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“Aprender é a única coisa de que a mente nunca se cansa, nunca tem medo 

e nunca se arrepende.” 

(Leonardo da Vinci) 

“Se cheguei até aqui foi porque me apoiei nos ombros de gigantes.” 

(Isaac Newton) 

http://pensador.uol.com.br/autor/leonardo_da_vinci/
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RESUMO 

 

Neste trabalho foi desenvolvido um sistema de pré-concentração em 

batelada para a determinação de cádmio e chumbo em amostras de açúcar 

usando a espectrometria de absorção atômica com chama (F AAS). Para testar 

a aplicabilidade do método foram utilizadas quatro tipos de açucares: cristal, 

refinado, mascavo e orgânico, totalizando sete amostras, onde todas foram 

obtidas em redes de supermercados da cidade de Jequié, Bahia, Brasil. O 

processo de extração ocorreu em fase sólida, através de uma mini coluna 

recheada com uma resina polimérica capaz de imprimir em sua estrutura um 

íon especifico, conhecida como IIP. A síntese do polímero impresso com dois 

íons metálicos foi realizada pelo método convencional “in bulk” ou 

polimerização em massa, ocorrendo em duas etapas: complexação e 

polimerização. A exatidão do método foi comprovada pela determinação de 

Cd(II) e Pb(II) em material certificado de tecido de mexilhão. As condições 

experimentais, tais como o pH da solução tampão, tipo de eluente, 

concentração do eluente, vazões da amostra e eluente e, volume da amostra 

foram amplamente estudados. Sob as condições otimizadas, os parâmetros 

analíticos mostraram um fator de enriquecimento de 60 para cádmio e 33 para 

chumbo, limites de detecção de 1,06 g g-1 e 1,50 g g-1 respectivamente e 

limites de quantificação 3,55 g g-1
, 5,0 g g-1 para cádmio e chumbo na 

sequência. Com a exceção de uma das marcas, todas as demais amostras de 

açúcar não apresentaram contaminação, ou os valores estavam abaixo dos 

limites de detecção. A síntese da resina impressa com dois íons metálicos foi 

obtida com sucesso e se mostrou eficiente no processo de extração e 

quantificação de cádmio e chumbo em amostras reais. 

. 

Palavras-chave: polímeros com íons impressos; pré-concentração; cádmio; 

chumbo; F AAS 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

In this paper a pre­concentration system in batch for the determination of 

cadmium and lead in the sugar samples using flame atomic absorption 

spectrometry (F AAS) was developed. To test the applicability of the method 

four types of sugars were used: crystal, refined, brown and organic sugar, 

totalizing seven samples, which were obtained in all supermarket chains in the 

city of Jequié, Bahia, Brazil. The extraction process occurred in solid phase, 

through a mini­column filled with a polymeric resin capable of printing a specific 

ion structure, known as the IIP. The synthesis of imprinted polymer with two 

metal ions was conducted by conventional "in bulk" method or bulk 

polymerization, occurring in two steps: polymerization and complexation. The 

exactiness of the method was verified by the determination of Cd(II) and Pb(II) 

in mussel tissue certified material. The experimental conditions such as the pH 

of the buffer solution, type of eluent, concentration of the eluent, the sample and 

eluent flow and volume of the sample were widely studied. Under optimized 

conditions, the analytical parameters showed an enrichment factor of 60 for 

each cadmium and 33 to lead, detection limits of 1,06 g g-1 and 1,50 g g-1 

respectively and limits of quantification 3,55 g g-1
, 5,0 g g-1 for cadmium and 

lead in the sequence. With the exception of one of the brands, all other sugar 

samples displayed no contamination, or the values were below the detection 

limits. The synthesis of printed resin with two metallic ions was obtained 

successfully and proved itself efficient in the process of extraction and 

quantification of cadmium and lead in real samples. 

 

Keywords: polymers with printed ions; pre­concentration; cadmium; lead; F AAS 
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1.0 INTRODUÇÃO 

O chumbo (Pb), é um elemento químico de número atômico 82 e massa 

atômica 207,19 g mol-1, é tido como um metal pesado, pertencendo ao sexto 

período e ao décimo quarto grupo (metais representativos) da Tabela 

Periódica. O cádmio (Cd), de número atômico 48 e massa 112,4 g mol-1, 

pertence aos metais de transição e encontra-se no quinto período e décimo 

segundo grupo da Tabela Periódica [1]. 

Ambos os elementos são considerados como metais tóxicos o que 

implica dizer que o organismo não é capaz de eliminá-los de uma forma rápida 

e eficaz. Além disso, são classificados como não essenciais ao corpo humano, 

considerados tóxicos mesmo que em níveis traços, não desempenham 

nenhuma função nutricional ou bioquímica seja elas em plantas, animais ou 

micro-organismos [2]. A cadeia alimentar se tornou a principal porta de 

ingestão desses metais uma vez que a contaminação pode se dar através da 

água ou, principalmente, por alimentos, contribuindo assim para os casos de 

intoxicações prolongadas ou crónicas [23]. 

Esses metais são empregados nas indústrias metalúrgicas, utilizados na 

composição de ligas para a fabricação de soldas. Assim, além do processo de 

fundição se tornar uma grande fonte de contaminação para os alimentos, a 

queima de combustíveis fosseis e refinamentos, leva a uma exposição direta 

desses elementos. Cerca de 90% de Cd e 33% de Pb são perdidos na forma 

de gases particulados quando queimados [3]. 

O baixo teor e a complexidade dessas matrizes dificultam a 

quantificação direta desses metais por algumas técnicas analíticas, tais como: 

espectrometria de absorção atômica com chama (F AAS) ou espectrometria de 

emissão ótica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES). Dessa forma, 

surge a necessidade de uma etapa prévia (pré-concentração) com a finalidade 

de atingir sensibilidade suficiente para a detecção desses analitos [4]. 
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Alguns métodos analíticos se destacam nesse processo de separação e 

pré-concentração, como por exemplo, a coprecipitação, a extração no ponto-

nuvem (CPE),a extração líquido-líquido (LLE) e a extração em fase sólida 

(SPE), objetivando sempre melhorar o desenvolvimento de alguns instrumentos 

analíticos [5].  

A SPE tem sido bem aceita, principalmente por apresentar algumas 

vantagens tais como: baixo custo, menor consumo de reagentes, relativa 

rapidez, eficiência e simplicidade nas análises, possibilitando uma automação 

do método junto a técnica de detecção [6]. Neste tipo de separação, após 

passarem por um reservatório contendo o sorvente, os analitos contidos numa 

matriz aquosa são extraídos, juntamente com os compostos interferentes. 

Utiliza-se geralmente um solvente orgânico seletivo para remover os 

interferentes, e então, outro solvente é usado para lavar os analitos de 

interesse [6-7]. 

O desenvolvimento de novos materiais que adotem o principio de sorção 

dos analitos através de um extrator sólido, tem contribuído significativamente 

na área de química analítica, introduzindo maior seletividade e sensibilidade 

aos métodos conhecidos [8]. Entre os sorventes empregados nesse tipo de 

separação e pré-concentração, temos a sílica gel, óxido de alumina, celulose, 

carvão ativado, quitosana e resinas poliméricas. 

Dentro desse campo de estudo de separação e pré-concentração, o 

procedimento que tem atraído os pesquisadores é a utilização de materiais 

poliméricos cujo princípio de atuação é similar à biomimetização de interações 

bioquímicas. Estes materiais, denominados polímeros sintéticos com 

impressão molecular ou MIP (Molecularly Imprinted Polymers) são altamente 

seletivos e específicos para com o analito de interesse, por isso têm 

despertado atenção na última década, além do fato de aparecerem como uma 

ferramenta promissora para o desenvolvimento de sistemas com 

reconhecimento biomimético semelhante aos sistemas específicos enzima-

substrato e/ou antígeno-anticorpo [9]. 

A terminologia “impressão molecular” se refere à produção de sítios 

específicos de ligação, denominados de reconhecimento molecular, que são 
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modelados a partir de uma molécula molde (também denominado como 

template) [10]. 

O MIP se destaca por ser um sorvente seletivo na extração de analitos 

em amostras complexas. Sua síntese é realizada inicialmente a partir de uma 

molécula molde (MM), um monômero funcional (MF) e um solvente apropriado, 

o que levará a formação dos sítios específicos de ligação. A etapa subsequente 

é a de polimerização, que se dará em inicio na presença de um iniciador 

radicalar (IR) e na ausência de oxigênio [11]. Estes materiais têm sido bem 

vistos por causa de suas vantagens como: facilidade de síntese, estabilidade 

química, física e térmica por longos períodos de tempo, a capacidade de ser 

estocado sem perder sua especificidade e possibilidade de reutilização do 

polímero após sua limpeza [12-13]. 

Similar ao MIP, outro material que ganhou destaque e visibilidade no 

processo de separação por fase sólida foi os polímeros com íons impressos 

(IIP). Sua síntese é semelhante a do MIP, diferenciando apenas na troca da 

molécula molde por um íon metálico. O IIP representa uma particularidade dos 

polímeros impressos com moléculas e possuem as mesmas virtudes, incluindo 

a simplicidade e conveniência de síntese, além de formarem uma nova classe 

de materiais que possuem alta seletividade e afinidade para o íon alvo [14]. 

A síntese de um polímero íon impresso (IIP) é realizado em três etapas. 

Primeiro, o íon metálico de interesse (modelo) é complexado com o ligante 

apropriado, em seguida o complexo é construído em uma matriz de polímero 

em uma reação subseqüente de polimerização. Na terceira e última etapa os 

íons são removidos do polímero durante o procedimento de extração. Assim 

obtido, os sítios ativos são capazes de vincular o modelo com uma maior 

seletividade de outros íons metálicos presentes em uma amostra (matriz) [15]. 

Polímeros com íons impressos têm sido, então, utilizados como 

sorventes altamente seletivos em diversos métodos de separação e pré-

concentração para a determinação de espécies metálicas por técnicas 

espectroanalíticas. Entre estas técnicas está a Espectrometria de Absorção 

Atômica com Chama (FAAS) [16]. 
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Neste trabalho foi desenvolvida uma nova rota de síntese de um IIP 

impregnado com dois íons metálicos para a pré-concentração e determinação 

de cádmio e chumbo por FAAS em amostras de açúcar comercializadas na 

cidade de Jequié-Ba. Nesse sentido, acredita-se que a associação dos IIPs 

com a espectrofotometria pode resultar em procedimentos simples, rápidos e 

seletivos para a análise de diferentes analitos em variadas amostras. 
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2.0 EXPERIMENTAL 

2.1 Reagentes e soluções 

Os reagentes utilizados nos experimentos foram todos de grau analítico 

(PA). Água deionizada foi utilizada em todo trabalho. Tampões: Acetato de 

Sódio (Aldrich), (pH 3,0 - 6,0), Borato de Sódio (Aldrich), (pH 7,0 - 8,0) e 

amoniacal (Aldrich), (pH 8,5 - 10,0) foram utilizados para ajustar o pH das 

soluções quando necessário. As soluções padrão de cádmio (II) (Fluka - 1000 

mg L-1) e de chumbo (II) (Fluka - 1000 mg L-1) foram utilizadas para as análises. 

As soluções de trabalho foram preparadas por diluições adequadas. As 

soluções de ácido clorídrico (Merck), nítrico (Merck) e sulfúrico (Merck) 

utilizados como eluentes foram preparados por diluição direta das soluções 

concentradas. O ácido cromatrópico (Merck), vinilpiridina (Aldrich), metanol 

(CRQ), estireno (Aldrich), divinilbenzeno (Aldrich) e o 2,2-azobisisobutironitrila 

(Aldrich) foram utilizados para síntese do polímero. Para verificar a exatidão da 

metodologia proposta utilizou-se como material biológico de referência 

certificada ERM-CE278 – Mussel tissue (tecido de mexilhão). 

 

2.2 Instrumentação 

O espectrômetro de absorção atômica com chama PERKIN ELMER, 

modelo Analyst 200, foi utilizado para as análises. Lâmpadas de catodo oco de 

cádmio e de chumbo foram utilizadas nas condições sugeridas pelo fabricante 

(Corrente 7,5 mA). Além disso, os comprimentos de onda (228,8 nm e 283,3 

nm), a largura de banda da fenda (1,0 mm) e altura do queimador (13,5 mm) 

apresentavam valores convencionais. A chama composta por acetileno (razão 

de fluxo: 2,01 L min-1) e ar (razão de fluxo: 13,51 L min-1). A vazão de 

nebulização era de 5,0 mL min-1. Uma bomba peristáltica multicanal (MILLAN, 

modelo 204) equipada com tubos de Tygon de vários diâmetros e tubos 

capilares de Teflon ou polietileno foram usadas para propulsionar todas as 

soluções. O sistema de pré-concentração utilizado foi em batelada, e todas as 

amostras após pré-concentrar e eluir, foram coletadas em tubos micro tubos de 

centrifugas (2,0 mL). Utilizou-se o medidor de pH (Digimed, DM 20, Santo 

Amaro, Brasil), balança analítica SARTORIUS (modelo BL D105), Agitador 

magnético com aquecimento (Fisatom, 752 A); sistema para purificação de 
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água (QUIMIS, São Paulo, Brasil),bomba de abertura/digestão, (modelo PARR 

4781), Micropipetas (Transferpette Digital - Brand, RB704174, RB704178; 

Sealpette, ER 33832; Kacil S); ponteiras (Brand, 18170, 18266, 702533), 

Termômetro e estufa Eurobrás (Modelo 1.3). Além disso, vidraria convencional, 

mantida em solução de HNO3 a 5% v/v durante 24h para descontaminação e 

enxaguadas com água deionizada.  

Para caracterização do polímero foi utilizado o espectrômetro de 

Infravermelho, Spectrum Two(Perkin Elmer). 

 

2.3 Preparação dos polímeros com íons impressos – IIP 

O IIP-Cd-Pb foi preparado pelo método convencional chamado de 

polimerização em “Bulk” ou polimerização em massa [9], na qual a reação 

acontece em um meio homogêneo, na ausência de oxigênio, em uma 

atmosfera inerte, sob agitação constante e aquecimento (70ºC) durante 24h, 

conforme Figura 1 [17]. 

A síntese do polímero acontece em duas etapas. Na primeira etapa, 

ocorre a formação dos complexos e na segunda etapa a polimerização. Para a 

formação dos complexos preparaou-se duas soluções diferentes, em uma 

mediu-se 0,80 g do ligante ácido cromatrópico, 220 µL do monômero funcional 

(MF) vinilpiridina, 0,310 g de nitrato de cádmio e na outra, 0,80 g do ligante 

ácido cromatrópico, 220 µL do monômero funcional (MF) vinilpiridina e 0,340 g 

de nitrato de chumbo. Os reagentes foram dissolvidos em 140 mL de metanol. 

As soluções ficaram sob agitação durante duas horas, observando assim a 

formação do complexo, em seguida utilizou-se um rota evaporador para retirar 

o excesso de solvente. Por fim, o complexo foi colocado em uma estufa para 

secar durante duas horas a uma temperatura de 100ºC. 

Na etapa de polimerização, os complexos secos foram pesados (0,70g 

de cada) e colocados em um balão de fundo redondo selado, juntamente com 

3,0 mL de estireno, 4,0 mL do agente de ligação cruzada divinil benzeno e 0,05 

g do iniciador radicalar 2,2-azo-bis-isso-butronitrila (AIBN), sob baixa 

temperatura (< 5ºC). Em seguida a mistura reacional foi purgada com 

nitrogênio a cada 2 horas e mantida em banho-maria a 70°C sobre vigorosa 

agitação por 24 horas. 
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Após o período de polimerização, um material rígido de cor cinzenta foi 

obtido. A resina resultante foi manualmente triturada e peneirada e utilizadas 

como recheio de mini colunas. 

Para a remoção dos íons metálicos Cd(II) e Pb(II) bem como os demais 

reagentes remanescentes da síntese, fez-se uma etapa de lavagem utilizando 

uma solução de ácido nítrico 1:1 (v/v) deixando-a passar pelas mini colunas 

com a resina, com o auxilio de uma bomba peristáltica durante 24h. A cada 12h 

coletava-se uma quantidade da solução e levava até o equipamento do F AAS 

afim de observar a ausência de sinal dos íons, o que indicaria a total limpeza 

do polímero. 

Também foi sintetizado um polímero não impresso (NIP) utilizando a 

mesma metodologia e reagentes, com a exceção dos sais nitrato de cádmio e 

nitrato de chumbo. 

 
Fonte: FELIX, 2012 (adaptada pelo o autor). 

Figura 1. Esquema reacional para a formação do polímero com íons impressos de cádmio e 

chumbo onde M²
+ 

simboliza os íons Cd
2+

 e Pb
2+

. 

2.4 Preparo das mini colunas recheadas com o sorvente. 

As mini colunas da Figura 2 [18] foram preparadas colocando cerca de 

0,3 g do IIP sintetizado em tubos de tygon de10 cm de comprimento e 0,3 cm 

de diâmetro, introduzindo o recheio com o auxilio de uma seringa e álcool 
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etílico. Após o preenchimento das mini colunas, efetuou-se a lavagem das 

mesmas com uma solução de ácido nítrico a 10%(v/v) e água deionizada. 

 

Fonte: LIMA, 2009 (adaptada pelo o autor). 

Figura 2. Mini coluna empregada no sistema de pré-concentração em batelada, na 

qual: IIP: Polímero com Íon Impresso; TP: Tubo Plástico de tygon; TS: Tubo de silicone; TC: 

Tubo Capilar. 

2.5 Sistema de pré-concentração 

O diagrama do sistema proposto neste trabalho está ilustrado na Figura 

3 no qual demostra uma pré-concentração feita em batelada. O sistema é 

constituído por uma bomba peristáltica de multicanal equipada com tubos de 

silicone para impulsionar os líquidos através da coluna. Na primeira etapa do 

sistema, a solução (S) Foi succionada até a mini coluna (C) empacotada com o 

polímero para efetuar a pré-concentração, despejando-se posteriormente no 

descarte (D). Na segunda etapa, promoveu-se a eluição, passando o eluente 

(E) através da coluna, realizando assim a dessorção dos íons metálicos. Por 

fim, os eluatos foram coletados em micro tubos de centrifuga (T) de 2 mL e 

levado até ao F AAS para que pudesse serem feitas as determinações. Todo 

esse procedimento foi realizado sob uma vazão de 5,0 mL min-1 e as medidas 

foram feitas em triplicata. Ao fim de cada processo era realizada a limpeza da 

mini coluna com solução ácida 10% (v/v) e água deionizada. 
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Figura 3. Diagrama esquemático do sistema utilizado para pré-concentração em batelada e 

determinação de cádmio e chumbo por FAAS, onde S representa a solução com a amostra, E 

o eluente, C, coluna com o polímero e T micro tubo de centrifuga. 

2.6 Preparo da amostra 

Foram utilizadas sete amostras reais de marcas diferentes de açúcares, 

sendo duas do tipo cristal, duas refinadas, duas mascavo e uma do tipo 

orgânico. As amostras foram obtidas em redes de supermercados da cidade de 

Jequié, Bahia, Brasil, as quais foram separadas, acondicionadas em 

recipientes plásticos e estocadas. 

Para a digestão da amostra certificada, pesou-se cerca de 0,1 g da 

mesma em copos de teflon e posteriormente transferiu-a para a bomba de 

digestão adicionado 1,0 mL de ácido nítrico (PA) e 1,0 mL de peróxido de 

hidrogênio. As bombas foram perfeitamente fechadas e aquecidas na estufa a 

150º C durante 4 h. Este procedimento foi realizado em triplicata e também 

preparou-se um branco para analise. Depois de resfriar-se à temperatura 

ambiente, abriu-se as bombas com cuidado em uma capela de exaustão, 

transferiu-se as soluções para balões volumétricos, ajustou-se o pH das 

soluções, acrescentou-se tampão borato (pH 7,0)  e aferiu-se os balões com 

água ultra pura até um volume final de 50,0 mL. 

As amostras reais foram preparadas por diluição simples, pesando 

massas aproximadas de 1,0 g de açúcar diretamente em balões volumétricos 
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de 50 mL, adicionado 1,0 mL de ácido nítrico 1% e após alguns minutos 

agitando, adicionou o tampão borato e completou o volume dos balões com 

água deionizada. Não houve a necessidade de se fazer uma digestão da 

amostra [19]. 

As amostras preparadas por esse procedimento foram condicionadas 

nas colunas, eluidas e lidas imediatamente. 

 

2.7 Caracterização 

A caracterização química do polímero foi feita através da análise e 

comparação dos espectros de absorção no infravermelho (FT-IR) do IIP e do 

NIP.  

Os espectros no infravermelho da Figura 4 apresentam alterações 

batocrômicas (deslocamentos da banda para comprimento de ondas maiores) 

obervadas no NIP em relação ao IIP-Cd-Pb, indicando que os deslocamentos 

assimétricos para (C=O) e (C-N) no IIP-Cd-Pb estão em comprimentos de 

ondas menores, ou seja, 1631 cm-1 e 1179 cm-1 respectivamente. Isso leva a 

crer, que o oxigênio e o nitrogênio possivelmente estão complexados com o 

cádmio e chumbo. 
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Figura 4. Espectros FT-IR do IIP-Cd-Pb e NIP 

 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

  

3.1 Otimização do sistema 

3.1.1 Estudo do pH 

Estudar o pH adequado para o processo de pré-concentração é de suma 

importância, uma vez que isso irá colaborar para que a sorção do metal de 

interesse ocorra de uma maneira quantitativa, além de poder separá-lo das 

diferentes espécies da matriz, devido às diferenças de estabilidade dos 

respectivos complexos, aumentando, respectivamente a sensibilidade e 

estabilidade do método. 

Como soluções tampões, utilizou-se acetato (pH 3,0 - 4,0 - 5,0), borato 

(pH 6,0 - 7,0 - 8,0) e amoniacal (pH 9,0 - 10,0) totalizando uma faixa de pH 

entre 3,0 - 10,0. 
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As soluções utilizadas foram preparadas no momento de estudo, além 

de preparar brancos de reagentes relacionados a cada solução tampão. O 

procedimento foi aplicado no sistema, obtendo os resultados apresentados na 

Figura 5. 

 

Figura 5. Efeito do pH no sistema em batelada para pré-concentração do cádmio e chumbo. 

De acordo com o gráfico apresentado na figura, podemos perceber que 

a melhor faixa de pH para retenção de Pb aconteceu em pH 7,0, já pra Cd a 

melhor faixa ficou em um intermediário entre 7,0 – 8,0, como isso, a solução 

tampão de borato de sódio com pH 7,0 foi escolhida para estudos 

subsequentes.  

 

3.1.2 Estudo do tipo de eluente 

Para uma boa dessorção é necessário conhecer o tipo de eluente 

adequado, uma vez que é ele que possibilitará a lixivação do complexo 

metálico, liberando os íons para a fase aquosa. As soluções fora submetidas à 

determinação no sistema em batelada de pré-concentração de cádmio e 

chumbo. Utilizou-se como eluentes as soluções de ácido clorídrico, ácido 

nítrico e ácido sulfúrico, todos numa concentração de 0,5 mol L-1. O resultado 

desse estudo é apresentado na Figura 6. 
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Figura 6. Estudo do tipo de eluente adequado para sorção dos íons metálicos cádmio e 

chumbo. 

A partir dos resultados obtidos, ficou comprovado que o ácido clorídrico 

foi o que melhor apresentou o efeito de dessorção dos íons metálicos de 

cádmio e chumbo.  

 

3.1.3 Estudo da concentração do eluente 

Baseando-se no estudo anterior, em que o ácido clorídrico foi 

determinado como melhor eluente, utilizou-se soluções de concentrações pré-

definidas de 0,05; 0,10; 0,30; 0,50; 1,0; 1,50; 2,0 e 2,50 mol L-1 para avaliar 

qual a melhor concentração para a dessorção dos íons. 

O procedimento foi aplicado ao sistema, obtendo os resultados 

apresentados na Figura 7. 
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Figura 7. Efeito da concentração do eluente no sistema em batelada para pré-concentração de 

cádmio e chumbo. 

Como pode ser visto no gráfico, a concentração que melhor apresentou 

uma recuperação para os íons de chumbo foi a de 0,5 mol L-1 enquanto que 

para cádmio foi a de 0,3 mol L-1, partindo do principio em que a concentração 

de 0,5 também se mostrou eficiente na sorção dos íons de cádmio, esta foi 

adotada como a ideal. Abaixo desse valor de concentração a dessorção não foi 

favorável, uma vez que ficou nítida a ineficiência de extração. Isso pode ser 

atribuído à baixa capacidade de prótonação do eluente para substituir os íons 

Cd2+ e Pb2+. Para as concentrações acima de 1,0 mol L-1 observou-se um 

decréscimo no valor de extração o que provavelmente deve-se ao fato do 

aumento da acidez residual na mini coluna entre as etapas de eluição e pré-

concentração fazendo com que o meio permaneça ácido e dificultando a 

sorção dos íons. 

Após cada eluição a coluna era recondicionada com água deionizada 

antes da próxima pré-concentração com o intuito de fazer com que a mesma 

quantidade do analito fosse retida. 

 

3.1.4 Estudo da vazão da amostra 

Encontrar o valor ideal para a vazão da amostra é um parâmetro 

extremamente importante para a pré-concentração e acarreta na determinação 

do volume de amostra a ser utilizado.  

As soluções contendo os íons metálicos Cd2+ e Pb2+ foram submetidas a 

uma análise no sistema em batelada para pré-concentração com o auxílio de 
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uma bomba peristáltica e efetuou-se o estudo em diferentes vazões (3,0; 5,0; 

7,0; 9,0 e 12,0 mL min-1). Os resultados estão expressos na Figura 8. 

 

 

Figura 8. Efeito da vazão da amostra no sistema em batelada para pré-concentração de 

cádmio e chumbo. 

Os resultados ilustrados na Figura 8 mostram que em vazões menores a 

pré-concentração se deu de forma mais satisfatória, isso mostra que quanto 

menor a vazão da amostra, maior é o tempo de sorção dos íons. À medida que 

se aumentava o valor da vazão, caia o sinal de absorção dos analitos, 

provavelmente porque a amostra passa com grande velocidade pela coluna, 

consequentemente não havendo tempo suficiente do metal se complexar com 

o reagente. 

O melhor sinal analítico aconteceu com a vazão de 3,0 mL min-1, só que 

trabalhar a essa vazão acarretaria em uma certa demora no processo de 

sorção e dessorção dos íons, com isso, percebendo que à vazão de 5,0 mL 

min-1 também apresentou resultados satisfatórios, adotou-se essa como a ideal 

para o sistema. 
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3.1.5 Estudo da vazão do eluente 

A determinação do melhor valor de vazão do eluente vai depender de 

quão fortemente os íons se encontram retidos no sorvente e do poder de 

dessorção do próprio eluente. Para esse estudo, analisou-se vazões nos 

valores de 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0 mL min-1. Os resultados aparecem na Figura 9. 

 

Figura 9. Efeito da vazão do eluente para a dessorção dos íons de cádmio e chumbo. 

De acordo com os resultados, foi determinado que o melhor valor para 

a vazão do eluente seria de 5,0 mL min-1. Em vazões menores que essa, 

percebeu-se uma queda no sinal analítico (olhando para o gráfico do 

chumbo), isso talvez porque a passagem lenta do eluente levasse a um 

aumento excessivo na acidez do meio, fazendo com que o processo seguinte 

de sorção não ocorresse de forma eficiente. Já em vazões maiores também é 

possível observar a queda do sinal (para ambos os metais), provavelmente 

porque o eluente não arrasta com eficiência o Cd(II) e o Pb(II) que estão 

complexado no polímero, pois a velocidade da eluição é muito grande. 

 

3.1.6 Estudo do volume da solução 

O volume da amostra é um parâmetro fundamental para a otimização do 

sistema de pré-concentração em batelada, uma vez que influencia diretamente 

no tempo mínimo necessário para que seja feita uma análise. Para esse 

estudo, testaram-se quatro volumes diferentes de amostras (50,0; 100,0; 250,0 

e 500,0 mL). Os resultados estão ilustrados na Figura 10. 
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Figura 10. Efeito do volume da amostra na pré-concentração dos íons de cádmio e chumbo. 

A partir dos resultados, pode se perceber que à medida que se aumenta 

o volume da amostra há um declínio no valor da absorvância, além do que, 

torna-se mais lento o processo de pré-concentração dos íons na resina. Essa 

diminuição provavelmente se deve ao acréscimo no tempo de passagem da 

amostra e também uma maior dispersão dos íons na coluna. Com isso, ficou 

pré-estabelecido que o melhor valor para o volume de amostra seria de 50 mL. 

3.2 Análise de material de referência certificado 

A fim de avaliar a exatidão do procedimento proposto, o seguinte material 

de referência certificados foi analisado Tecido de Mexilhão (ERM – CE 278).  

Verificou-se que não existe uma significativa diferença entre os 

resultados obtidos pelo método proposto e os resultados certificados como 

verificado na Tabela 1. 

Tabela 1: Determinação de cádmio e chumbo em materiais de referência certificados (n = 3) 

     Amostra 

Tecido de Mexilhão                           

Quantidade em (µg g-1)    Erro (%) 

       Encontrado           Certificado 

Cádmio(II)                             0,303 ± 0,067                0,348 ± 0,007     -12,9 

Chumbo(II)                               2,31 ± 0,01                    2,00 ± 0,04      15,5 
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3.3 Parâmetros analíticos do método 

Ao fim do processo de otimização do sistema de pré-concentração, é 

necessário descrever a sua eficiência através dos parâmetros analíticos. Os 

resultados estão apresentados na Tabela 3. 

A exatidão do método foi avaliada através da determinação de cádmio e 

chumbo a partir de amostras de referências certificada, onde não se observou 

nenhuma diferença significativa. 

A fim de determinar a eficiência de concentração do sistema proposto, 

calculou-se os valores dos fatores de enriquecimento. O desempenho analítico 

foi avaliado sob circunstâncias já definidas. Considerando as equações das 

retas obtidas após a etapa de pré-concentração e analise direta, calculou-se os 

limites de quantificação, LQ e de detecção, LD.  

A precisão descreve a concordância entre os vários resultados obtidos 

da mesma forma [21]. A precisão é matematicamente expressa como desvio 

padrão relativo ou coeficiente de variação. Neste trabalho, a precisão foi 

determinada para cádmio na concentração de 5,0 g L-1 e para chumbo na 

concentração de 25,0 g L-1com n=7. 

 

Tabela 2: Parâmetros analíticos do sistema de pré-concentração em batelada 

Parâmetro 
Resultados 

Cd Pb 

Fator de enriquecimento 60 33 

Índice de consumo, mL 0,83 1,50 

Limite de detecção, g g-1 1,06 1,50 

Limite de quantificação, g g-1 3,55 5,00 

Precisão (n=7) %  1,72 (5,0g L-1) 16,6 (25,0g L-1) 

Equação da curva analítica 
A = 6,6.10-3 C + 

2,4.10-2 

A = 2,0.10-4 C + 

3,0.10-4 

Coeficiente de correlação linear 0,9991 0,999 
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3.4 Análise de amostras de açúcar 

O sistema de analise proposto por esse trabalho foi utilizado para 

determinação de cádmio e chumbo em algumas amostras de açucares de 

diferentes tipos. A Tabela 2 apresenta a incidência desses íons nas amostras. 

Tabela 3: Quantificação de cádmio e chumbo em amostras de açúcar 

Marca Tipo Cd (µg g-1) Pb (µg g-1) 

A Cristal < LQ < LQ 

B Cristal < LQ < LQ 

C Refinado < LQ < LQ 

D Refinado 0,053± 0,002 < LQ 

E Mascavo < LQ < LQ 

F Mascavo < LQ < LQ 

C Orgânico < LQ < LQ 

< LQ = Menor que o limite de quantificação 

De acordo com os resultados apresentados acima, pode-se observar 

que das seis marcas analisadas e dos quatro tipos de açúcar, apenas uma 

delas apresentou contaminação por cádmio dentro do limite de quantificação, 

as demais não apresentaram valores significativos dos íons metálicos. A marca 

D apresentou uma incidência de cádmio com uma concentração de 0,053 µg g-

1 e um desvio médio de 0,002 µg g-1.Este desvio representa um erro relativo de 

apenas 3,77% sugerindo que a análise teve uma boa reprodutibilidade. De 

acordo com a Organização Mundial da Saúde (WHO) o limite tolerável para 

ingestão de cádmio é de7μg/ kg de peso corpóreo/semana, aplicável tanto para 

adultos como para bebês e crianças [20]. Considerando uma criança de 10 kg 

de massa corpórea, a mesma teria que consumir 1,5 kg/semana do açúcar da 

marca D para que o mesmo oferecesse risco à saúde. 

No Brasil, de acordo com a portaria publicada em 1998, o limite máximo 

de tolerância estabelecido para cádmio pela legislação é de 1,0 mg kg-1 [21]. 
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4. CONCLUSÕES 

Ao fim dos estudos realizados, a síntese de um polímero com dois íons 

impressos foi obtida com sucesso, onde o mesmo serviu de recheio para uma 

mini coluna, aplicada em um sistema em batelada de pré-concentração em 

amostras de açúcar. Após validação do método para o sistema proposto, a 

resina se mostrou eficiente e viável no processo de extração e quantificação de 

cádmio e chumbo em amostras reais, a determinação desses metais só foi 

possível através da técnica de F AAS.  

O procedimento desenvolvido é simples, rápido, sensível e econômico. 

As principais vantagens deste método são: a facilidade e simplicidade de 

preparação da mini coluna em conjunto com uma elevada seletividade e 

reprodutibilidade para a separação dos íons Cd(II) e Pb(II). O resina se 

apresentou como uma alternativa eficaz para o procedimento de pré-

concentração de cádmio e chumbo. 
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