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Introducao

O uso de polimeros quimicamente impressos como
adsorventes em sistemas de pré-concentragao e
extragao seletiva tem sido bastante difundido, pelo
fato de apresentar grande afinidade pelo analito de
interesse, que foi utilizado durante a sintese do
adsorvente.. A combinacdo de propriedades
organicas e inorganicas dentro de um Unico material
€ 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 obtencido de materiais
hibridos organico-inorganicos aliados ao conceito de
impressao quimica se mostram como uma atrativa
alternativa na obtencdo de materiais quimicamente
impressos com melhores desempenhos, devido ao
sinergismo que depende da natureza quimica dos
compostos individuais.>® Assim sendo, um novo
adsorvente hibrido para Cd?* foi sintetizado utilizando o
monodmero organico 4-vinilpiridina e o organossilano 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano. Ainda, um método de
pré-concentracdo on-line foi desenvolvido utilizando
detecgéo por TS-FF-AAS (espectrometria de absorgao
atébmica com forno aquecido na chama).

Resultados e Discussao

A sintese do polimero hibrido ionicamente impresso
(HIIP) foi realizada empregando 0,74 g de Cd(NO-
3)2.4H,0 dissolvidos em 40 mL de etanol. Em seguida,
foi adicionado os precursores funcionais 4-vinilpiridina
e 3-mercaptopropiltrimetoxisilano  sob  agitagao
magnética para a complexagdo com o ion template.
Apdés 1 h, adicionou-se 300 mg do iniciador radicalar
AIBN e 4,75 mL do agente de acoplamento
trimetoxisililpropil metacrilato. O frasco foi selado em
atmosfera inerte (purgando-se N,) e uma pré-
polimerizagdo ocorreu a 60 °C, durante 30 min. Apos,
foram adicionados 8,0 mL de TEOS dissolvido em 10
mL de etanol, 5,0 mL do agente de ligagdo cruzada
tetrametilolpropano triacrilato, e 3,8 mL do catalisador
NaOH 1,0 mol L. A polimerizagdo ocorreu a 60 °C por
24 h.Um material sem a impressdo quimica (HNIP)
também foi sintetizado. Ambos os materiais foram
secos em estufa, macerados para a obtengdo de
particulas entre 106 e 150 um e lavados com etanol
para retirar o excesso de reagentes. O template foi
retirado utilizando HCI 2,0 mol L. Os polimeros foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho,
onde foi possivel observar uma banda intensa de
absorgdo em 3440 cm™ referente a moléculas de agua
adsorvida e/ou estiramento Si-OH na superficie do
material. Um pico em 1730 cm™ pode ser atribuido a
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vibragdo C=0 dos agentes de acoplamento e Iigagéo
cruzada. As absorgdes em 1633 e 1510 cm™ séo
referentes aos estiramentos C=N e C-N do anel da 4-
VP, respectivamente. Um pico largo em
aproximadamente 1148 cm™ pode ser atribuido ao
estiramento assimétrico Si-O-Si, confirmando assim, a
reagao de polimerizagdo.® A partir do estudo cinético
determinou-se o tempo de equilibrio de 15 min e
aplicagdo dos modelos cinéticos indicaram o processo
de quimiossorgdo e difusdo intraparticula. Para o
método de pré-concentracdo on-line para Cd?**,
empacotou-se 80 mg do material em uma mini-coluna
de polietileno. O método foi baseado na percolagao de
10,0 mL de amostra nas condi¢des otimizadas por
meio de um planejamento fatorial 2* e uma matriz de
Doehlert. Obteve-se uma curva analitica de 0 a 7,0 ug
L", e baixos limites de deteccdo e quantificacdo de
29,0 e 97,0 ng L, respectivamente. Um aumento de
sensibilidade de 14 vezes foi observado quando
comparado com a curva sem a etapa de pré-
concentracdo. A precisdo do método em termos de
repetitividade foi de 3,9 % e 0,6 % para as
concentracbes de 0,7 e 6,5 ug L (n=10),
respectivamente. A presenga de ions concomitantes
na solugcdo estudada em solugbes binarias
Cd/interferente nas proporgdes de 1:1 a 1:50 (m/m)
para Cu®, Pb®, Co*, Zn**, Fe*, Hg** e 1:10 a 1:100
(m/m) para Ca®*" e Mg** ndo apresentaram interferéncia
no sinal analitico. O método foi aplicado em agua
mineral e agua de torneira com porcentagem de
recuperacao entre 98,8 e 102,0%. Ainda, a exatidao do
método foi comprovada pela andlise de material
certificado de referéncia DOLT-4 (figado de peixe).

Conclusoes

O método proposto apresenta-se promissor para a pré-
concentragdo de Cd**, uma vez que foram obtidos
baixos LD e LQ e ndo apresentou interferéncia na
presenga de outros ions. Ainda, sua exatidao foi
comprovada por meio de material certificado de
referencia. Cabe ainda salientar que o HIIP apresentou
seletividade para Cd** em relagdo ao HNIP em estudos
de 2adsorgéo competitiva na presenca de Pb?*, Zn** ou
Cu-.
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