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RESUMO - O chumbo é um metal pesado altamente toxico para 0s seres
humanos, que pode ser proveniente de diversas fontes como combustiveis, tintas,
entre outras. Este trabalho buscou produzir um sensor a base de polimero
molecularmente impresso (MIP), aplicado com especificidade para a molécula de
chumbo, capaz de detectar ions de chumbo Il em solugbes de amostras reais. Para
tal, utilizou-se eletrodos de carbono grafite e, através da técnica de voltametria
ciclica foi realizada a eletropolimerizacdo do monémero é&cido 4
hidroxifenilacético (4-HFA) e nitrato de chumbo em solugdo de &cido perclorico
0,5 mol L Além disso, um eletrodo foi modificado somente com 4-HFA
(polimero ndo impresso — NIP). A deteccdo de Pb?* foi realizada através da
técnica de voltametria de pulso diferencial e assim o comportamento de resposta
dos eletrodos foi investigado. O eletrodo modificado com MIP mostrou uma
resposta consideravelmente maior em comparacao ao eletrodo com polimero nédo
impresso (NIP). Isto indicou que os locais de reconhecimento de Pb?* foram
criados na estrutura no estagio de polimerizacdo, comprovando a eficiéncia da
plataforma desenvolvida. Como perspectiva do trabalho, estudos de otimizacao da
plataforma e tendo como objetivo testes em amostras reais deverao ser realizadas.

1. INTRODUCAO

Os metais pesados sdo elementos considerados de baixa densidade que proporcionam
efeitos danosos a salde humana e ao meio ambiente, quando sdo expostos por longos
periodos. Sdo metais toxicos, pois ndo sdo biodegradaveis e além disso se acumulam ao longo
da cadeia alimentar (GUMPU, et al.,, 2015). Os metais mais comuns, encontrados
principalmente em dguas contaminadas, sdo: arsénio, cadmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e
zinco (JAISHANKAR, et al., 2014). Alguns metais pesados, como por exemplo o ferro, sdo
necessarios para o bom funcionamento do organismo dos seres humanos, porém em baixas
concentragOes. Elevadas taxas desses metais podem afetar o funcionamento das células, sendo
prejudiciais a saude. Metais, como o chumbo, cadmio ou arsénio, até mesmo em baixas
concentracdes sao danosos ao organismo (GUMPU, et al., 2015).

O chumbo ¢é altamente toxico, e esta presente principalmente em combustiveis (como a
gasolina), tintas, encanamentos, entre outras fontes (JAISHANKAR, et al., 2014). Contudo
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ele ndo desenvolve nenhuma funcdo biologica, e sua exposi¢cdo pode levar a doengas
neurodegenerativas (GUMPU, et al., 2015).

As técnicas mais comuns utilizadas para deteccdo de ions de metais sdo: emissao
atdbmica de plasma acoplado induzido (ICP-AES), espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de absor¢do atdbmica com chama (FAAS),
espectrometria de absorcdo atébmica com forno de grafite (GFAAS) e espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Essas técnicas tem a
vantagem de serem rapidas e possuirem baixos limites de deteccdo, porém ha dificuldade
quando a amostra possui interferentes, além de terem um alto custo associado e precisarem de
processos de pré-concentracdo da amostra antes de poderem ser analisadas (L1, et al., 2015).

Uma alternativa para deteccdo de amostras em baixas concentragcdes sdo os polimeros
molecularmente impressos, também conhecidos como MIP’s. Esses polimeros biomimetizam
interagBes bioldgicas, como enzima substrato, ou seja, sdo altamente seletivos. Além disso
apresentam alta estabilidade quimica e podem ser produzidos em larga escala (HASSAN, et
al., 2018).

Os MIP’s podem desempenhar o papel de sensores, uma vez que sdo sensiveis ao
template utilizado na polimerizacdo (UDOMSAP, et al., 2018). Os MIP’s podem ser
sintetizados por voltametria ciclica, uma técnica simples e de baixo custo, que facilita a
reprodutibilidade do método. Essa técnica pode ser utilizada para a etapa de polimerizacédo e
formacgdo do polimero impresso. Assim um mon6émero funcional e uma molécula molde
(template) sofrerdo co-polimerizacdo, estes irdo interagir de modo que a molécula molde
estara ligada a estrutura do polimero, formando ligagcbes cruzadas. Ao remover a molécula
molde, o espaco determinado a mesma permanecera na estrutura, assim como as interacées.
Esse fato € 0 que caracteriza a alta seletividade dos MIP’s ao analito de interesse (HAUPT, et
al., 1999).

Assim, considerando a alta toxicidade do chumbo a saide humana e ao meio ambiente,
este trabalho propbs o desenvolvimento sensor eletroquimico modificado com MIP visando
estabelecer perspectivas para melhorias na deteccdo de tal metal. A metodologia utilizada é
extremamente promissora, tendo como estudos posteriores a otimizacdo e aplicacdo dessa
plataforma em amostras reais.

2. METODOLOGIA

Os eletrodos de trabalho foram produzidos utilizando barras de grafite (100 x 0,6 mm),
provenientes da Alfa Aesar (99,9999%) que foram cortadas em tamanhos menores e entao
colocados sobre bases de latdo revestidas de Teflon®. Para fixar o grafite (espessura de
aproximadamente 2 mm) utilizou-se cola de prata, e Araldite® para garantir o isolamento do
latdo e da cola de prata. Logo em seguida esses eletrodos foram lixados em lixa d’agua
MIRKATM numero 200, 1500 e 2000, para remogdo de excessos de cola e garantir uma
superficie plana. Para o polimento do eletrodo utilizou alumina 0,30 pum (Micropolish A,
Buehler), onde depois desse procedimento o eletrodo foi limpo em &gua ultrapura, e seco
usando gés nitrogénio.
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Antes de proceder a eletropolimerizacéo, os eletrodos confeccionados foram submetidos
a analises utilizando solugbes de &cido sulfurico 0,5 mol L™ e ferrocianeto/ferricianeto de
potéssio (5,00 mM com 0,10 M de KCI) pelo método de voltametria ciclica para verificar sua
eletroatividade.

A eletropolimerizacdo do monémero 4HFA 2,5 mmollL foi realizada pela técnica de
voltametria ciclica no qual foram realizados 100 ciclos de potencial com velocidade de
varredura de 50 mV/s, na faixa de potencial de +0,00 a +1,40 V, na presenca (MIP) e auséncia
(NIP) de nitrato de chumbo (0,1 mmol L) em soluc&o de &cido perclorico 0,5 mol L. Apos
realizada a eletropolimerizacdo os eletrodos foram analisados em solugdo de &cido cloridrico
(0,01mol L), com objetivo de verificar se houve uma alteracdo na resposta eletroquimica do
eletrodo de grafite apos o procedimento de eletropolimerizagdo, utilizando a voltametria de
pulso diferencial (VPD), com um pré-condicionamento de 30 segundos, na faixa de potencial
de -0,60 a -0,10 V, com uma velocidade de varredura de 50 mV/s.

Em seguida os eletrodos modificados foram colocados em um recipiente contendo uma
solugdo de peroxido de hidrogénio 0,05 mol L por 10 minutos para que a molécula molde
seja retirada. Logo apos, a resposta eletroquimica foi verificada e assim MIP e NIP foram
expostos a uma solucio de Pb(NOs)2 0,5 mmol Ltem diferentes tempos e analisados em VPD
em solucdo de acido cloridrico, para avaliar capacidade de ambas plataformas na deteccéo de
chumbo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, apds o processo de eletropolimerizacdo buscou-se comprovar a presenca
de chumbo no polimero formado através da técnica de VPD em solugdo de HCI 0,01 mol L,
e assim verificar se 0 fon Pb?" havia sido incorporado na estrutura do polimero apds a
eletropolimerizacdo. Assim a Figura 1 (curva 1) representa a resposta do filme de 4-HFA
formado na presenca de Pb%*, em que é possivel perceber a presenca de Pb?*, uma vez que a
resposta obtida apresentou um pico de corrente correspondente ao potencial de oxidacdo do
mesmo, cerca de -0,41 V.

Figura 1 — Presenca de Pb?* no MIP e retirada de Pb?*.
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Para remocgdo do chumbo presente no polimero e consequente formacdo do MIP, a
plataforma foi colocada em solugdo de H>O2 por 20 minutos. A Figura 1 (curva 2) representa
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a resposta obtida para o eletrodo apds esse tempo, onde pode-se perceber a auséncia do pico
obtido anteriormente, comprovando assim a eficiéncia na remocao do chumbo.

Ap0s a remocdo do chumbo, foram testadas a capacidade das plataformas MIP e NIP na
determinacéo de Pb?* foram testadas através da incubac&o do eletrodo em diferentes tempos e,
posteriormente, analise eletroquimica. A Figura 2 mostra as respostas da VPD dos eletrodos
NIP e MIP antes (curva 1) e ap0s estarem em contato com a solugdo de Pb?" 1x10™* mol L
por 10, 20 e 30 minutos (curva 2, 3 e 4 respectivamente).

Figura 2 — Curvas para NIP(A) e MIP (B) em 0, 10, 20 e 30 minutos.
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Observando a Figura 2, pode ser perceber que tanto MIP quanto NIP foram capazes de
detectar a presenca de Pb?* na amostra, além disso é possivel perceber a relagdo diretamente
proporcional do tempo de incubacdo com o tamanho do pico, assim quanto maior o tempo de
exposicao do sensor a solugdo que contém chumbo, maior o pico apresentado.

Porém, pode-se perceber que o MIP apresenta maiores amplitudes dos picos
apresentados em comparagdo com NIP em um mesmo intervalo de tempo. Isso possivelmente
ocorre pois no MIP o Pb?* esta presente na estrutura do polimero, ligando neste através dos
sitios ativos criados, enquanto no NIP esses ions se depositaram apenas em sua superficie.
Mostrando assim uma melhora no sinal quando o MIP é utilizado para deteccio de Pb?".
Além disso, avaliando o processo de deteccdo de chumbo para aplicagfes posteriores foi
escolhido um tempo de incubacédo de 30 minutos para garantir a maior detecc¢do de chumbo.

Assim, os resultados obtidos comprovam que o método foi eficaz para a producdo de
um sensor eletroquimico modificado com polimero molecularmente impresso que pode ser
utilizado para deteccdo de Pb 2*.

4. CONCLUSAO

Os estudos iniciais realizados neste trabalho mostram resultados promissores para a
producdo de um sensor que seja capaz de detectar ions de chumbo Il em amostras de
concentracdo relativamente baixas. Mostrando ser uma plataforma viavel pela sua praticidade
e menor custo frente aos métodos ja existentes de quantificacdo deste metal.
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Para otimizacéo da plataforma deverdo ser realizados testes do efeito da composigéo do
filme na resposta, ou seja, a melhor proporcdo 4-HFA/ Pb?" a ser utilizada, testar a
seletividade do sensor frente a adicdo de outros metais a plataforma, além da aplicacdo da
plataforma em amostras reais.
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