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Introducéo

O chumbo (Pb) e o cadmio (Cd) sdo metais pesados de grande relevancia ambiental e
toxicologica, conhecidos pela auséncia de fungdo bioldgica essencial e pela capacidade de
acumulagio em organismos vivos 2. O Pb, nimero atdmico 82 e massa atdbmica 207,19 g
mol™!, pertence ao sexto periodo e 14° grupo da Tabela Periodica; o Cd, numero atémico 48 e
massa 112,4 g mol ™, situa-se no quinto periodo e 12° grupo, sendo metal de transicdo . Ambos
séo classificados como ndo essenciais e toxicos mesmo em concentragdes trago, podendo
provocar intoxicagdes cronicas por acimulo em tecidos humanos, vegetais e animais ¢,

A principal via de exposicao € a cadeia alimentar, a partir da contaminacao de agua e
alimentos. No organismo, esses metais apresentam lenta taxa de eliminacdo, favorecendo sua
bioacumulagdo e o aparecimento de efeitos nocivos @. Além de impactos a saide,
comprometem processos fisioldgicos de plantas e microrganismos, refletindo em desequilibrios
ambientais ©,

Industrialmente, sdo amplamente utilizados: o Pb em baterias, soldas e pigmentos, e 0
Cd em galvanoplastia, ligas metélicas e estabilizantes de plasticos ®. Fontes emissoras
relevantes incluem a fundicdo, refino e queima de combustiveis fésseis, responsaveis pela
liberacdo de até 90% do Cd e 33% do Pb como particulas e gases, contribuindo para
contaminagdo ambiental @,

A determinacdo analitica de Pb e Cd em matrizes complexas, como alimentos, é
dificultada por suas baixas concentracGes e pela presenca de interferentes. Técnicas como
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS) e espectrometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) sdo utilizadas, mas frequentemente exigem
uma etapa de pré-concentracio para maior sensibilidade ©.

Entre os métodos de separacao e pré-concentracdo destacam-se coprecipitacdo, extracao
liquido-liquido, extracdo em ponto-nuvem e extracdo em fase sélida (SPE) ®. A SPE tem sido
amplamente empregada devido ao baixo custo, menor consumo de reagentes, rapidez,
eficiéncia e potencial de automacdo. Nessa técnica, os analitos sdo retidos em sorventes solidos
como silica gel, 6xido de alumina, carvdo ativado, celulose, quitosana e resinas poliméricas,
permitindo a separacio seletiva dos metais de interesse .

Avancos recentes incluem o uso de polimeros impressos molecularmente (MIPs) e
polimeros com ions impressos (11Ps). Os MIPs utilizam moléculas molde para criar cavidades
especificas, simulando sistemas de reconhecimento biolégico como enzima-substrato ¢:910), J3
os IIPs utilizam ions metalicos como molde, formando cavidades seletivas apos polimerizagdo
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e remogdo do ion, o que garante alta especificidade, estabilidade quimica e possibilidade de
reutilizagdo (11213,

A sintese dos IIPs envolve trés etapas principais: complexacdo do ion com ligante,
polimerizagdo em presenca de mondmero funcional e agente de ligagéo cruzada, e remogao do
fon para geragéo dos sitios ativos 314, Esses materiais tém se mostrado promissores para pré-
concentracdo seletiva e determinacéo de metais toxicos em amostras ambientais e alimentares,
oferecendo simplicidade, eficiéncia e confiabilidade quando acoplados a técnicas
espectroanaliticas (516),

Nesse contexto, o presente estudo propbe a sintese e aplicacdo de um polimero
bimetalico impresso com Cd e Pb, utilizado como fase s6lida em mini colunas para pré-
concentracdo em sistema em batelada. O método foi aplicado a determinacéo desses metais em
amostras de acgUcar comercializadas em Jequié-BA por meio de FAAS, buscando associar
seletividade, baixo custo e viabilidade pratica na analise de metais toxicos em alimentos.

Material e Métodos

Foram utilizados reagentes de grau analitico (PA), agua deionizada e tampdes de
acetato, borato e amoniacal para ajuste de pH das solugdes. As solucdes padrdo de Cd(ll) e
Pb(Il) (1000 mg L', Fluka) foram preparadas por diluigdes adequadas. Como eluentes,
solugdes de HCI, HNOs e H.SO4 foram obtidas por diluicdo direta. Para sintese do polimero
empregaram-se acido cromotropico, vinilpiridina, estireno, divinilbenzeno, metanol e o
iniciador radicalar AIBN. O material de referéncia certificado ERM-CE278 (tecido de
mexilhdo) foi utilizado para validagéo.

As analises foram realizadas em espectrometro de absor¢édo atbmica com chama (FAAS,
Perkin Elmer Analyst 200), com lampadas de catodo oco de Cd e Pb, correntes de 7,5 mA,
comprimentos de onda de 228,8 nm e 283,3 nm, fenda de 1 mm, chama ar-acetileno (13,5 L
min~' ¢ 2,01 L min™, respectivamente) ¢ nebulizagdo de 5,0 mL min'. O sistema de pré-
concentracdo em batelada utilizou bomba peristaltica multicanal, tubos de Tygon, microtubos
de 2 mL e pHmetro para ajuste das solucdes. A caracterizacdo do polimero foi realizada por
espectroscopia no infravermelho (FT-IR, Spectrum Two).

A sintese do polimero com ions impressos (I1IP-Cd-Pb) ocorreu por polimerizacdo em
massa (“bulk”) sob atmosfera inerte, auséncia de oxigénio e aquecimento a 70 °C por 24 h. Na
primeira etapa, prepararam-se complexos metalicos em metanol contendo acido cromotrépico,
vinilpiridina e sais de Cd(l1) ou Pb(ll). Apos agitacdo e evaporacao do solvente, 0s complexos
secos foram polimerizados com estireno, divinilbenzeno e AIBN, sob purga de N: e
aquecimento. A resina rigida obtida foi triturada, peneirada e utilizada como sorvente em mini
colunas. A remoc¢do dos ions residuais foi realizada com HNOs 1:1 (v/v) durante 24 h,
monitorando-se o esgotamento por FAAS. Um polimero ndo impresso (NIP) foi sintetizado
como controle.

As mini colunas foram preparadas com 0,3 g de polimero em tubos de Tygon (10 cm x
0,3 cm), fixado com alcool etilico, seguido de lavagem com HNOs 10% e agua deionizada. No
sistema, a amostra passava pela coluna para retencéo dos ions, sendo posteriormente eluida com
solucdo &cida e coletada para analise por FAAS. As condigdes foram avaliadas em triplicata,
com limpeza das colunas a cada ciclo.

Foram analisadas sete amostras de agUcar (cristal, refinado, mascavo e organico)
adquiridas em supermercados de Jequié-BA. As amostras reais foram preparadas por dilui¢do
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simples (1 g em 50 mL, com HNOs 1% e tampao borato), enquanto a amostra certificada foi
submetida a digestdo com HNOs e H:0: em bomba de digestdo a 150 °C por 4 h. Apos
resfriamento, as solucdes foram ajustadas para pH 7,0 e aferidas em bal6es de 50 mL com agua
ultrapura.

Resultados e Discussao
Otimizacéo do sistema
e Estudo do pH

A avaliacdo do pH é fundamental para o processo de pré-concentracdo, pois influencia
diretamente a eficiéncia de sor¢do dos metais alvo e a separacdo em relacdo a outras espécies
presentes na matriz. Essa etapa também contribui para aumentar a sensibilidade e a estabilidade
do método. Foram testadas solucbes tampéo de acetato (pH 3,0; 4,0; 5,0), borato (pH 6,0; 7,0;
8,0) e amoniacal (pH 9,0; 10,0), abrangendo a faixa de pH entre 3,0 e 10,0. O procedimento foi
aplicado no sistema, obtendo os resultados apresentados na Figura 1.

Figura 1. Efeito do pH no sistema em batelada para pré-concentracdo do cddmio e chumbo.
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Fonte: adaptada pelo autor

Os resultados mostraram que a retencao de Pb foi mais eficiente em pH 7,0, enquanto
para o Cd a faixa étima se situou entre 7,0 e 8,0. Dessa forma, o tampéo de borato de s6dio em
pH 7,0 foi selecionado para os estudos subsequentes.

e Estudo do tipo de eluente

A escolha do eluente adequado € essencial, visto que ele promove a dessorcdo do
complexo metalico, liberando os ions para a fase aquosa e permitindo a quantificacdo. Foram
testados &cido cloridrico (HCI), &cido nitrico (HNOs) e &cido sulfdrico (H2.SO4), todos a 0,5 mol
L. O resultado desse estudo é apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Estudo do tipo de eluente adequado para sor¢do dos ions metalicos cddmio e chumbo.
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Fonte: adaptada pelo autor

De acordo com os resultados obtidos, o acido cloridrico apresentou o melhor
desempenho na dessorcao de Cd e Pb, sendo, portanto, escolhido como eluente ideal.

e Estudo da concentracéo do eluente

Apos a definicdo do HCI como eluente, investigou-se sua concentracdo ideal. Testaram-
se solugdes de 0,05; 0,10; 0,30; 0,50; 1,0; 1,50; 2,0 e 2,50 mol L™'. O procedimento foi aplicado
ao sistema, obtendo os resultados apresentados na Figura 3.

Figura 3. Efeito da concentracdo do eluente no sistema em batelada para pré-concentracdao de cadmio e
chumbo.
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A melhor recuperagdo para Pb ocorreu em 0,5 mol L™!, enquanto para Cd o valor 6timo
foi 0,3 mol L. Considerando que a concentragdo de 0,5 mol L' também apresentou bom
desempenho para Cd, esta foi estabelecida como a ideal para ambos os ions. Em concentrac6es
inferiores, a dessorcdo foi ineficiente devido a baixa capacidade de protonacdo do eluente. Ja
em concentragdes superiores a 1,0 mol L™!, observou-se queda no rendimento, possivelmente
devido a acidez residual na coluna, que dificulta a etapa seguinte de sorcéo.

e FEstudo da vazdo da amostra

A vazdo da amostra € um parametro critico, pois influencia diretamente o tempo de
contato entre a solugdo e o sorvente. VVazdes muito elevadas reduzem o tempo de sorcdo,
prejudicando a retencdo. As solugGes contendo os ions metalicos Cd2+ e Pb2+ foram
submetidas a uma analise no sistema em batelada para pré-concentracdo com o auxilio de uma
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bomba peristéltica e efetuou-se o estudo em diferentes vazdes (3,0; 5,0; 7,0; 9,0 e 12,0 mL min
1). Os resultados estdo expressos na Figura 4.

Figura 4. Efeito da vazdo da amostra no sistema em batelada para pré-concentragdo de cadmio e chumbo.
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Os testes mostraram que menores vazdes favoreceram a pré-concentracdo, engquanto
valores mais altos reduziram o sinal analitico. O melhor resultado foi obtido a 3,0 mL min™!,
mas devido a demora operacional nessa condicdo, optou-se por 5,0 mL min™!, que também
apresentou eficiéncia satisfatdria, conciliando tempo e desempenho.

e Estudo da vazao do eluente

A eficiéncia da eluicdo depende tanto da forca do eluente quanto da sua vazéo. Foram
avaliados valores de 3,0; 5,0; 7,0 ¢ 9,0 mL min'. Os resultados aparecem na figura 5.

Figura 5. Efeito da vazao do eluente para a dessor¢do dos ions de cAdmio e chumbo.
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Fonte: adaptada pelo autor

O melhor resultado foi obtido em 5,0 mL min, considerado o valor 6timo. Vazoes
menores resultaram em queda do sinal, possivelmente devido ao aumento da acidez no meio
durante a passagem lenta. Em contrapartida, em vaz6es maiores observou-se também reducao
no sinal, atribuida a passagem rapida do eluente, que ndo conseguiu arrastar eficientemente 0s

jons complexados.

e Estudo do volume da solugdo
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O volume da amostra influencia no tempo de pré-concentracdo e na eficiéncia de
retencdo. Foram avaliados 50,0; 100,0; 250,0 e 500,0 mL. Os resultados estdo ilustrados na
Figura 6.

Figura 6. Efeito do volume da amostra na pré-concentracdo dos ions de cadmio e chumbo.
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Fonte: adaptada pelo autor

Observou-se que volumes maiores reduziram a absorvancia, aléem de prolongarem
excessivamente o tempo do processo, possivelmente devido a dispersdao dos ions na coluna. O
valor de 50 mL foi definido como ideal, por garantir boa eficiéncia sem comprometer a
praticidade do sistema.

TABELA 1. Condices experimentais otimizadas para pré-concentragio de cd?* e pb**.

Resultados
Parametro Céadmio (Cd) Chumbo (Pb)
pH 7,0-8,0 7,0

Acido cloridrico
Tipo de eluente
Conc. do eluente 0,3 mol/L 0,5 mol/L

Vazéo da amostra 5,0 mL/min
Vazéo do eluente 5,0 mL/min
Volume da
solucdo 50,0 mL

Fonte: adaptada pelo autor

A Tabela 1 resume as condi¢des otimizadas para o sistema em linha. O sistema de pré-
concentracdo foi otimizado avaliando-se parametros como pH, tipo e concentracéo do eluente,
vazéo da amostra e do eluente, e volume da solugéo.

Andlise de material de referéncia certificado

Para avaliar a exatiddo do método, foi utilizado o material certificado ERM-CE278
(tecido de mexilhdo). Os resultados obtidos foram compativeis com os valores de referéncia,
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ndo havendo diferengas significativas, o que valida a metodologia proposta para determinacdo
de Cd e Ph.

Parametros analiticos do método

A eficiéncia do sistema de pré-concentracdo foi confirmada por meio dos parametros
analiticos. Foram calculados limites de detecgdo (LD), limites de quantificacdo (LQ), fatores
de enriquecimento e precisdo. A precisdo foi avaliada em concentragdes de 5,0 pg L ™! para Cd
e 25,0 ug L' para Pb, com sete repeticdes (n=7). O desvio relativo encontrado para Cd foi de
3,77%, evidenciando boa reprodutibilidade. Os resultados confirmam a confiabilidade do
procedimento.

Anélise de amostras de agucar

O método foi aplicado em sete amostras de acucar de diferentes tipos (cristal, refinado,
mascavo e organico) obtidas em supermercados de Jequié-BA. Entre as amostras analisadas,
apenas uma marca apresentou contaminacéo detectavel de Cd, com concentragdo de 0,053 pg
g ' e desvio médio de 0,002 pg g'. Esse valor esta abaixo dos limites estabelecidos pela OMS
(7 ng kg de peso corpoéreo por semana) e pela legislagao brasileira, que fixa o limite maximo
de 1,0 mg kg'. Considerando uma crianga de 10 kg, seria necessario o consumo de 1,5 kg de
acucar dessa marca por semana para atingir o valor toleravel, evidenciando baixo risco.
Nenhuma amostra apresentou valores significativos para Pb.

Conclusotes

A sintese do polimero impresso com Cd(11) e Pb(1) foi realizada com éxito, permitindo
seu uso como fase solida em mini colunas para pré-concentracdo em sistema em batelada. O
método validado demonstrou eficiéncia na extracdo e quantificacdo dos ions metalicos em
amostras reais de agucar, com determinacao realizada por FAAS. O procedimento destacou-se
pela simplicidade, rapidez, sensibilidade e baixo custo, apresentando elevada seletividade e
reprodutibilidade na separacdo dos analitos.

A aplicacdo prética evidenciou que a resina obtida constitui uma alternativa eficaz e
viavel para monitoramento de Cd e Pb em alimentos, contribuindo para analises ambientais e
de seguranca alimentar. Dessa forma, o estudo confirmou a aplicabilidade do IIP bimetalico
como ferramenta analitica promissora para detec¢do de metais toxicos em matrizes complexas,
reforcando seu potencial em metodologias de controle de qualidade e avaliacao de risco a saude
publica.
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