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ABREVIATURAS E SIGLAS

Cd Cadmio

FASS Espectrometria de absorcao atbmica com chama
ICP OES Espectrometria de emisséo 6tica com plasma indutivamente acoplado
LLE Extracéo liquido — liquido

CPE Extracdo em ponto nuvem

SPE Extracdo em fase sélida

MIP Polimero molecularmente impresso

P Polimeros com ions impressos

TAC 2-(2-Thiazolilazo)-p-cresol

EDGMA Etilenoglicoldimetacrilato

MF Monémero funcional

HNO3 Acido nitrico

HCI Acido cloridrico

H2S04 Acido sulfarico

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

BBD Box-Behnken Design

N NUmero de experimentos

K Numero de variaveis

C Ponto central

Abs Absorvancia
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RESUMO

O objetivo deste trabalho é preparar um polimero impresso com ions para a
utilizacdo na pré-concentracdo seletiva de ions de cadmio em amostras de
aguas da bacia do Pontal em Ilhéus — BA. A sintese do polimero se deu
utilizando primeiramente o Cd?* complexado com o reagente ligante (TAC).
Posteriormente houve a reacdo de polimerizagdo utilizando os mondmeros
Etilenoglicoldimetacrilato e &cido metacrilico juntamente com o iniciador
radicalar azobisisobutironitrila (AIBN). Depois disso, os ions molde foram
removidos utilizando acido nitrico 2:1(v/v) por 24 horas. O IIP-Cd foi triturado e
utilizado (0,1 g) como recheio em minicolunas, para a pré-concetracao de ions
cd?** em Aguas estuarinas. Através da espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier e da microscopia eletronica de varredura foi realizada
a caracterizacdo quimica e morfologica do polimero. A estabilidade térmica foi
avaliada pela andlise termogravimétrica. As varidveis como: pH da solucdo de
Cd (7,5), eluente (acido nitrico 0,10 mol L), vazdo de solucdo de Cd (10,0 mL
mint), foram analisados utilizando o espectrometro de absorcdo atdmica com
chama (FFAS). Sob condi¢des otimizadas, o procedimento apresentou um fator
de enriquecimento de 44 e limites de deteccédo e de quantificacdo de 0,14 e
0.46 ug L1, respectivamente. A coluna é capaz a adsorver até 90,0 mg de Cd?*
por grama de polimero, a seletividade foi avaliada, ao passar pela coluna
solucdes preparadas a partir de padrdes multielementares contendo Cd?*, Ni%*,
Cu?*, Co?*, Pb?*, CI- e SO4%, a uma concentracdo de até 2000 ug.L-1, com este
experimento pode-se determinar que o Cd (ll) € adsorvido seletivamente em
presenca desses ions.

Palavras-chave: polimeros com ions impressos; pré-concentracao; cadmio;
FAAS



ABSTRACT

The objective is to prepare polymers with printed ions for use in the removal
and selective pre-concentration of cadmium ions from natural waters of the
basin in the Pontal l1lhéus - BA. The synthesis of the polymer was made using
first Cd?>* complexed with the binding reagent (TAC), then the polymerization
reaction was using the ethyleneglycoldimethacrylate acid and methacrylic
monomers together with the radical initiator azobisisobutyronitrile (AIBN).
Thereafter, the molded ions were removed using nitric acid 2:1 (v / v) for 24
hours. 1IP-Cd was used, and triturated (0,1 g) as a filling in minicolumns for cd
pre concentration ions in natural waters. By infrared spectroscopy with Fourier
transform and scanning electron microscopy chemical and morphological
characterization of the polymer was carried out. The thermal stability was
evaluated by thermogravimetric analysis and chemical effects flow variables
such as pH of the solution Cd (7,5) eluant (0,10 mol L™ nitric acid), discharge of
Cd solution (10,0 mL min-t). Under optimized conditions, the procedure showed
an enrichment factor of 44 and limits of detection and quantification 0:46 and
0,14 ug L1, respectively. The column is able to adsorb to 90,0 mg of Cd (ll) per
gram of polymer and selectivity was evaluated by passing solutions through the
column prepared from the standards Cd (II), Ni (1), Cu (1), Co (Il), Pb (lI), CI
and SOs%, which indicated that the Cd (Il) is selectively adsorbed in the

presence of these ions.
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1.0 INTRODUCAO

A determinacdo de metais toxicos, como o cadmio, em aguas naturais,
mesmo em quantidades traco, € de fundamental importancia, visto que os
problemas de saude causados pela intoxicacdo, nos seres humanos, por este
metal é fonte rotineira de preocupacao.

O cadmio (Cd) € um elemento ndo essencial ao organismo humano e
considerado altamente toxico. Um dos principais efeitos causados pelo contato
com o metal no organismo humano, & a irritagdo no local onde ocorre a
absorcdo. Nos casos onde acontecam a ingestéo via oral, os efeitos incluem
nauseas, vomito, salivacdo excessiva, diarréia e dores abdominais. Quando o
contato com o metal é cronico, ocorrem danos no sistema gastrointestinal,

sistema respiratorio e rins [1,2].

Geralmente, o baixo teor de cadmio e a complexidade da matriz das
amostras dificultam a quantificagdo direta de cadmio em aguas naturais por
algumas técnicas analiticas, como a espectrometria de absorcao atbmica com
chama (FAAS) a espectrometria de emissdo oOtica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). Com isso, surge a necessidade de uma etapa prévia (pré-
concentragdo) com a finalidade de atingir sensibilidade suficiente para a
deteccéo [3].

Muitos procedimentos de separacdo e pré-concentracdo envolvendo
métodos como extracdo liquido-liquido (LLE), extracdo em ponto nuvem
(CPE),e extracdo em fase sélida (SPE), entre outras tém sido desenvolvidos,
com o objetivo de melhorar o desempenho de diversos equipamentos de
deteccdo [4-6]. A SPE tem se mostrado um método mais comumente
empregado na area de quimica analitica, por possuir algumas vantagens como:
baixo custo, menor consumo de reagentes, rapidez e simplicidade nas analises

e possibilidade de automacédo do método junto a técnica de detecgao [7-9].

Com isso, a sintese de novos materiais que utilizem o principio de
sor¢cdo do analito por meio de um extrator sélido, tem se expandido para
diversos campos de estudo, e vem trazendo inovacdes em algumas éareas,

inclusive na quimica analitica. O surgimento de tais materiais, contribuiram
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para a melhoria de seletividade e sensibilidade aos métodos analiticos. Isso faz
com que estes novos materiais apresentem inovacées que ampliam a sua
aplicabilidade [10].

O procedimento de separacdo e pré-concentragdo com a utilizacdo de
materiais poliméricos, cujo o principio de atuacao é similar & biomimetizacao de
interacOes bioquimicas, tem atraido o interesse de diversos pesquisadores da
area de quimica. Primeiramente, foram sintetizados materiais denominados
polimeros com moléculas impressas (MIP), os quais possuiam como principal
vantagem a alta seletividade e especificidade para com o analito de interesse,
semelhante aos sistemas enzima-substrato e/ou antigeno-anticorpo [11].

O MIP tem se destacado como sorventes seletivos na extragcao de
analitos em amostras complexas. Todas as sinteses sdo formadas a partir de
uma molécula modelo, e guardam em sua estrutura, um sitio de ligacao
seletivo a essa molécula [12]. Estes materiais tem recebido grande atencéo por
causa das vantagens como: facilidade de sintese, estabilidade quimica, fisica e
térmica do material por longos periodos de tempo, a capacidade de ser
estocado sem perder sua especificidade e possibilidade de reutilizacdo do

polimero apds sua limpeza [12,13].

Os primeiros trabalhos sobre os polimeros com ions impressos (lIP),
foram feitos por Nishide [14]. Sua sintese é semelhante ao MIP, mudando
apenas a molécula molde por um ion metalico. O IIP representa uma
particularidade dos polimeros impressos com moléculas e possuem as
mesmas virtudes dos MIP, incluindo a simplicidade e conveniéncia da sintese e
formam uma nova classe de materiais que possuem alta seletividade e

afinidade para o ion alvo [15].

A sintese de um IIP, consiste basicamente na preparacdo de um
complexo ligante-metal e na copolimerizacdo (ocorre quando ha duas ou mais
espécies de unidades monoméricas em uma mesma molécula) com um agente
de reticulacéo (acontece quando cadeias poliméricas lineares ou ramificadas
sao interligadas por ligagdes covalentes produzindo polimeros tridimensionais
com alta massa molecular), a fim de criar cavidades tridimensionais dentro da

7

rede do polimero. Toda a sintese é processada em trés etapas: a) A
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complexacdo do ion metalico com um ligante polimerizavel; b) polimerizacéo
deste complexo e c) remogédo do modelo depois da polimerizacao (lixiviagéo)
[16]. ApOs esta etapa os sitios ativos sdo capazes de vincular o modelo com
uma maior seletividade, influenciada pela seletividade do ligante, tamanho do

ion metalico, nimero de coordenacéo do ion metalico e geometria [16].

Polimeros com ions impressos tém sido, entdo, utilizados como
sorventes altamente seletivos em diversos métodos de separacdo e preé-
concentracdo para a determinacdo de espécies metalicas por técnicas

espectroanaliticas [10].

Com o0 acima exposto, neste trabalho € proposto a sintese e
caracterizacdo do IIP para a pré-concentracdo e determinacdo por FAAS de
amostras de aguas naturais da bacia do pontal em llhéus-BA.

14



2.0 EXPERIMENTAL
2.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico.
Agua deionizada foi utilizada em todo o trabalho. Tamp&o: acetato de sédio
(Aldrich), (pH 3,0 - 5,0), borato de sédio (Aldrich), (pH 6,0 - 8,0) e amoniacal
(Aldrich), (pH 8,5 - 10,0) foram utilizados para ajustar o pH das solucbes
quando necessario. Solucdo padrdo de cadmio (ll)(Fluka), (1000 mg L) foi
utilizada para as analises. As solucdes de trabalho foram preparadas por
diluicbes adequadas. As solu¢des de acido cloridrico (Merck), nitrico (Merck) e
sulftrico (Merck) utilizados como eluentes foram preparados por diluicdo direta
das solucdes concentradas. O 2-(2-thiazolilazo)-p-cresol (Aldrich), etilenoglicol
dimetacrilato (Aldrich), acido metacrilico (Fluka), metanol (CRQ), e o 2,2-
azobisisobutironitrila (Aldrich) foram utilizados para sintese do polimero.

2.2 INSTRUMENTACAO

Um espectrometro de absorcdo atdbmica com chama PERKIN ELMER,
modelo Analyst 200, foi utilizado para as analises. Uma lampada de catodo oco
de cadmio foi utilizada nas condi¢cdes sugeridas pelo fabricante (Corrente 7,5
mA). Além disso, o comprimento de onda (228,8 nm), a largura de banda da
fenda (1,0 mm) e altura do queimador (13,5 mm). A composi¢cado da chama foi
acetileno (Taxa de fluxo: 2,01 L min') e ar (taxa de fluxo: 13,51 L min?). A
vazdo de nebulizagdo foi de 5,0 mL mint. Uma bomba peristaltica Milan PB-
200 equipado com tubos de Tygon de varios diametros foi usada para
propulsionar todas as solucdes. A valvula manual Rheodyne 5041 de seis vias
foi utilizada para selecionar etapas de pré-concentracdo/eluicdo. Foi utilizado
medidor de pH (Digimed, DM 20), balanca analitica SARTORIUS (modelo BL
D105), agitador magnético com aquecimento (Fisatom, 752 A); pistilo e
almofariz de porcelana, sistema para purificacdo de agua (QUIMIS),
micropipetas (Transferpette Digital - Brand, RB704174, RB704178; Sealpette,
ER 33832; Kacil S); ponteiras (Brand, 18170, 18266, 702533), termOmetro e
estufa Eurobras (Modelo 1.3). Além disso, vidraria convencional, mantida em
solucdo de HNOs a 5% v/v durante 12h para descontaminagéo e enxaguadas

com agua deionizada foi utilizada.
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Para caracterizacdo do polimero foi utilizado o espectrometro de
Infravermelho, Spectrum Two Perkin Elmer, Microscopio eletrénico de
varredura, Tescan VEJA 3LMV, Termogravimétrica Shimadzu TGA50.

2.3 PREPARACAO DOS POLIMEROS COM iONS IMPRESSOS — IIP

A polimerizacdo do IIP-Cd foi feita na auséncia de oxigénio, sob
constante agitacdo, aquecimento (60°C) e tempo de reacdo 4 horas. Toda a
reacdo aconteceu em meio homogéneo e este método é conhecido como
polimerizagdo em “bulk” ou polimerizagcdo em massa, conforme mostrado na

Figura 1.

Uma quantidade de 0,056 g de 2-(2-Thiazolilazo)-p-cresol (TAC) e 0,044
g cloreto de cadmio foi dissolvido em 50,0 mL de metanol e agitado durante 20
minutos, ao solubilizar completamente, 6,0 mL de etilenoglicol dimetacrilato
(EGDMA), reagente de ligacdo cruzada, que tem como funcéo interligar as
moléculas do monémero funcional, 6,0 mL de &cido metacrilico e 0,06 g de
azobisisobutironitrilo (AIBN), foram adicionados em um baldo de fundo redondo
selado sob agitacdo constante e atmosfera de nitrogénio (N2) por 3 horas. Um
material rigido cor ambar foi obtido ao final da polimerizacdo. A resina
resultante foi moida e peneirada e posteriormente foram tratadas com acido
nitrico (HNOg) 2:1 (v/v) por 24 horas. A sintese do polimero ndo impresso NIP
foi feita utilizando a mesma metodologia com excec¢éo da utilizacdo do cloreto

de cadmio.

L

2] Hy CHz
M= . d_coon - H,c"\[q'a"v""“o’ﬁ\ﬁ’:"’
\ / ; :l.lrrz Ha
car — Polemerizagio
. e

Cemplens hisdrie Agida Metaerilica Etilenoglicol dictacrilaio

CHy

Figura 1. Esquema reacional para a formacgéo do polimero com ions impressos de cadmio.
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2.4 SISTEMA DE PRE-CONCETRAGAO

O sistema de pré-concentracdo em linha utilizado neste trabalho é
ilustrado na Figura 2 [17]. O sistema € constituido por uma bomba peristaltica
(B), uma valvula (V) de 6 vias com duas posi¢cdes (pré-concentracdo e eluicao)
e recipiente para descarte (D). Nas vias 1 e 4 da valvula est4 conectada a
minicoluna (C) preenchida com o sorvente [IP-Cd. Na via 2, encontra-se um
tubo capilar ligado a amostra (A). Na via 3, foi conectado um capilar para o
descarte. Um tubo capilar submerso no eluente (E) esta ligado a via 5. O
espectrometro de absor¢cdo atdbmica com chama (FAAS) esta conectado a via
6. A solucdo contendo Cd (ll) foi introduzida no sistema com base em tempo. O
procedimento € iniciado com a valvula na posi¢cdo convencionada para pré-
concentracdo (Etapa 1). Com o auxilio de uma bomba peristéltica, uma
quantidade de solucdo de Cd (ll) ajustada a um pH adequado foi succionada
através da minicoluna, por um periodo de tempo estabelecido (120s).
Simultaneamente, a bomba peristaltica succiona o eluente para o FAAS.
Decorrido o intervalo de pré-concentracdo adequado, a valvula foi deslocada
para a posicdo de eluicdo (Etapa 2). O eluente atravessa a minicoluna que
dessorve as espécies quimicas as transportando diretamente para o

nebulizador do FAAS, para quantificacdo [18].

/_Etapa 1: Pré-concentragdo \ /—Etapa 2: Eluigdo \
v

Figura 2. Esquema do sistema em linha para pré-concentracdo e determinacdo de cadmio por
FAAS utilizando 1IP-Cd.

2.5 PREPARO DAS AMOSTRAS
Foram utilizadas amostras de aguas da Bacia do Pontal em IIhéus — BA

nos pontos P6 e P7, como pode ser vista na Figura 3. As amostras foram
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coletadas em frascos de polietileno. Apés a coletas as amostras foram filtradas
a vacuo em membrana de acetato de celulose com diametro de 47,0 mm e
porosidade de 0,45 um, acidificadas e conservada em geladeira até 0 momento

das analises.

(€

’ 2o
P4 -'A montanteseT!
: Qw

~el

P2 - Rio Santana Q

Figura 3. Mapa com a localizagcdo da Baia do Pontal, Ilhéus - Ba.

ApOGs o procedimento de coleta das amostras, foram feitas as analises
das mesmas. As amostras preparadas por este procedimento foram analisadas

imediatamente

2.6 PROCEDIMENTO DE OTIMIZAQAO

Durante o procedimento de otimizagéo o sistema de pré-concetracdo em
linha foi operado no modo de amostragem baseado no tempo (segundos)
usando-se 120s da solucdo de cadmio 10,0 ug Lt. Como resposta analitica,
utilizou-se o parametro da absorvancia. Os dados experimentais foram
processados no programa STATISTICA 7 tendo um nivel de confianca fixo a
95%.

Um planejamento experimental Box - Behnken, envolvendo 15
experimentos, foi utilizado para a otimizacdo das variaveis (pH, vazdo de
amostragem e concentracdo do eluente). Nesse experimento o sistema em
linha descrito na Figura 2 foi usado para a pré-concentracdo de cadmio. As
condicbes experimentais utilizadas nos experimentos posteriores para cada

variavel sdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. CondigGes experimentais utilizadas no sistema em linha para a pré-concentracéo de
cadmio utilizando o 1IP-Cd.

Parametros Valores
Eluente Acido nitrico 0,4 mol L1
pH da amostra 7,5
Concentracao do tampéo 0,1mol Lt

Massa do sorvente 019
Tempo de pré-concentracao 120 s
Vazao da solucdo da amostra 10 mL mint
Vazéao da solucéo do eluente 7,0 mL min-t

O método desenvolvido foi avaliado através da obtencdo de suas
caracteristicas analiticas, conforme parametros recomendados na literatura e

analise das amostras por adi¢cao recuperacao.

A etapa de otimizagdo foi realizada utilizando planejamento Box—
Behnken (BBD)[23]. Todos os experimentos foram realizados em triplicata,
utilizando solucédo de cadmio 10,0 pugL™. Trés variaveis (pH, concentracdo do
eluente e vazdo da amostra) foram otimizadas. Um aspecto importante do
procedimento de otimizacdo é a escolha da resposta analitica mais apropriada.
Portanto, neste caso, o planejamento experimental foi avaliado usando o sinal
analitico (absorvancia). Os dados experimentais foram processados utilizando

o programa de computador Statistica 7.0 [24].

2.6.1 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Existem varias maneiras de se otimizar um sistema analitico. O método
univariada, € feito otimizando um fator por vez, onde uma variavel é fixa em um
determinado valor e varia-se outros fatores envolvidos na analise. Este método
favorece a féacil interpretacdo dos dados pelo analista. Contudo possui
desvantagens importantes como maior tempo de estudo e maior gasto com
reagentes. Outra maneira de se otimizar um método é através da otimizacao
multivariada, onde todos os fatores sédo analisados simultaneamente, e o0s
valores ideais sdo encontrados atraves de recursos matematicos e estatisticos.

Ao possuir vantagens como, 0 reconhecimento da existéncia de interagdes
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entre os fatores estudados, ser efetivamente mais econdmico, pois necessita
de um menor numero de experimentos (comparado a andlise univariada)
[23,25].
2.6.2 PLANEJAMENTO BOX-BEHNKEN

Este desenho foi estabelecido por Box e Behnken, em 1960. O
planejamento Box-Behnken é uma das mais conhecidas em metodologia de
superficies de resposta (consiste em um grupo de técnicas matematico-
estatisticas utilizadas para andlise e modelagem de problemas, onde uma
resposta particular € funcdo de diversas variaveis e o principal objetivo é
otimizar esta resposta [26—28] e s&o obtidos pela subtracdo de pontos de um

planejamento fatorial de trés niveis (valores das variaveis) original.

As principais caracteristicas do planejamento Box-Behnken estéo
relacionadas abaixo [25,28]:

e E aplicado quando o nimero de fatores (variaveis) é igual ou
superior a trés;

e O numero de experimentos (N) necessarios a aplicacdo do
planejamento é dada por N = 2k(k—1) + C, onde k é o numero de
variaveis e C é o numero de replicatas do ponto central,

e Os intervalos entre 0s niveis dos fatores estudados séo
uniformes;

e Todos os fatores sao estudados em trés niveis (-1,0,+1).

3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 OTIMIZAQAO DO SISTEMA EM FLUXO

O procedimento geral de pré-concentracdo descrito na secdo 2.4 foi
aplicado a extracdo de céadmio pelo sorvente sintetizado j& descrito
anteriormente na secdo 2.3. As condicBes experimentais iniciais foram
escolhidas de acordo com experimentos prévios. Estas condicbes séo
apresentadas na Tabela 1. Para estes estudos, foram empregadas solu¢cbes de
cadmio (10,0 pug L?).
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3.2 CARACTERIZACAO DO SORVENTE
3.2.1 INFRAVERMELHO

A caracterizacdo do polimero foi feita por espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier.

e et

T 1P (Lixiviado)
1P (C/ metal)

Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUumero de onda (cm™)

Figura 4. Espectros FT-IR do IIP-Cd (C/ metal), IIP - Cd (Lixiviado) e NIP.

Os espectros no infravermelho da Figura 4 apresentam bandas
caracteristicas em 3000 cm, indicando estiramento OH do grupo COOH
dimero, 1715 cm?, estiramento CO do grupo éster (a presenca de ligacdo
dupla entre os carbonos a e B de uma carbonila de éster resulta no
enfraquecimento da ligacdo C=0, devido a estrutura de ressonancia e com isso
observa-se uma diminuicdo no numero de onda na absorc¢éo da ligagcdo C=0) e
1635 cm?, estiramento C=C (grupos vinila). As de bandas em 1140cm™ de
deformacgéo angular O-C, mostram um pequeno deslocamento de frequéncia
na casa de 5 cm, esta variacdo é uma atribuicdo direta para a coordenacéo
do O (oxigénio), formando assim um anel de seis membros estavel com o ion
metalico [19,20].

Ao se comparar o0s espectros da Figura 4 pode-se observar que ndo séo
observadas diferencas no que diz respeito a composicdo quimica dos
polimeros 1IP-Cd(Il) e NIP. Isto é explicado pelo fato de que ambos materiais
foram sintetizados da mesma forma, exceto pela adicdo do ion molde ao

polimero. Esta semelhanca nos espectros indica que a lavagem do [IP-Cd(ll) foi
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eficiente para a remocédo do ion Cd (Il) e de que ndo houve incorporacéo

definitiva do mesmo a estrutura polimérica.

3.2.2 MICROSCOPIA DE VARREDURA ELETRONICA (MEV)

Os resultados da microscopia de varredura eletrénica de imagens (MEV)
sdo apresentados na Figura 5. A MEV caracteriza as morfologias das
superficies de ambos os polimeros impressos e ndo impressos (IIP e NIP).
Devido & natureza de polimerizagdo em massa, particulas de ambos os
polimeros exibem geralmente uma aparéncia ndo esférica e maior tamanho
das particulas [21]. As caracteristicas de textura foram examinadas com
ampliacdo de 100x, revelando um padrdo semelhante nas superficies
impressas. A qualidade porosa do IIP-Cd (a) evidencia a formacdo de
cavidades impressas, enquanto que a superficie lisa do NIP (b) mostra a falta
de estrutura porosa, que essencialmente ativa absorcdo dos analitos [15,24,
23].

Figura 5.Microscopia eletrénica por varredura (a) IIP-Cd e (b) NIP, com ampliacdo de 100 x.

3.2.3 TERMOGRAVIMETRIA

O efeito da polimerizacdo sobre a estabilidade térmica também foi
investigado por analise termogravimétrica do polimero [IP-Cd e NIP. No
processo de medicdo, as amostras foram aquecidas de 25-600 °C, com uma
taxa de aguecimento de 10°C min' em atmosfera inerte (N2). Os resultados
mostraram que o polimero impresso perde cerca de 80% da massa a partir de
400°C. Assim confirmado com as derivag¢des, onde mostram as transformacdes

dos polimeros, com suas perdas Figura 6.
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Figura 6. Analise termogravimétrica (TGA / DTGA) do (a) NIP, (b) IIP-Cd (c/metal), (c) lIP-Cd
lixiviado e (d) TGA NIP,IIP —Cd (c/metal) e IIP — Cd (lixiviado).

Este material €, desta forma, estavel até a temperatura de 400°C,
concluindo-se que ha pouco risco de degradacdo do polimero em temperatura

ambiente, no qual as andlises sao feitas costumeiramente.

3.3 SELETIVIDADE DO IIP

A fim de determinar a seletividade do polimero, as solu¢des que contém
cadmio e outros ions foram preparadas e analisadas através do procedimento
proposto. Estudos feitos utilizando 10,0 ug L™ de cadmio(ll) e os ions, Ni(ll),
Cu(ll), Co(ll), Pb(ll) e anions Cl- e SO4%, nas concentracdes de 2000 nug L7,
ndo mostram qualquer interferéncia na determinacdo de cadmio por F AAS
ap6s o procedimento de pré-concentracdo em linha desenvolvido neste
trabalho.

Estes dados nédo séo os limites, outras concentragdes maiores poderiam
ser testadas. A interferéncia foi definida como a perda ou ganho do sinal

analitico em * 5%.

3.4 AVALIACAO DO PROCESSO ADSORTIVO
A adsorcdo pode ser classificada como: a adsor¢cdo quimica e a

adsorcéo fisica [30].
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» Adsorcao fisica - as interacdes entre a espécie quimica e a
superficie sdo da ordem de grandeza das interacdes de van der
Waals. Nao h& alteracdo quimica das moléculas ou ions
adsorvidos.

> Adsorcdo quimica — envolve a formacédo de ligacdes quimicas, a
molécula ou ion é “capturada” pela superficie, ou uma regido

chamada sitio ativo.

A capacidade adsortiva, do polimero impresso (lIP) e ndo impresso
(NIP), foi estimada através da construcdo das isotermas de adsorcdo. Este
procedimento permitiu verificar graficamente a quantidade maxima (mg) do

adsorvato que pode ser adsorvida numa dada massa (g) do adsorvente.

100,0

90,0
80,0
70,0
60,0
50,0 ||
40,0
30,0
20,0

—a— NIP

Ce (mg/l)

—e—|IP

10,0

0,0
-10,0 90,0  190,0 290,0 3900 4900 5900  690,0

Qe (mg/g)

Figura 7.lsoterma de adsorcgéo dos ions Cd2+ utilizando o IIP e NIP.

De acordo com o gréfico da Figua 7, a isoterma de adsorcao de ions
Cd?* pelo IIP e NIP pode ser identificada como uma isoterma do tipo L. A forma
L possui inclinagdo néo linear e concava em relagdo a abcissa. Nesse caso, ha
uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a
concentragéo da solugdo aumenta [31].

A Figura 8 apresentam isotermas linearizadas segundo o modelo de

Langmuir e Freundlich, respectivamente.
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Figura 8.Linearizacdo das isotermas de adsorcéo de Cd?* aplicadas aos modelos Langmuir e Freundlich (a), (b) IIP e (c), (d) NIP.
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Pode-se observar que, no estudo das isotermas de adsorcéo, os dados
experimentais, proporcionaram bons ajustes para os dois modelos de
isotermas, apesar do fato de que o coeficiente de correlacdo para o modelo
Langmuir foi ligeiramente superior que o modelo Freundlich. E razoavel supor
que o comportamento de adsorcdo do Cd?* no IIP acontece nas camadas
superficiais (monocamadas) e nas camadas intermediarias (mesoporos), onde

a adsor¢cdo maxima indica a saturagdo das mesmas.

A Tabela 2 apresenta as constantes encontradas apés a linearizacao

das isotermas de adsor¢ao segundo os modelos de Langmuir e Freundlich.

Tabela 2.ParAmetros de linearizagdo das isotermas de adsor¢cdo segundo o modelo Langmuir
e Freundlich para o IIP.

Analito Parametros Langmuir Parametros Freundlich
Cd?* Qwmax (mg/qg) b RL Kf n
84,75 0,82 0,014  3,19x10° 14,40

Tabela 3.Par&metros de linearizacdo das isotermas de adsor¢cdo segundo o modelo Langmuir
e Freundlich para o NIP.

Analito Parametros Langmuir Parametros Freundlich
Cd?* Qwmax (Mmg/g) b RL Kf n
69,9 0,69 0,020 1,61x10° 9,40

As constantes da isoterma de Langmuir (Qwax € b) sdo constantes
relacionadas com a capacidade de adsorcdo maxima e energia de adsorcao,
respectivamente. Assim, para a adsorcdo do Cd?* foi encontrada uma
capacidade maxima de adsorcao igual a 84,75 e 69,9 mg/g, para o IIP e NIP
respectivamente, juntamente com o R. indicam adsorcdo favoravel, para o

modelo de Langmuir.

Para as variaveis das isotermas de Freundlich Ki = constante de
Freundlich, n = fator de linearidade da isoterma, temos que o valor de n
apresentam a mesma funcdo do parametro RL na isoterma de Langmuir.
Valores de n > 10 representam adsorcdo desfavoravel. Visto isso, o0 modelo de
Freundlich ndo se aplica para o modelo de adsor¢do de Cd?* no polimero

impresso.
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As variaveis e niveis estudados sdo apresentados na Tabela 4. Na
Tabela 5 s&o apresentados todos os ensaios realizados, com 0s experimentos
realizados de forma aleatoria.

Tabela 4.Fatores e niveis experimentais estabelecidos para o planejamento Box-Behnken.

Fatores (-1)  Ponto central (0) (+1)

pH 5,0 7,0 9,0

*V.Am (mL.min%) 2,0 7,0 12,0
*C.E. (mol.L'Y) 0,1 0,3 0,5

e\/az&do da amostra / ¢ Concentracéo do eluente.

Tabela 5. Matriz Box-Behnken para trés variaveis.

Ensaios pH V.Am (mL.min?) C.E. (mol.L?)
1 5,0 () 2,0 () 0,3 (0)
2 9,0 (+) 2,0 () 0,3 (0)
3 5,0 (-) 12,0 (+) 0,3 (0)
4 9,0 (+) 12,0 (+) 0,3 (0)
5 5,0 (-) 7,0 (0) 01()
6 9,0 (+) 7,0 (0) 0,1 (-)
7 5,0 (-) 7,0 (0) 0,5 (+)
8 9,0 (+) 7,0 (0) 0,5 (+)
9 7,0 (0) 2,0 () 0,1()
10 7,0 (0) 12,0 (+) 0,1()
11 7,0 (0) 2,0 (-) 0,5 (+)
12 7,0 (0) 12,0 (+) 0,5 (+)

13 (PC) 7,0 (0) 7,0 (0) 0,3 (0)

14 (PC) 7,0 (0) 7,0 (0) 0,3 (0)

15 (PC) 7,0 (0) 7,0 (0) 0,3 (0)

PC - Ponto central

3.5 OTIMIZACAO DO SISTEMA DE PRE-CONCENTRACAO
Os dados foram tratados no programa Statistica 7.0 e geraram as
superficies de resposta, apresentadas na Figura 9. Foram avaliadas as

superficies utilizando absorvancia como resposta.
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Figura 9. Superficies de resposta para o planejamento Box-Behnken.

Todos os pontos maximos sdo representados pela regido de cor

vermelha intensa nas superficies.

Analisando visualmente as superficies da Figura 9 (a) foi possivel
perceber que existe uma regido de maximo a pH na faixa de 7,0 — 7,5. Em
meio acido praticamente ndo € observada a extracdo, pois possivelmente
ocorre a competicio com Hs3O* pelos sitios ativos do polimero.
Consequentemente, os analitos praticamente ndo sdo sorvidos nestas
condi¢cbes. A diminuicdo no sinal do cadmio a partir da faixa de pH 8,0 e 9,0
pode ser explicada pela formacdo do respectivo hidroxido, diminuindo a
formacdo do complexo [Cd(Il)-TAC]. Desta forma para o0s posteriores
experimentos, foram utilizados valores de pH de 7,5 para a extragdo de Cd (Il)

3].
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Observa-se na Figura 9 (b) que concentragées do acido até 0,40 mol L
resulta no maximo sinal de absorvancia. Abaixo desta concentracdo, verifica-se
uma diminuicdo na extracdo de ambas as espécies quimicas, conforme diminui
a concentracdo do eluente. Nestas condi¢cdes, a quantidade de acido néo €
suficiente para baixar o pH do meio, extraindo uma menor quantidade do
analito. Nos estudos posteriores foram usadas as concentracdes 0,40 mol L-1de
acido nitrico, na eluicdo das espécies sorvidas no IIP-Cd.

A vazao de amostragem foi estudada, e os resultados sdo apresentados
na Figura 9 (c). O ponto maximo foi obtido com o valor de 12,0 mL min,
porem para estudos posteriores foi utilizado vazbes menores, por volta de 10
mL min?, devido a problemas de estabilizacdo do sistema (rompimento dos
tubos utilizados para carrear as solucdes) de pré-concentracdo em linha.
Vazdes maiores ou menores do que o ponto 6timo acarreta na diminuicdo do
sinal analitico. Se a vazdo de passagem da solucdo do metal for elevada,
existe a possibilidade de que os ions metéalicos passem pela minicoluna a uma
velocidade tdo alta que uma parte do analito passe sem ser extraido. Ja,
guando a solucdo que passa pela minicoluna a uma vazao muito baixa pode
levar a um processo fisico de lixiviagcdo das espécies complexadas pela propria

amostra e aumentar significativamente o tempo de analise.[29].

Todas estas observagdes foram confirmadas quando se obtiveram os
valores criticos, que representam pontos o6timos, gerados pelo programa,

apresentados na Tabela 6.

Como existem trés variaveis e uma das dimensdes foi reservada para a
resposta, pode-se visualizar apenas a relacdo de dois fatores. As trés
superficies mostradas foram obtidas mantendo-se uma das variaveis fixa em
seu nivel central. Vale a pena salientar que a verdadeira superficie de resposta
€ uma composicao dessas trés superficies [25].

Tabela 6.Valores criticos obtidos para o planejamento Box-Behnken.

Fator ) (+) Valor critico
pH 5,0 9,0 7,90309

V.am 2,0 12,0 16,06299
C.E. 0,10 0,50 0,43180
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A avaliacdo do modelo foi feita pela ANOVA, apresentada na Tabela 7,
na qual a falta de ajuste ndo é significativa, com valor de p (0,2158) superior a
0,05 e o valor de r? (0,9570) mostrando assim que os dados sdo confiaveis.
Assim o modelo quadratico estd bem ajustado aos dados obtidos pela
aplicacdo do planejamento Box-Behnken. Os termos significativos sé&o

apresentados em vermelho.

Tabela 7. Analise de variancia para o modelo quadratico.

SQ al MQ F Valor p
(1) pH +L 0,003916 1 0,003916 36,2604  0,026487
pH+ Q 0,021608 1 0,021608 200,0769  0,004961
(2) V.am.+L 0,003655 1 0,003655 33,8437  0,028299
V.am. +Q 0,000333 1 0,000333 3,0855 0,221076
(3) C.E. 0,000128 1 0,000128 1,1852 0,390006
CE.+Q 0,000648 1 0,000648 6,0021 0,133936
1x2 0,001936 1 0,001936 17,9259  0,051513
1x3 0,000462 1 0,000462 4,2801 0,174450
2x3 0,000090 1 0,000090 0,8356 0,457143
Falta de ajuste 0,001228 3 0,000409 3,7894 0,215800
Erro puro 0,000216 2 0,000108
SQ Total 0,033477 14

SQ = Soma quadrética, gl = grau de liberdade, MQ = média quadrética, valor p = nivel

de probabilidade.

A avaliacdo do modelo também foi feita pela analise do gréafico de
valores preditos versus valores observados, apresentado na Figura 10. A boa
correlacdo entre eles confirma mais uma vez que o modelo quadratico esta

bem ajustado aos dados experimentais obtidos no planejamento.
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Figura 10.Valor predito x Valor observado para o modelo quadréatico usando absorvancia.
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3.6 PARAMETROS ANALITICOS

A Tabela 8 mostra o resumo dos parametros analiticos do método,

obtidos com a pré-concentracado em linha do cadmio o IIP-Cd como sorvente.

Tabela 8. Parametros analiticos do sistema de pré-concentra¢éo em linha utilizando o 1IP-Cd.

Parametro Resultados
Fator de enriquecimento 44
Frequéncia de amostragem, h! 25
indice de consumo, mL 0,23
Eficiéncia da concentragdo, mint 18,3
Limite de deteccéo, ug L* 0,14
Limite de quantificacdo, ug L* 0,46
Precisdo, % (10 - 50 pg L1) 4,31 - 4,40
Coeficiente angular 0,0178
Coeficiente de correlacéao linear R2=0,9942

3.6.1 ANALISE DAS AMOSTRAS DE AGUAS

O sistema de analise proposto foi utilizado para a determinacdo de

cadmio em amostras de aguas naturais da Bacia do Pontal em Ilhéus - BA. Os

resultados séo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9.Resultados obtidos na determinagdo de cadmio em amostras de aguas estuarinas.

Amostra Concentracdo de cddmio (ug L?) R (%)
Adicionada Encontrada
0,0 0,65+ 0,08
6P1F 10,0 10,6 + 0,28 99
20,0 20,6+ 0,21 100
0,0 0,60+ 0,16
6P2F 10,0 10,6 £ 0,24 100
20,0 21,4+0,76 104
0,0 <LQ
6P3F 10,0 10,7 £ 0,08 103
20,0 21,4+0,24 105
0,0 <LQ
6P4F 10,0 9,7+0,57 95
20,0 19,1+ 0,29 95
0,0 <LQ
6P5F 10,0 9,5+0,32 93
20,0 19,7+ 0,36 98
0,0 0,69+ 0,08
6P6F 10,0 11,1+0,36 104
20,0 20,9+£0,14 101
0,0 0,86+ 0,08
6P7F 10,0 10,8 £ 0,29 99
20,0 20,9+ 0,08 100
0,0 0,65+ 0,08
7P1F 10,0 10,6+ 0,7 100
20,0 21,5+ 0,7 104
0,0 <LQ
7P2F 10,0 10,3+ 0,7 102
20,0 21,8+0,6 109
0,0 <LQ
7P3F 10,0 10,6+ 0,1 103

20,0 22,0+0,4 108



0,0 <LQ

7PAF 10,0 10,9+0,6 105
20,0 21,6+0,4 106
0,0 0,75+ 0,08

7P5F 10,0 10,9+ 0,8 101
20,0 21,4+0,9 103
0,0 1,25+ 0,08

7P6F 10,0 10,5+ 0,6 93
20,0 21,5+0,6 101
0,0 1,25+ 0,08

7P7F 10,0 11,4+0,6 101
20,0 21,6+0,1 102

O resultado do teste de adicdo e recuperacdo realizados com adi¢cOes
padrdo nas amostras de dguas naturais da Baia do Pontal foram quantitativos
(93-109%), mostrando que o procedimento nao foi afetado por interferéncias da
matriz e pode ser aplicado satisfatoriamente para a determinacdo de cadmio
em amostras de 4guas naturais.

Segundo a RESOLUCAO N° 357, DE 17 DE MARCO DE 2005 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) o limite maximo toleravel de
cadmio em amostras de agua salinas classe 2 é de 40 ug L'. Nenhuma das
amostras analisadas nos pontos P6 e P7 de duas campanhas (Figura 3),

superaram esse limite.

4.0 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos pode-se afirmar que foi possivel a
sintese do polimero com ion impresso de cadmio com o reagente organico
TAC. Os dados experimentais obtidos durante a caracterizacdo da resina
sintetizada, confirmaram a presenca do reagente TAC na estrutura do polimero
e das caracteristicas intrinsecas de um extrator sélido. O material sintetizado

mostrou uma alta capacidade pré-concentracédo dos fons Cd?*.

Apés validacdo do meétodo, para o sistema de pré-concentracédo
proposto, pode-se afirmar com seguranca a viabilidade do método para a

quantificacdo de Cd em amostras reais.
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Os procedimentos de pré-concentracdo proposto apresentaram
parametros analiticos (limite de deteccdo, limite de quantificacdo, fator de
enriquecimento, frequéncia analitica) adequados para a determinacdo de Cd(lIl)
em amostras de aguas de agua estuarina e ndo apresentaram contaminacao,
segundo a resolucéo n° 357, de 17 de marco de 2005 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente - CONAMA.
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