizes complexas, e sua exatidao foi comprovada

pela aplicacdo em material certificado de referéncia.
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