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RESUMO

Este trabalho reporta a sintese de um polimero hibrido bifuncional pela associagao do
processo sol-gel e da polimerizagao por radicais livres. Foram avaliados o efeito da
natureza do catalisador e a combinagdo do mondémero 4-vinilpiridina (4-VP) e do
agente silano 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) para a sor¢ao de bisfenol A
(BFA). Os polimeros hibridos sintetizados foram caracterizados por isotermas de
sorgéo/dessorgao de N2, espectroscopia na regiao do infravermelho, microscopia
eletrénica de varredura, microscopia eletrénica de transmissao, analise térmica e
analise elementar e comparados com os polimeros organico (Polivinilpiridina) e
inorganico (SiO2/APTMS). Observou-se que a inser¢cado do agente silano APTMS na
sintese proporciona diminuicdo na sor¢cdo de BFA, comparado aos polimeros sem
APTMS Polivinilpiridina/SiO2 (propor¢des molares 4:1 e 2:1) principalmente devido a
baixa molhabilidade do APTMS. Em relagao aos polimeros hibridos sintetizados sem
o APTMS, concluiu-se, a partir dos dados de cinética de sorgao e isoterma de sorcgao,
que o Polivinilpiridina/SiO24:1) proporcionou sor¢ao de BFA mais rapida e maior do que
o Polivinilpiridina/SiOz2:1). O Polivinilpiridina, por sua vez, proporcionou capacidade de
sSor¢ao um pouco superior quando comparado a todos os polimeros hibridos. Assim
sendo, concluiu-se que a sor¢ao de BFA é maior em polimeros que contém maior
quantidade de 4-VP. A partir dos resultados obtidos, constata-se que o polimero de
Polivinilpiridina € mais indicado para a sorgdo de BFA. No entanto, com base no
experimento realizado para avaliar a hidrofilicidade dos polimeros (teor de agua em
equilibrio), constatou-se que o polimero Polivinilpiridina/SiO2@4:1) apresentou menor
carater hidrofilico que o polimero organico Polivinilpiridina. Esse resultado revela que
a aplicabilidade do polimero hibrido € superior como sorvente em colunas de SPE
(extracao em fase solida), pois evita o efeito de inchago na coluna em elevada vazao
em meio aquoso. A partir dos parametros termodinamicos AH (-13,02 kJ mol'), AG (-
3,38 kJ mol') e AS (-32,34 K J mol') verificou-se que a sorgdo de BFA no
Polivinilpiridina/SiO2@4:1) € exotérmica e espontanea, com diminuicido da desordem do
sistema na interface sorvente/meio de sor¢céo. Além disso, a magnitude do AH implica
que a natureza da sor¢cdo do BFA ¢é fisica. Considerando que o polimero
Polivinilpiridina/SiO2@4:1) apresentou melhores caracteristicas para ser usado em
procedimento SPE, estudos iniciais foram conduzidos visando o desenvolvimento de
um método de pré-concentragdo. As condi¢cbes otimizadas foram: vazdo de pré-
concentragdo da amostra (pH 6,5) de 15 mL min', 3,0 mL de acetonitrila como
solvente de eluigédo, rendendo recuperagao de 97 + 6%. A partir da construcao da
curva de ruptura/exaustdo, observou-se que a quantidade de ruptura foi de 1,5 + 0,1
mg g e a capacidade maxima de sorcao foi de 34,0 + 5,0 mg g™'. Esses resultados
permitem inferir que fatores de pré-concentracédo elevados podem ser obtidos pré-
concentrando elevados volumes de amostra.

Palavras-chave: 4-vinilpiridina. 3-aminopropiltrimetoxisilano. Sol-gel. Hibrido.
Bifuncional.
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ABSTRACT

This work reports the synthesis of a bifunctional hybrid polymer by the association of
sol-gel process and polymerization by free radicals. It was evaluated the effect of the
catalyst nature and the combination of 4-vynilpyridine (4-VP) and 3-
aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) as organic monomers and silane agent,
respectively, towards bisphenol A (BFA) sorption. Synthesized hybrid polymers were
characterized by sorption/desorption isotherms of N2, infrared spectroscopy, scanning
electron microscopy, transmission electron microscopy, thermal analysis and
elemental analysis and compared with the organic (Polyvinylpyridine) and inorganic
(SiO2/APTMS) polymers. It was observed that insertion of the APTMS silane agent into
the synthesis provided a decrease in the BFA sorption, compared to the polymers
without APTMS Polyvinylpyridine/SiOz2 (4:1 and 2:1 molar ratios) mainly due to the low
wettability of APTMS. Regarding the hybrid polymers synthesized without APTMS, it
was found that, from the sorption kinetics and sorption isotherm data,
Polyvinylpyridine/SiO2@:1) provided faster and higher BFA sorption than
Polyvinylpyridine/SiO2:1). Polyvinylpyridine, on the other hand, provided a slightly
higher sorption capacity when compared to all hybrid polymers. Thus, it was concluded
that the sorption of BFA is higher in polymers containing higher amount of 4-VP. From
the results obtained, it was found that the Polyvinylpyridine is more suitable for the
sorption of BFA. However, based on the experiment carried out in order to evaluate
the hydrophilicity of the polymers (equilibrium water content), it was found that
Polyvinylpyridine/SiO24:1) presented a lower hydrophilic character than
Polyvinylpyridine. This result shows that the applicability of the hybrid polymer is
superior as sorbent in SPE (solid-phase extraction) columns because it avoids the
swelling effect on the column at high flows in aqueous medium. From the
thermodynamic parameters AH (-13.02 kJ mol'), AG (-3.38 kd mol L") and AS (-32.34
K-' mol'), it was found that the sorption of BFA in Polyvinylpyridine/SiOz@4 1 is
exothermic and spontaneous, with decrease of the system disorder at the sorbent
interface/sorption medium. In addition, the magnitude of AH implies that the sorption
nature of the BFA is physical. Considering that Polyvinylpyridine/SiO2@4:1) presented
better characteristics for use in SPE procedure, initial studies were conducted aiming
the development of a preconcentration method. The optimized conditions were:
samples at pH 6.5 with a preconcentration flow of 15 mL min-' and 3.0 mL of acetonitrile
as the elution solvent, yielding a recovery of 97 + 6%. From breakthrough curve
construction, it was observed that the breakthrough amount was 1.5 + 0.1 mg g' and
the maximum sorption capacity was 34.0 + 5.0 mg g™'. These results allow to infer that
high preconcentration factors can be obtained by preconcentrating high sample
volumes.

Keywords: 4-vinylpyridine.  3-aminopopyltrimethosyxilane.  Sol-gel. ~ Hybrid.
Bifunctional.
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1 INTRODUCAO

O Bisfenol A (BFA), utilizado principalmente como mondémero na producéo de
policarbonato e de resinas epoxi, € um contaminante emergente e também conhecido
como um composto disruptor endocrino (EDCs - Endocrine Disruptor Compounds).
Estes se assemelham estruturalmente com horménios naturais e afetam a operacéo
ou funcdo do sistema enddcrino, causando superproducdo ou subproducdo de
horménios por imitar ou bloquear o sistema hormonal natural. S&o prejudiciais aos
organismos, mesmo em baixas concentragbes (VANDENBERG et al.,
2009)(BHATNAGAR; ANASTOPOULOQOS, 2017). Embora o BPA seja degradavel em
condicbes aerdbicas naturais (DORN; CHOU; GENTEMPO, 1987), estudos
reportaram a presenca de BFA em &aguas superficiais na ordem de ng L1
(CAREGHINI et al., 2015; KANG; KONDO; KATAYAMA, 2006).

Devido a presenca de BFA em concentracdes na ordem de ng L-! encontrado
nas amostras ambientais, faz-se necessario o uso de métodos de pré-concentracao
para viabilizar a analise quando feita com o objetivo de aumentar a detectabilidade de
técnicas analiticas e/ou promover a limpeza da amostra. A extracdo em fase soélida
(SPE) € o método de pré-tratamento mais comum visando a quantificacdo de BFA por
técnicas cromatograficas, caracterizada pela facilidade de operacdo e purificacédo
efetiva (SUN et al., 2016). Diversos tipos de materiais sorventes tém sido utilizados
na SPE para extracdo de compostos organicos, incluindo o BFA, tais como materiais
carbonaceos (AHMADKHANIHA; SALIMI; RASTKARI, 2013; CAl et al., 2003), silicas
(CHU; HAFFNER; LETCHER, 2005; JIN et al., 2016; LU et al., 2015; MARAGOU et
al., 2006; RODRIGUEZ-GOMEZ et al., 2014; VEGA-MORALES; SOSA-FERRERA;
SANTANA-RODRIGUEZ, 2010), argila modificada (CHU; CAI; SHAO, 2015) e
biosorventes (SOHRABI et al., 2016). Porém, no geral, alguns desses materiais
citados podem apresentar instabilidade quimica, ndo serem reutilizaveis ou
apresentarem baixa capacidade sortiva. Geralmente, materiais sortivos empregados
na SPE devem ser quimicamente resistentes, possuir elevada capacidade sortiva, alta
area superficial, ser redutilizaveis e apresentar robustez na sorcdo em ampla faixa de
pH.

Nesse contexto, o0s polimeros organicos destacam-se como sorventes
extratores vantajosos, pois possuem rede polimérica rigida altamente reticulada e

quimicamente estavel. Aléem disso, a insercdo de monémeros com grupos funcionais
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capazes de interagir com o analito por ligac6es ndo-covalentes fornecem ao polimero
alta capacidade sortiva (DINIZ; SEGATELLI; TARLEY, 2013). Também possuem
estabilidade em ampla faixa de pH, alta flexibilidade e grande variedade de
mondmeros disponiveis comercialmente. Dentre os mondmeros mais utilizados na
sintese de polimeros para a sorcéo de BFA, ha o acido metacrilico (MAA) (WANG et
al., 2017), capaz de formar ligagbes de hidrogénio com o BFA, ao passo que a 4-
vinilpiridina (4-VP) (LASAGABASTER-LATORRE et al., 2013), pode interagir por
ligagdes 11-11 € de hidrogénio. No entanto, os polimeros orgéanicos podem encolher ou
inchar quando sdo expostos a diferentes solventes e oferecem resisténcia a
passagem de liquidos, o que dificulta seu empacotamento em colunas.

Além de polimeros organicos, polimeros inorganicos sintetizados pelo
processo sol-gel também tém sido desenvolvidos para sor¢éo de BFA. E comum, para
isso, utilizar o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) e o 3-isocianatopropiltrietoxisilano
(ICPTES) como agentes silanos, visto que interagem com o BFA por ligacdes de
hidrogénio, suportados na superficie de siicas mesoporosas, utlizando o
tetraortosilicato (TEOS) como precursor (CHENG et al., 2014; WEI et al., 2013; ZHU
etal., 2010). Entretanto, esses polimeros apresentam reduzida capacidade sortiva em
meios aquosos e possuem instabilidade em meios acentuadamente acidos ou basicos
(CLAUSEN; VISENTAINER; TARLEY, 2014).

Uma alternativa de superar as desvantagens desses materiais e melhorar suas
propriedades consiste na sintese de materiais hibridos capazes de combinar a
estabilidade térmica e quimica dos materiais inorganicos, com a funcionalidade e a
flexibilidade dos polimeros orgéanicos. Isso possibilita obter um material com menor
carater hidrofiico e estavel em ampla faixa de pH (JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA
PRADO, 2005; TARLEY et al., 2011). Polimeros hibridos organico-inorganicos séo
muito vantajosos, uma vez que exibem alta flexibilidade, baixa densidade e longa
durabilidade. Também tém sido amplamente aplicados como materiais sorventes na
extracdo em fase soélida (SPE) para poluentes emergentes, tanto para moléculas
quanto para ions (CLAUSEN; VISENTAINER; TARLEY, 2014; DINIZ; SEGATELLI;
TARLEY, 2013).

Esses polimeros sdo materiais que, em sua estrutura, incluem unidades
organicas e inorganicas que interagem entre si em nivel molecular (JOSE; SANCHEZ
DE ALMEIDA PRADO, 2005). Sao divididosem classes baseadas no tipo de interacao

que ocorre entre 0S componentes organicos e inorganicos durante a sintese (JOSE;
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SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO, 2005). Uma rota interessante para a sintese de
materiais hibridos organico-inorganicos nos quais 0os componentes estdo ligados
covalentemente, € a combinacao do processo sol-gel com a polimerizacao por radicais
livres, utilizando agentes de acoplamento. O agente de acoplamento é, geralmente,
um silano que possui uma cadeia organica polimerizavel, a qual reage com a fracéao
orgéanica, e um grupo hidrolisavel, que reage com a fracdo inorganica. Dessa forma,
ele age como “ponte” entre as fragdes, resultando em materiais hibridos com alta
homogeneidade (KICKELBICK, 2007; TARLEY et al.,, 2011). Nesse caso, a fragcédo
inorganica tem fungdo estrutural, pois auxilia na formacéo da estrutura do polimero e
melhora as suas propriedades texturais, enquanto que a fracdo organica dispde de
grupos funcionais capazes de interagir com o analito de interesse.

Cita-se, por exemplo, o trabalho reportado por Clausen e colaboradores (2014)
gue prepararam um polimero hibrido homogéneo para sor¢ao de colesterol utilizando
o MAA como mondmero organico, o TEOS como agente reticulante inorgéanico e o 3-
trimetoxisililpropil metacrilato (KH-570) como agente de acoplamento. Os reagentes
foram diluidos em mistura de cloroférmio/dimetilsulféxido e diferentes proporcées de
MAA:TEOS foram estudadas. Nesse estudo, foi observado que o polimero com maior
proporcédo de TEOS em sua estrutura apresentou maior area superficial, enquanto que
o polimero com maior propor¢céo de MAA obteve o melhor desempenho sortivo, o que
indica a importancia dos grupos funcionais presentes no monémero organico.

Outra maneira de melhorar a estabilidade e a capacidade sortiva dos polimeros
€ 0 emprego de dois ou mais monémeros funcionais na sintese, para obter polimeros
bi ou multi-funcionais. A sintese de polimeros bifuncionais explorando o efeito
sinérgico da combinacdo de dois mondmeros organicos ja € conhecida na literatura,
tanto para molécula quanto para ions metéalicos (CAl et al., 2014; DUAN et al., 2016).
Porém, ndo ha estudos na literatura empregando polimero hibrido bifuncional para
sorcdo de moléculas. Estudos desta natureza podem levar a formacao de materiais
interessantes pois, além da funcdo estrutural da fracdo inorganica nos polimeros
hibridos, a insercdo de agentes silanos com grupos funcionais capazes de interagir
com o analito de interesse pode contribuir para melhorar na capacidade sortiva e na
aplicabilidade do material em procedimento de SPE. O Unico trabalho sobre o
emprego de polimeros hibridos bifuncionais foi recentemente reportado por Tarley e
colaboradores (2017), que sintetizaram um polimero hibrido bifuncional utilizando o

monémero  organico  4-vinilpiridina  (4-VP) e o0 agente silano @3-
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mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS) para a sorcdo de cadmio. Neste trabalho ainda
utilizaram o TEOS como precursor inorganico e o agente de acoplamento KH-570. Os
autores concluiram que a combinagdo dos mondémeros, de fato, apresentou um efeito
sinérgico na sorcdo de Cd (ll) quando comparado aos polimeros apenas organico ou
apenas inorganico. Apesar de promissor, como ja mencionado, ndo ha informacéo na
literatura sobre a sintese de polimeros bifuncionais hibridos para sorcdo de moléculas.

Assim sendo, o presente trabalho tem como objetivo a sintese de um novo
polimero hibrido bifuncional sintetizado pela combinacdo do processo sol-gel e da
polimerizacdo por radicais livres para sorcdo de BFA. Foi avaliado o efeito da
combinacdo do agente silano 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) e do monémero
4-VP, assim como a proporcao das fracbes molares organica e inorganica. Ademais,
também tem como objetivo avaliar as potencialidades do polimero hibrido como fase
extratora em SPE, visando o desenvolvimento de um método de pré-concentracdo de
BFA com quantificacdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a um
detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 COMPOSTOS DISRUPTORES ENDOCRINOS E BISFENOL A

A producado de produtos quimicos sintéticos e materiais consumiveis teve um
aumento significativo nas décadas de 1950 e 1960, e seus fabricantes assumiram, na
época, que esses produtos nao teriam efeitos em seres humanos ou no meio ambiente
se as exposi¢coes permanecessem baixas. Todavia, pesquisadores vém encontrando
evidéncias que contestam essa afirmacdo (VANDENBERG; LUTHI; QUINERLY,
2017). Um subconjunto destes produtos quimicos demonstrou interferir no
funcionamento do sistema endocrino e, portanto, foram rotulados de compostos
disruptores enddcrinos (EDCs - Endocrine Disruptor Compounds) (VANDENBERG,;
LUTHI; QUINERLY, 2017).

Os EDCs sao uma classe estruturalmente diversificada de contaminantes
emergentes que foram detectados em ambientes aquaticos, como aguas superficiais,
aguas subterraneas, aguas residuais, escorréncia e lixiviados de aterro
(BHATNAGAR; ANASTOPOULOQOS, 2017). A Agéncia de Protegcdo Ambiental dos EUA
(USEPA - United States Environmental Potection Agency) define um EDC como "um
agente exdgeno que interfere na sintese, secrecao, transporte, ligacdo, acdo ou
eliminacdo de horménios naturais no corpo, que s&o responsaveis pela manutencédo
da homeostase, reproducgéo, desenvolvimento e/ou comportamento” (USEPA, 1997).

Podem afetar a operacéao ou fungdo do sistema enddcrino quando interagem
com os receptores hormonais, modificando a sua resposta natural por meio de dois
efeitos (Figura 1). O efeito agonista ocorre quando a substancia quimica atua como
um mimetizador: imita o horménio natural e liga-se ao receptor hormonal produzindo
uma resposta. O efeito antagonista ocorre quando a substancia quimica liga-se ao
receptor hormonal, porém ndo produz nenhuma resposta, agindo, portanto, como um
blogueador (GHISELLI; JARDIM, 2007).
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Figura 1l — Esquema representativo das disfungbes enddcrinas
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Efeito natural Efeito agonista Efeito antagonista
, Receptor Hormaénio Horménio Horménio
Célula -
hormonal natural mimetizador bloqueador

Fonte: Adaptado de GHISELLI e JARDIM (2007)

Diversas classes de compostos aromaticos possuem substancias disruptoras
enddcrinas. A genisteina e o coumestrol, por exemplo, sdo estrogénios naturais
extraidos de plantas. O dietilestilbestrol e o etinilestradiol s&o hormonios sintéticos
utiizados como farmacos. Alguns poluentes ambientais, como o0 pesticida
diclorodifeniltricloroetano (DDT), também podem ser considerados disruptores
enddcrinos. Também podem ser citadas substancias como o bifenilpoliclorado, um
Oleo utilizado principalmente em transformadores, as dioxinas, que sdo conservantes
alimenticios, e hidrocarbonetos poliaromaticos, que sdo produtos resultantes da
queima de combustiveis fésseis. Além desses, produtos quimicos industriais
relevantes, como alquilfendis e o bisfenol A, utilizados na fabricacdo de plasticos,
também possuem atividade estrogénica (BHATNAGAR; ANASTOPOULOS, 2017).

O Bisfenol A (BFA), nome comum para o 4,4'-dihidroxi-2,2-difenilpropano
(IUPAC), é um composto organico sintético no qual possui dois fendis em sua
estrutura (Figura 2). Possui solubilidade moderdvel em agua em temperatura
ambiente e é solivel em solventes de média polaridade; possui baixa pressédo de
vapor e volatilidade. Sua estrutura apresenta dois hidrogénios que se dissociam em
pHs com valores basicos; seus pKas sdo de 9,9 e 11,3 (RYKOWSKA; WASIAK, 2006).
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Figura 2 — Estrutura molecular do bisfenol A (BFA)

HO OH

O BFA é utlizado principalmente como monémero na produgdo de
policarbonato. Seu segundo maior uso € na producdo de resinas epoxi. O
policarbonato € amplamente utilizado na producdo de recipientes e embalagens, tais
como mamadeiras, garrafas plasticas, utensilios de cozinha e plasticos para micro-
ondas. Ja aresina epoxi € amplamente utilizada em revestimentos de latas de metal
e tampas de garrafa para armazenamento de alimentos (BHATNAGAR,;
ANASTOPOULOS, 2017). O BFA também pode ser encontrado em outros materiais
de uso diario, tais como adesivos, dispositivos médicos, tintas, detergentes, produtos
de uso pessoal (shampoo, esmaltes, sabonetes) (DODSON et al., 2012), dinheiro
(LIAO; KANNAN, 2011) e papeis termicamente impressos (GOLDINGER et al., 2015).

Sua migracdo para 0 meio ambiente ocorre, principalmente, através do seu
processamento durante a fabricacdo, remocdo incompleta durante tratamento de
aguas residuais, lixiviacdo de aterro e de residuos de materiais a base de BFA
descartados (por exemplo, hidrolise de policarbonato e papel reciclado).
Consequentemente, o BFA foi detectado em varias matrizes ambientais como solo,
sedimentos, aguas subterraneas, aguas superficiais e ar, além de alimentos, na ordem
de nanogramas por litto (CAREGHINI et al., 2015; KANG; KONDO; KATAYAMA,
2006). No Brasil, o BFA foi detectado na faixa de 1,20 a 1,30 ng L1 em aguas naturais
e na faixa de 1,20 a 2,55 ng L1 em aguas tratadas (LIMA et al., 2017). Dessa forma,
a exposicdo da populacdo ao BFA pode ocorrer através do consumo de alimentos e
bebidas. Contudo, além das vias orais, que sdo as mais importantes, outras rotas de
contaminacgdo ja foram reconhecidas, como, a exposi¢cdo dérmica (EFSA, 2013), por
exemplo.

O BFA é conhecido como disruptor endocrino devido a sua semelhanca
estrutural com horménios naturais, tal como 17 B-estradiol e sintéticos, como o
dietilestilbestrol (Figura 3a e 3b, respectivamente). Ele liga-se aos receptores

estrogénicos e imita a acdo de horménios naturais, agindo como um agonista
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(VANDENBERG et al., 2009). A atividade estrogénica do BFA foi primeiramente
reportada em 1993 (KRISHNAN; PERMUTH; ALTO, 1993). A afinidade do BFA pelos
receptores estrogénicos é cerca de 10 a 100 mil vezes menor do que do estradiol, o
gue o caracteriza como um estrogénio fraco. Apesar disso, estudos in vitro tém
mostrado que, mesmo em baixas doses, como picogramas (10-12), o BFA pode afetar
funcdes fisioldgicas da tireoide, cérebro, pancreas endocrino, ovarios e 0rgaos
reprodutivos, além do sistema imunolégico (VOM SAAL; HUGHES, 2005). Estudos
tém sugerido que a exposicdo ao BFA também pode estar associada com a
obesidade, diabetes mellitus, doencas cardiovasculares, hepatoxicidade,
neurotoxicidade e problemas comportamentais (VOM SAAL et al, 2012).
Pesquisadores demonstraram ainda que o BFA é toxico para 0s organismos aquaticos
na faixa de 1000 a 10000 ug L1, tanto para Agua doce quanto para espécies marinhas
(BHATNAGAR; ANASTOPOULOS, 2017).

Figura 3 — Estrutura molecular dos hormbnios a) 17 [B-Estradiol e b)
Dietilestilbestrol

OH OH

HO

a) b)

As descobertas acerca dos efeitos de baixa dose de BFA deram origem a uma
controvérsia sobre os valores limite de BFA estabelecidos pelas agéncias reguladoras.
Atualmente, a USEPA e a Comissdo Europeia (EC — European Comission)
estabelecem uma dose de referéncia de 50 pug de BFA por quilo corporal por dia. Esse
valor foi obtido ao se aplicar um fator de incerteza de 100 vezes ao nivel geral de
efeito adverso ndo observado (NOAEL - Non Observed Adverse Effect Level),
atualmente aceito de 5 mg kgl. Por outro lado, a EC estabeleceu um limite de
migracao especffico (LME) para BFA a partir de materiais plasticos com alimentos de
600 ng gt em 2004 (BALLESTEROS-GOMEZ; RUBIO; PEREZ-BENDITO, 2009). No

Brasil, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) ndo possui
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regulamentacdo a respeito do BFA. Entretanto, desde 2012, assim como em outros
paises, o uso de BFA em mamadeiras esta proibido (ANVISA).

Sendo assim, o monitoramento de BFA em amostras ambientais é de extrema
importancia para o controle de exposi¢cao desse composto e avaliacdo do seu efeito

na saude humana e animal.

2.2  METODOS DE QUANTIFICACAO DE BFA

Amostras ambientais, biolégicas e, especialmente, alimenticias possuem
matrizes complexas que dificultam, devido a presenca de varias espécies
interferentes, a analise de moléculas como o BFA. Além do mais, o BFA é encontrado
em baixas concentracées na ordem ng L (LIU; KANJO; MIZUTANI, 2009). Dessa
forma, o desenvolvimento de métodos de pré-concentracdo e clean-up de amostras,
em sua maioria associados com técnicas cromatograficas, se torna necessario (SUN
etal., 2016). Dentre os métodos, pode-se citar a extracdo liquido-liquido (LLE — Liquid-
Liquid Extraction), extracdo no ponto nuvem (CPE — Cloud Point Extraction), micro-
extracdo liquido-liqguido dispersiva (DLLME - Dispersive Liquid Liquid Micro-
Extraction) e a extracdo em fase sdlida (SPE — Solid Phase Extraction) (SUN et al.,
2016).

A LLE é um método tradicional de pré-tratamento de amostras e se baseia na
solubilidade do analito em duas fases imisciveis que faz o analito de interesse ser
transferido para o solvente com maior afinidade (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM,
2001). A LLE tem como vantagens a simples operacdo, ampla aplicacao e eficacia,
além de néo requerer instrumentagdo sofisticada. No entanto, tem desafios inerentes
aformacado de emulsdes e o consumo de grandes quantidades de solventes organicos
toxicos. Assim, muitas vezes, a LLE é considerada ndo amigavel ambientalmente,
visto que os solventes de extragdo comuns para o BPA s&o acetonitrila, metanol, 1-
clorobutano e n-hexano. Entretanto, o volume de solvente pode ser reduzido, o que
melhora a eficiéncia e diminui a poluicdo para o meio ambiente, ao combinar a LLE
com outros métodos, como microextracdo (SUN et al., 2016).

A CPE comecou a ser utilizada como um tipo “verde” de LLE para a extragcao
de diversos analitos orgéanicos, o que inclui o BFA (TAN; LI, 2012; YI-FJUN et al., 2009;
ZHONG et al.,, 2011). No procedimento da CPE, uma solugcdo aquosa de um
surfactante torna-se turva e separa-se em duas fases isotropicas se alguma condicéo,

tal como o aumento da temperatura, € aplicada; ou se uma substancia apropriada é
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adicionada a solugéo. Esse processo € chamado de "ponto da nuvem". Nesse ponto,
a solucéo de surfactante original separa-se em uma fase de pequeno volume, rico em
surfactante, que contém o analito preso por estruturas micelares e uma fase aquosa
diluida (Figura 4). Esse método é considerado ambientalmente amigével devido a
auséncia de solventes organicos (BEZERRA; ZEZZI ARRUDA; COSTA FERREIRA,
2007; SUN et al., 2016). Li e colaboradores (2014) obtiveram um limite de
quantificacdo (LOQ) de 0,27 ug L1 para o BFA e recuperacdo de 92,6 a 103,1 %,
utilizando esse método acoplado a técnica HPLC-DAD.
Figura 4 — Esquema representativo do método de extragcdo em ponto nuvem
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Fonte: Adaptado de BEZERRA, ARRUDA e FERREIRA (2007)

A DLLME € um outro tipo de extracdo derivado da LLE e foi introduzida por
Assadi e colaboradores em 2006 (REZAEE et al., 2006). Esse método consiste em
duas etapas principais. Primeiramente, uma mistura de solventes de extracdo e
disperséo sao adicionados a uma amostra aquosa que contém o analito de interesse.
Nessa etapa, o solvente de extracdo é disperso na amostra aquosa como goticulas
pequenas e os analitos sdo enriquecidos nela (Figura 5a). Devido a grande superficie
entre o0 solvente de extracdo e a amostra aquosa, o estado de equilibrio é alcancado
rapidamente e a extracdo € independente do tempo. Esta é a principal vantagem

desse método em relacdo a CPE. O segundo passo é a centrifugacdo da mistura.
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Nesse passo, a fase rica, que contém os analitos, € separada da solucdo aquosa, o
gue permite sua retirada e andlise por técnicas analiticas (REZAEE; YAMINI; FARAJI,
2010). Esse método vem sendo amplamente utilizado para deteccdo de BFA e outros
compostos organicos (CUNHA; FERNANDES, 2010; LI; LIU, 2010; LIU et al., 2013;
REZAEE et al., 2009). Li e colaboradores (2010) obtiveram limite de deteccao (LOD)
de 0,40 ug L e porcentagem de recuperagdo entre 87,2 e 103,0% utilizando esse

método acoplado a técnica de HPLC-VWD.

Outra variacdo da DLLME, que também é utilizada para a pré-concentracdo de
BFA, é a Micro-Extracdo Liquido-Liquido assistida por vortex (VALLME - Vortex-
Assisted Liquid-Liquid Microextraction). Nesta € usado somente o solvente extrator e
a disperséo ocorre por agitacdo em vortex (Figura 5b) (YANG et al., 2014; YIANTZI et
al., 2010). Yang e colaboradores (2014) obtiveram LOD de 0,020 pg L' com
recuperacdo de 88,9 a 94,4% utilizando o VALLME acoplado a técnica de HPLC com
detector de fluorescéncia.
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Figura 5 — Esquema representativo do método de a) microextracdo liquido-
liquido dispersiva (DLLME) e b) microextracdo liquido-liquido assistida por
vortex (VALLME)
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Fonte: Adaptado de REZAE, YAMINI e FARAJI (2010) e YANG et al. (2014)

Embora as técnicas derivadas da LLE tenham sido amplamente exploradas, a
SPE, caracterizada pela facilidade de operacao e purificacdo efetiva, € o método de
pré-tratamento mais comum para a deteccdo de BFA. Sua aplicacdo na analise de
BFA e diversos tipos de materiais sorventes tem sido revisada de forma abrangente
(SUN, 2016; BALLESTEROS-GOMEZ, 2009; BHATNAGAR, 2017). O método de SPE
consiste em trés etapas (Figura 6). Apds o condicionamento, ha o percolamento de
uma amostra aquosa que contém o analito de interesse por um cartucho empacotado
com um material sorvente, o qual rettm o analito e possiveis interferentes. Na

segunda etapa, que nem sempre € utilizada, um solvente ou uma mistura de solventes
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apropriada € utilizado para a lavagem dos interferentes sem que se remova o analito
de interesse. Isso possibilia o clean-up da amostra; na terceira e Ultima etapa, outro
solvente ou uma mistura de solventes apropriada € utilizada para eluir o analito do
sorvente. Dessa forma, quando o volume do eluente € menor que o volume da amostra

percolado, ocorre a pré-concentracdo do analito, possibilitando sua deteccao
(BARRIONUEVO, 2001).

Figura 6 — Esquema representativo do método de extracdo em fase solida
(SPE)
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Fonte: Adaptado de CALDAS et al. (2011)

Diversos tipos de materiais sorventes tém sido utilizados na SPE para extracao
de compostos organicos, incluindo o BFA, tais como materiais carbonaceos
(AHMADKHANIHA; SALIMI; RASTKARI, 2013; CAI et al.,, 2003), siicas (CHU,;
HAFFNER; LETCHER, 2005; JIN etal., 2016; LU etal., 2015; MARAGOU et al., 2006;
RODRIGUEZ-GOMEZ et al., 2014; VEGA-MORALES; SOSA-FERRERA; SANTANA-
RODRIGUEZ, 2010), argila modificada (CHU; CAl, SHAO, 2015), particulas
magnéticas (GENG etal., 2012; JIAO et al., 2012; MOHAMMAD-REZAEI et al., 2014)
e biosorventes (SOHRABI et al., 2016). Os limites de deteccéo para o BFA foram de
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12,3 ng L utilizando particulas magnéticas de grafeno, com recuperacédo entre 96,3
e 104,9% (HPLC-UV) e 3,0 ug L utilizando argila modificada, com recuperacgdo entre
93,0 a97,0% (HPLC-DAD).

2.3 POLIMEROS HIiBRIDOS ORGANICO-INORGANICOS

Materiais hibridos organico-inorganicos sao materiais homogéneos que
combinam, em sua estrutura, componentes organicos e inorganicos em escala
molecular, usualmente em escala de nandmetro a sub-micrometro (JOSE; SANCHEZ
DE ALMEIDA PRADO, 2005). Embora esses materiais sejam macroscopicamente
homogéneos, suas propriedades refletem a natureza quimica dos componentes pelos
quais foram formados e também apresentam propriedades complementares, o que da
origem a um unico material com propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram
origem (JOSE; SANCHEZ DE ALMEIDA PRADO, 2005). Uma definicio mais
detalhada os distingue entre as possiveis interacdes que conectam as espécies
inorganicas e organicas, dividindo em duas classes distintas (Figura 7).

Na classe I, os componentes organicos e inorganicos sao incorporados e
possuem entre si interacfes fracas, tais como ligacdes de hidrogénio, forcas de van
der Waals, interagdes 1-11 ou eletrostaticas. Nesse caso, os componentes organicos
podem ser impregnados nos poros da matriz inorganica ou dispersos no sol, ficando
presos dentro da matriz inorganica apés a gelatinizacdo (blendas). Podem, também,
formar redes poliméricas organicas entrelacadas com a rede inorganica, sem haver
ligacdes covalentes entre elas (Redes Interpenetrantes). (KICKELBICK, 2007).

Na classe ll, os componentes séo ligados através de ligagBes quimicas fortes,
tais como ligacdes covalentes ou ion-covalentes. Nessa classe, 0S grupos organicos
estardo ligados covalentemente ao precursor inorganico e tornam-se parte de uma

rede integrada.



30

Figura 7 — Esquema representativo da estrutura de materiais hibridos da classe
I e ll. Fragdo organica em vermelho e fragdo inorganica em azul.
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Fonte: Adaptado de KICKELBICK (2007).

Quando o componente organico nao € polimerizavel, como ocorre quando um
material inorganico é modificado com organossilanos - por exemplo: o
feniltrietoxisilano (FTES), o} aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), o]
aminopropiltrietoxisilano (APTES) e o isocianatopropiltrietoxisilano (ICPTS) (Figura 8)
—, 0 material € chamado de ORMOSIL (do inglés Organically Modified Silicates) e pode
apresentar um comportamento préximo do composto inorganico (ALFAYA; KUBOTA,
2002).
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Figura 8 — Estrutura dos organosilanos: a) feniltrietoxisilano (FTES), b)
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), c) aminopropiltrietoxisilano (APTES) e d)
isocianatopropiltrietoxisilano (ICPTS)
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Quando o componente organico € polimerizavel, tais como 0s mondmeros
organicos (Figura 9) e agentes de ligacdo cruzada (Figura 10) utilizados na sintese de
polimeros organicos, ha a formagdo de uma rede polimérica organica e uma
inorganica. Elas podem ligar-se covalentemente por meio de um agente de
acoplamento. Um agente de acoplamento € um organossilano que possui duas
extremidades reativas, uma que reage estritamente com a por¢ao organica e a outra
com a inorgéanica. (KICKELBICK, 2007).

Figura 9 — Mondmeros organicos funcionais mais utilizados: a) acido acrilico;
b) &cido metacrilico; c) acido metil metacrilico; d) 4-vinilpiridina; e) 2-
vinilpiridina; f) 1-vinilimidazol; g) acrilamida; h) metacrilamida.
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Figura 10 — Agentes de ligacéo cruzada mais utilizados: a) EGDMA e b) TRIM.
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Os agentes de acomplamento mais utilizados séo o viniltrimetoxisilano (VTMS),
o viniltrietoxisilano (VTES) e o 3-trimetoxisililpropil metacrilato (KH-570). Nesses
agentes, suas moléculas possuem um grupo hidrolisavel alcoxi e um grupo metacrilato
ou um grupo vinilico funcional (Figura 11).

Figura 11 - Estrutura dos organossilanos utilizados como agente de
acoplamento: a) viniltrimetoxisilano (VTMS), b) viniltrietoxisilano (VTES) e 3-
trimetoxisililpropil metacrilato (KH-570).
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Existem duas abordagens principais diferentes que podem ser utilizadas para
a formacdo de materiais hibridos da classe Il. A primeira é por meio de "building-
blocks" pré-formados e bem definidos que reagem uns com o0s outros para formar o
material hibrido final. Nesse material, os precursores podem ser modificados com
grupos funcionais organicos e ainda manter, pelo menos parcialmente, sua
integridade original. Essa abordagem é geralmente utilizada para a sintese dos
ORMOSILs. A segunda abordagem é a formacdo de ambas as redes estruturais
simultaneamente, a partir de precursores organicos e inorganicos, utlizando o
processo sol-gel, que resulta em redes covalentemente conectadas (KICKELBICK,
2007).

A formacdo simultinea das redes poliméricas inorganicas e organicas pode
resultar no tipo mais homogéneo de material hibrido. Normalmente, os precursores

inorganicos polimerizados pelo processo sol-gel sdo misturados com mondémeros para
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a polimerizacdo da rede organica, e ambos 0s processos sao realizados ao mesmo
tempo na presenca ou na auséncia de solventes. Na aplicacdo desse método, trés
processos estardo competindo um com o outro: (a) a cinética de hidrolise e
condensacdo que forma a fase inorganica, (b) a cinética de polimerizacdo da fase
organica, e (c) a termodinamica da separacao entre as duas fases (KICKELBICK,
2007). A separacao de fases € evitada na presenca de um agente de acoplamento,
como mencionado anteriormente.

Um problema que surge na formacdo simultinea de ambas as redes é a
compatibilidade de alguns processos de polimerizagdo organica com o processo sol-
gel. As polimerizagdes ibnicas, por exemplo, muitas vezes interagem com O0S
precursores ou intermediarios formados no processo sol-gel. Portanto, eles
geralmente ndo sdo aplicados nessas reagdes. Por outro lado, a polimerizagdo por
radicais livres é compativel com o processo sol-gel, o que a torna, desse modo, a rota
de sintese mais escolhida (KICKELBICK, 2007). Nesse tipo de polimeriza¢cédo, todos
0S reagentes sdo misturados em um sistema homogéneo (monbémero, solvente
porogénico, agente de ligagdo cruzada e iniciador radicalar). O iniciador radicalar
reage com o grupo vinilico do monémero organico e a reacdo se propaga até
terminacdo por combinacdo. Essa reacdo ocorre na auséncia de oxigénio, a fim de
evitar a retardagéao da polimerizacéo radicalar (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008).
Ademais, é importante salientar que os componentes da sintese devem ser solluveis
tanto no solvente utilizado no processo sol-gel quanto no solvente porogénico utilizado
na polimerizacao organica.

O processo sol-gel consiste em uma rota sintética de materiais que parte da
formacdo de uma dispersao de particulas coloidais estaveis em um liquido (solvente),
as quais possuem dimensédo entre 1 e 100 nm, chamado de sistema sol. Nesse
processo, em um determinado momento, ocorre uma transicdo desse sistema para o
sistema gel, que consiste em um sistema formado pela estrutura rigida ou particulas
coloidais, também chamado de gel coloidal, ou de cadeias poliméricas, também
chamado de gel polimérico, que imobiliza a fase liquida em seus intersticios (ALFAYA,;
KUBOTA, 2002).

Os precursores mais comuns utilizados sdo os alcoxidos. Os alcoxidos
metalicos de titanio, de zircénio ou de aluminio sdo muito mais reativos com a agua
do que os alcoxisilanos, devido a menor eletronegatividade e maior acidez de Lewis.

A reacdo entre os alcoxisilanos e a agua € bastante suave. Essa caracteristica evita
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a separacéao de fases, conduzindo a boa homogeneidade (MILEA; BOGATU, 2011).
Isso torna o processo sol-gel baseado em alcéxidos de silicio o mais investigado na
literatura e 0 que mais predomina na formacdo de materiais hibridos. O
Tetraortosilicato (TEOS) (Figura 12) é o alcoxisilano mais utilizado como precursor
(MILEA; BOGATU, 2011).

Figura 12 — Estrutura do tetraortosilicato (TEOS)

Nos primeiros passos do processo sol-gel, ocorre a reacdo de hidrélise de uma
solucdo do alcoxisilano em um solvente organico, geralmente etanol, o que leva a

formacado de grupos reativos com fungéo silanol, de acordo com a Equacao (1):

Si(OR), + nH,0 - Si(OR),_,(OH), + nROH 1)

Simultaneamente, ocorre a polimerizacdo via condensac¢do dos silanois ja
formados, representada nas Equacdes (2) ou (3). Ela leva inicialmente a formacéo do
sol e, na sequéncia do processo, leva a formacdo do gel. Essa transformagédo €
denominada, portanto, de transicdo sol-gel (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

=Si—-OH+HO-Si=->=S8—-0-S = +H,0 2

=Si—OR+HO—Si=—>=Si—0—Si = + ROH ©)

Condicdes tais como pH/catalise, relacdo molar H20/TEOS, natureza do
precursor e composi¢cdo do solvente podem influenciar a cinética das reaces de
hidrélise e condensacdo e, consequentemente, na morfologia do material final
(MILEA; BOGATU, 2011).
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A velocidade da reacgdo de hidrolise é altamente influenciada pelo pH do meio.
Sob condigbes &cidas, o grupo alcoxido é protonado e, em seguida, sofre o ataque
nucleofilico da agua, formando um intermediario penta-coordenado, que confere a ele

um grupo de saida melhor devido a carga positiva, como mostrado na Figura 13
(KICKELBICK, 2007).

Figura 13 —Mecanismo da reacédo de hidrolise sob condi¢des de catalise acida.
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Sob condig¢des basicas, ocorre um ataque nucleofilico do anion hidroxido sobre
o atomo de silicio, o qual forma um intermediario penta-coordenado, carregado

negativamente. Esse intermediario tem como grupo de saida um anion alcéxido, como
mostrado na Figura 14 (KICKELBICK, 2007).

Figura 14 — Mecanismo da reacdo de hidrélise sob condi¢cdes de catalise

basica.
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Portanto, sob condicfes catalisadas por acido, a cinética de hidrélise é
favorecida em vez da condensacdo. Esta geralmente comeca quando a hidrélise é
completada, levando a formacdo de géis compostos de cadeias poliméricas lineares
entrelacadas, as quais, ap6s secagem, formam matriz de baixo volume de poro
(Figura 15a). Em reacdes catalisadas por base, a condensacao é mais rapida do que
a hidrolise, e resulta em uma espécie altamente condensada que pode aglomerar em
particulas finas (Figura 15b) (ALFAYA; KUBOTA, 2002; MILEA; BOGATU, 2011).
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Figura 15 — Esquema de transicado sol-gel: (a) formacéo de gel particulado
catalisado por acido e (b) formacao de gel polimérico catalisado por base
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Fonte: Adaptado de ALFAYA e KUBOTA (2002)

A razdo molar H2O:TEOS também afeta as propriedades fisicas dos materiais.
Um aumento no teor de agua, mantendo fixa a concentracdo de TEOS, conduz a um
aumento correspondente da velocidade das reacdes de hidrélise e de condensacéo.
Por outro lado, um baixo teor de agua na reacao ou alta diluicdo com alcoois (ou outros
solventes) pode levar a um alto teor de oligbmeros solGveis ou volateis e, portanto, a
diminuicdo no rendimento da formacéo de redes de SiO2 (MILEA; BOGATU, 2011).
Quanto as caracteristicas finais dos materiais, em geral, preparag6es com baixo valor
de pH e baixo teor de 4gua produzem materiais densos com tamanho médio de poros
pequeno, enquanto preparacdes com valores altos de pH e altos teores de agua
produzem materiais mais porosos (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

Outro fator que influencia nas velocidades das reacfes € o tamanho do grupo
alcéxido. Isso ocorre devido a fatores estéricos: quanto maior o tamanho do grupo
alcoxido e maior o niumero de ramificagcbes, menor a velocidade da reacdo de
hidrélise. Do mesmo modo, os monémeros organicos podem tornar-se imisciveis no
solvente se os mondémeros organicos possuirem moléculas grandes, visto que a
presenca de agua é necessaria no processo sol-gel.

A natureza do solvente empregado na sintese também afeta as reacdes de
hidrolise e condensacdo, impactando diretamente na estrutura final do material.
Independentemente de utilizar a catalise acida ou basica, sabe-se que a reacéo de

hidrélise requer um ataque nucleofilico no atomo de Silicio. Dessa forma, & medida
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que a viscosidade do meio aumenta, a mobilidade das moléculas dos reagentes é
reduzida, e, como resultado, sua capacidade de difundir através do sistema para
participar da reacdo de deslocamento é diminuida. Sendo assim, solventes menos
Viscosos, como a acetonitrila (0,37 cP), irdo acelerar a reacao de hidrélise, enquanto
solventes mais viscosos, como a formamida (4,3 cP), irdo desacelera-la (ARTAKI;
ZERDA; JONAS, 1985).

Quanto a reacdo de condensacdo, 0s solventes polares proticos (agua,
metanol, formamida) podem desacelerar a velocidade da reacdo, desativando o
nucledfilo por interacdes de ligacdo de hidrogénio. Devido aos seus fortes momentos
de dipolo, esses solventes podem estabilizar a carga negativa localizada nos
reagentes, 0 que resulta em um aumento na energia de ativacdo e,
consequentemente, em uma desaceleracdo adicional da velocidade da reacao de
condensacdo. Os solventes polares aproéticos (acetonitrila, dimetilformamida) nao
podem desativar o nucledfilo, porque nao possuem atomos de hidrogénio capazes de
formar ligac6es de hidrogénio. No entanto, eles podem estabilizar os reagentes em
relacdo ao complexo ativado e, como resultado, retardar a reacdo de condensacao
até certo ponto. A reacdo de condensacao € mais eficiente em solventes ndo polares
aproticos (dioxano), pois ndo possuem um momento de dipolo, nem protons capazes
de desativar o nucledfilo por meio de ligacbes de hidrogénio. Uma reacdo de
condensacéao eficiente leva a formacédo de particulas poliméricas esféricas grandes
com empacotamento compacto (ARTAKI; ZERDA; JONAS, 1986).

Mediante o exposto, verifica-se que a escolha dos componentes na sintese de
um material hibrido deve ser criteriosa, visando a caracteristica final e a aplicacao

desejada.

2.4  CINETICA DE SORCAO

O equilibrio de sorcéo, determinado pela cinética, consiste na relacao entre a
quantidade da substancia sorvida com aquela em equilibrio na solugdo. Esse
equilibrio é estabelecido quando a fase aquosa que contém o sorbato possui contato
com o sorvente por tempo suficiente, e a concentracdo da substancia sorvida esta em
equilibrio dinAmico com a sua concentragdo na interface. Essas relag6es de equilibrio
descrevem, por meio da aplicacdo de modelos matematicos, como as substancias
interagem com os materiais sorventes e, portanto, é essencial avaliar os caminhos do
mecanismo de sorcédo (FOO; HAMED, 2010).
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O modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem, também conhecido como
Langergren, é descrito pela Equacao (4), na qual k1 € a constante de velocidade (min-
1), Qt e Qe séo referentes a quantidade de analito sorvido no tempo t e no tempo de
equilibrio (mg g1), respectivamente. Neste modelo, admite-se que os sitios ativos do
material sorvente possuem energias iguais e que a taxa de sor¢cdo do analito é
proporcional ao nimero de sitios desocupados e a diferenca da concentracdo de
saturacdo (CELA-PEREZ et al., 2011; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

Q: =0, (1- eklt) (4)

O modelo ndo-linear de pseudo-segunda ordem € descrito pela Equacao (5),
na qual k2 é a constante de velocidade (g mg-! min't) e, da mesma forma que o modelo
descrito anteriormente, Qt e Qe sdo referentes a quantidade de analito sorvido no
tempo t e no tempo de equilibrio (mg g1), respectivamente. Nesse modelo, constata-
se gque as energias dos sitios ativos do material sorvente sao heterogéneas e que a
velocidade de sorcao € proporcional ao quadrado do nimero de sitio desocupados
(CELA-PEREZ et al., 2011; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

0= ket ®

2Q.(t+ 1)

O modelo linear de Elovich é descrito pela Equacao (6), na qual a é a taxa de
sor¢do inicial (mg g1 min'1) e B é a constante relacionada com a extens&o da superficie
de cobertura e a energia de ativacdo (g mgt). Este modelo assume que o material
possui sitios ativos com diferentes energias, sendo, portanto, complementar ao
modelo de pseudo-segunda ordem (CACERES et al., 2010; WANG; SHEN; ZHENG,
2000).

1 1
Qt = EIH(O(B) + Elnt (6)

O modelo de difuséo intraparticula, proposto por Weber e Morris (1963), mostra
a dependéncia da sor¢do em funcdo da raiz quadrada do tempo, e pode ser expresso

pela Equacao (7), em que Qt é a quantidade de soluto na superficie do sorvente no
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tempo t (mg g1), kid ataxa de difusdo intraparticula constante (mg g-* min'2), t o tempo

(min) e C a intercepcao, significando a espessura da camada limite (mg g-1).

Q. =kjgt*® +C ()

Os valores de kid sdo encontrados a partir da inclinacéo da reta de Qt versus
t12, Se a difuséo intraparticula estiver envolvida no processo de sorgédo, o grafico da
raiz quadrada do tempo versus sor¢cao (Qt) resulta em uma relacéo linear, e caso essa
linha passe pela origem, a difusdo intraparticula seria a etapa controle. Se ndo passar
pela origem, indica que a camada limite controla em certo grau o processo sortivo.
Ademais, mostra ainda que a difuséo intraparticula ndo € o Unico processo que ocorre,
mas outros processos também controlam a velocidade de sor¢éo (CRINI et al., 2007).

Este mecanismo de sorcdo geralmente envolve trés etapas, das quais uma
delas ou a combinacéo de duas etapas pode ser a limitante da velocidade da reacao.
A primeira etapa é referente a transferéncia de massa através da camada externa de
liquido que envolve a particula do material sorvente. Na segunda etapa, considerada
como sendo a etapa mais rapida, ocorre a sor¢cdo do analito em um sitio da superficie
(interna ou externa), no qual a energia dependera do processo de ligacdo, que pode
ser quimico ou fisico. A terceira etapa é a difusdo da molécula do analito a um sitio de
sorcao tanto quanto por um processo de difusdo de poros quanto por um mecanismo
de difusdo superficial (CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2007; OFOMAJA, 2010).

2.5  ISOTERMA DE SORCAO

Uma isoterma de sorcdo € uma curva que descreve o efeito da concentracao
da solucdo do analito na capacidade sortiva de um material sob temperatura constante
e no tempo de equilbrio. A aplicacio de modelos matematicos aos dados
experimentais fornece informacdes sobre o processo de sor¢do e sobre os sitios de
interacao.

O modelo de Langmuir, descrito pela Equacao (8), prevé a existéncia de um
nimero fixo de sitios de sor¢cdo, no qual todos os sitios sdo energicamente
homogéneos. De acordo com este modelo, o sorvente interage com um sitio ativo e

nao ocorrem interacdes entre as espécies sorvidas. Dessa forma, uma monocamada
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do sorbato € formada na superficie do sorvente quando ocorre a saturacao
(BERGMANN, 2015).

_ K, xbxCeq 8
Ce=T5K xCeq) @)

O modelo de Freundlich, representado pela Equacédo (9), assume que a
concentracdo do sorbato na superficie do sorvente aumenta com o aumento de sua
concentragcdo, sendo assim, teoricamente, ocorreria uma quantidade de sorcao
infinita. Este modelo também assume que a sorcdo poderia ocorrer via mdiltiplas

camadas ao invés de uma monocamada (BERGMANN, 2015).

Qe = K, X Ceq'/™ 9)

Nas Equacdes 8 e 9, Qe = quantidade sorvida (mg g1); Ceq = concentracdo do
sorvado na solucdo no equilibrio (mg L™1); b: capacidade maxima de sor¢do (mg g1);
KL: constante de equilbrio de Langmuir (L mg1), Kr: constante de equilbrio de
Freundlich (mg g™) (L g1) e n: constante empirica de Freundlich (adimensional),
referente a heterogeneidade dos sitios de sorcéo.

O modelo de Langmuir-Freundlich originou-se da combinacdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich para um sitio de sor¢do (Equacéo (10)), e assume a presenca
de sitios com energias homogéneas, nos quais ndo ha diferenca de afinidade em
relacdo ao sorvato. Esse modelo se reduz ao de Freundlich quando o sorvato esta em
baixas concentracdes, contudo quando em altas concentracdes, prediz capacidade
de sorcdo em monocamada, caracteristico ao modelo de Langmuir. JA& o modelo de
Langmuir-Freundlich para dois sitios de sorcdo (Equacédo (11)) assume a existéncia
de sitios de ligacdo com diferentes afinidades com o sorvato, sendo que, em baixas
concentracdes, 0 sorvato interage com o sitio de maior afinidade e, em altas
concentracdes, interage com os sitios de menor afinidade. Nos modelos descritos, K
é a constante de equilbrio (L mg1) que representa a afinidade sorvente-sorvato
(BERGMANN, 2015; OLIVEIRA etal., 2013).
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar o polimero hibrido bifuncional Polivinilpiridina/SiO2/APTMS pela
combinagdo da polimerizacdo por radicais livres e o processo sol-gel avaliando o
efeito da combinacdo dos monémeros APTMS e 4-VP, além da proporcdo de 4-

VP:TEOS na sintese para sor¢cao de BFA em meio aquoso.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar os polimeros hibridos organico-inorganico avaliando a inser¢cao do
agente silano APTMS e diferentes propor¢cdes molares de 4-VP:TEOS e os
polimeros controle organico e inorganico;

e Realizar a caracterizacdo quimica, estrutural e morfolégica dos polimeros
sintetizados por meio de isotermas de sorcdo/dessorcdo de N2, analises de
microscopia eletronica de varredura, microscopia eletrénica de transmisséao,
infravermelho por transformada de Fourier, curvas termogravimétricas, analise
elementar e porcentagem de agua em equilibrio;

e Avaliar os parametros cinético-sortivos por estudos cinéticos e construgdo de
isotermas e aplicar modelos matematicos a fim de elucidar os mecanismos de
SOr¢ao;

e Realizar estudos termodindmicos a fim de obter informagbes sobre a
espontaneidade do processo sortivo e energia de ligacdo, bem como sua
natureza sortiva,

e Construir a curva de ruptura/exaustdo a fim de avaliar o volume de ruptura e a
guantidade méxima sorvida de BFA em condi¢cbes dinamicas;

e Auvaliar as potencialidades do polimero hibrido como sorvente em procedimento
de SPE.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 EQUIPAMENTOS

As analises foram realizadas utilizando cromatografo liquido de alta eficiéncia
(HPLC — High Performance Liquid Chromatography) Shimadzu LC-20AD/T LPGE KIT
acoplado a um detector de arranjo de diodos (Tokyo, Japan) operando no
comprimento de onda de 225 nm, utilizando uma coluna Cis (250 mm x 4,5 mm e
tamanho de particuas de 5 pm) como fase estacionaria, uma mistura de
acetonitrila:agua (60:40, viv) como fase movel com eluicdo em modo isocratico em
vazdo de 0,8 mL min! e utlizando wvolume de injecdo de 20,0 pL. Um
espectrofotdometro  UV-VIS PerkinElmer® Lambda 25 (Massachusetts, USA) foi
utilizado para realizacdo das medidas nas regibes do ultravioleta-visivel. Para
identificagdo dos grupos funcionais nos polimeros, os materiais foram prensados com
KBr previamente seco a 100 °C, formando uma pastilha que foi analisada em
espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier modelo Shimadzu FT-IR
8300, o qual operou no modo de transmissao, entre 4000 cm-1 e 400 cm1. As andlises
termogravimétricas foram realizadas utilizando o equipamento Perkin Elmer® TGA
4000 (Massachusetts, USA), aquecendo 10,0 mg do material numa faixa de 30 a 800
°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min! em atmosfera de nitrogénio. As
propriedades texturais dos materiais, como area superficial, volume e diametro dos
poros foram determinadas por meio de isotermas de sor¢ao fisica de nitrogénio em
um analisador de area superficial Quanta chrome Model Nova 1200 (Boynton Beach,
FL, USA) e os valores foram determinados por meio de modelos matematicos
multipontos BET (Brunauer, Emmett e Teller) e BJH (Barret, Joyner e Halenda). As
imagens de microscopia eletrbnica de varredura foram realizadas em microscoépio
eletronico da marca Tescan, modelo mira 3. As amostras foram colocadas em um
porta amostra de aluminio com o auxilio de uma fita de carbono e metalizada com
ouro. As andlises de microscopia eletrdnica de transmissao foram realizadas
utilizando um microscépio JEOL® JEM-1400 com voltagem de aceleracdo de 80 kV,
onde as amostras foram previamente preparadas por dispersdo em alcool isopropilico
(10,0 mg mL1) e, posteriormente, a suspensédo obtida foi gotejada em grades de cobre
e secas em dessecador. A porcentagem molar de carbono, hidrogénio e nitrogénio

presente nos polimeros foi determinada usando um Analisador Elementar Perkin
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Elmer 2400 (Shelton, CT, USA). As medidas de pH foram realizadas utilizando um
pHmetro Metrohm® 827 pH lab.

4.2 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O padrao de BFA (299%)
foi adquirido pela Sigma-Aldrich® e a solugcdo estoque (1000 mg L1 de BFA) foi
preparada em 20% de MeOH. As demais solugbes foram preparadas com agua
purificada pelo sistema ELGA PURELAB Maxima (High Wycombe, Bucks, UK.),
resistividade 18,2 MQ e filtradas em filtro de Teflon® 0,45 um antes de serem injetadas
no sistema cromatografico. Na sintese dos polimeros, foram utilizados os seguintes
reagentes: 4-vinilpiridina (4-VP) (95%) como mondmero organico, 3-aminopropil
trimetoxisilano (APTMS) (97%) como agente silano, trimetilpropano trimetacrilato
(TRIM) (Grau técnico) e tetraetilortosilicato (TEOS) (98%) como agentes de ligacéo
cruzada, 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN) (98%) como iniciador radicalar, e 3-
trimetoxisililpropil metacrilato (KH 570) (>98%) como agente de acoplamento entre as
fases organica e inorganica, todos obtidos pela Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha).
Acetonitrila (ACN) grau HPLC foi adquirida pela F. Maia. Tampdo BR (Britton-
Robinson) foi preparado utilizando HsBO3 P. A. (Vetec), acido acético (299.8%) e acido
ortofosforico (=285%), obtidos pela Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha). O pH do
tampao foi ajustado com solucdes de hidroxido de sédio (Merck) e/ou acido cloridrico
(Panreac, Espanha). Todas as vidrarias foram lavadas com extran diluido (Merk) e

enxaguadas com agua ultrapura e acetona para evitar contaminacoes.

4.3 PROCEDIMENTO DE SINTESE DOS POLIMEROS

As sinteses foram realizadas segundo Tarley e seus colaboradores (2017) com
algumas modifica¢Bes. Os polimeros hibridos orgénico-inorganicos foram sintetizados
por meio da combinacdo da polimerizagédo via radical livre randémica seguida pelo
processo sol-gel. O esquema geral da sintese dos polimeros hibridos esta
representado na Figura 16. Os polimeros controle, somente inorganico ou organico,
foram sintetizados pelo processo sol-gel, e pela polimerizacdo em bulk,
respectivamente. O método de polimerizacdo em bulk é um método simples que
consiste na reacdo entre o monémero funcional e o agente de ligacdo cruzada
dissolvidos em um solvente porogénico apropriado em meio homogéneo, iniciada por

um iniciador radicalar. A polimerizacdo € realizada em atmosfera inerte com
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aguecimento ou na presenca de radiacdo ultravioleta. O material obtido apresenta
elevado grau de reticulacéo, formando particulas grandes e rigidas, exigindo trituracdo
e separacao de tamanho de particulas (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008).

O procedimento de cada tipo de sintese esta descrito a seguir, sendo que a

quantidade de reagente utilizada em cada polimero esta discriminada na Tabela 1.

Figura 16 — Esquema representativo da sintese dos polimeros hibridos pela
combinacdo do processo sol-gel e da polimerizacdo por radicais livres. 1 =
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), 2 = Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico), 3 =
Polivinilpiridina/SiO2(4:1), € 4 = Polivinilpiridina/SiO2(2:1).

Aquecimento ‘ TEOS/EtOIi

60 °C 30 min ‘APTMS.(ou n3o)
~ Catalisador
B

Aquecimento
60 °C 24h

G 4

Polimeros hibridos Lavado e seco Macerado e peneirado Seco em estufa 60°C
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Tabela 1 — Propor¢cdo dos reagentes APTMS, 4-VP e TEOS e a natureza do
catalisador utilizado nas sinteses dos polimeros hibridos
(Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido e basico, e Polivinilpiridina/SiO2 4:1 e 2:1),
inorganico (SiO2/APTMS) e organico (Polivinilpiridina).

APTMS 4-VP  TEOS

Polimeros Catalisador
(mmol) (mmol) (mmol)

Hibridos

Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) 25 40 36 HCI
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico) 25 40 36 NaOH

Polivinilpiridina/SiOz4:1) - 40 10 HCI
Polivinilpiridina/SiOz2:1) - 20 10 HCI

Inorgéanico
SiO2/APTMS 25 - 36 HCI

Organico

Polinivilpiridina - 40 - -

4.3.1 Sintese dos  polimeros hibridos Polivinilpiridina/SiO2/APTMS e
Polivinilpiridina/SiO2

Para a sintese do polimero hibrido bifuncional
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), 25 mmol de APTMS (agente silano) e 40 mmol de
4-VP (monémero organico) foram diluidos em ACN (solvente porogénico) em um
baldo de fundo redondo. Posteriormente, adicionou-se ao baldo 300 mg de AIBN
(iniciador radicalar), juntamente com o KH-570 (agente de acoplamento) e TRIM
(agente de ligacéo cruzada). A mistura foi purgada com N2 por 10 minutos, selada e
submetida ao aquecimento a 60 °C por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se 36 mmol
de TEOS, diluido em etanol, e HCI 1,0 mol L-! (catalisador). O baldo foi novamente
selado e submetido ao aquecimento a 60 °C por 24h para promover a reacédo de
polimerizacdo. O produto obtido foi seco em estufa a 60 °C, macerado e peneirado
para obtencdo de particuas entre 106 e 150 pum. O polimero
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico) foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento
descrito anteriormente, exceto pela substituicdo do catalisador acido (HCI) pelo
catalisador basico, utilizando NaOH 1,0 mol L1 (TARLEY et al., 2017).

Para sintetizar o polimero hibrido Polivinilpiridina/SiO2(4:1), 40 mmol de 4-VP

(mondémero organico) foram misturados com ACN (solvente porogénico) em um baldo
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de fundo redondo. Em seguida, foram adicionados ao baldo 300 mg de AIBN (iniciador
radicalar), juntamente com o KH-570 (agente de acoplamento) e TRIM (agente de
ligacdo cruzada). A mistura foi purgada com N2 por 10 minutos, selada e submetida
ao aquecimento a 60 °C por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se 10 mmol de TEOS,
diluido em etanol, e HCI 1,0 mol L (catalisador). O baldo foi novamente selado e
submetido ao aquecimento a 60 °C por 24h para promover a reacgéo de polimerizacao.
O produto obtido foi seco em estufa a 60 °C, macerado e peneirado para obtencéo de
particulas entre 106 e 150 pum. O polimero hibrido Polivinilpiridina/SiO2:1) foi
sintetizado de forma semelhante, apenas diminuindo a quantidade de 4-VP e de ACN
pela metade.

A Figura 17 ilustra 0 mecanismo proposto para a sintese dos polimeros hibridos

bifuncionais e as possiveis interacdes que podem ocorrer com o BFA.
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Figura 17 — Proposta de mecanismo para a sintese dos polimeros hibridos bifuncionais e possiveis interacdes que podem
ocorrer com o0 BFA
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4.3.2 Sintese do polimero organico Polivinilpiridina

Para a sintese do polimero organico Polivinilpiridina, 40 mmol de 4-VP
(mondémero funcional orgéanico) foram misturados com ACN (solvente porogénico) em
um baldo de fundo redondo. Posteriormente, foram adicionados 300 mg de AIBN
(iniciador radicalar) e TRIM (agente de ligacdo cruzada). Na sequéncia, a mistura foi
purgada com N2 por 10 minutos para remoc¢do de oxigénio. O baldo foi selado e
aguecido a 60 °C por 24h a fim de promover a reacdo de polimerizacdo. O produto
obtido foi seco em estufa a 60 °C, macerado e peneirado para obtencdo de particulas
entre 106 e 150 um (TARLEY etal., 2017).

4.3.3 Sintese do polimero Inorganico SiO2/APTMS

Para a sintese do polimero inorganico SiO2/APTMS, 25 mmol de APTMS
(agente silano) foram dissolvidos em ACN (solvente porogénico) em um baldo de
fundo redondo. Em seguida, foram adicionados 36 mmol de TEOS, diluidos em etanol,
e HCI 1,0 mol L- (catalisador). O baldo foi selado e mantido a 60 °C por 24h. O produto
obtido foi seco em estufa a 60 °C, macerado e peneirado para obtencdo de particulas
entre 106 e 150 um (TARLEY etal., 2017).

4.4 EFEITO DO PH NA SORCAO DE BFA NO POLIMERO  HIBRIDO

POLIVINILPIRIDINA/SIO2/APTMS (acipo)

Para estudar o comportamento da sorcdo do BFA no polimero
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) em fungédo do pH, 20,0 mL de uma solucéo de 30,0
mg L1 de BFA em pH variando de 2,0 a 10,0 (utilizando tampé&o BR 0,01 mol L-1) foram
adicionados um tubo Falcon® contendo 25,0 mg do polimero, o qual foi agitado por
180 minutos utilizando um homogeneizador de solugcbes. O sobrenadante foi filtrado
em filtros de PTFE 0,45 um e injetados no sistema cromatogréafico. A quantidade de

BFA sorvida no material (mg g!) foi calculada de acordo com a Equacéo (12):

_ G xv) 12)
m (g)

Qe

Em que Ci é a concentracdo inicial da solugdo (mg L), Cté a concentracédo de
BFA no sobrenadante (mg L), V é o volume (L) utilizado e m é a massa (g) do

polimero.
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4.5 CINETICA DE SORGAO

A fim de avaliar o tempo no qual o BFA atinge o equilibrio no processo de
sorcdo nos materiais Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido),  Polivinilpiridina/SiO2:1),
Polivinilpiridina/SiOz2:1) e Polivinilpiridina, 20,0 mL de uma solugédo contendo 30,0 mg
L-' de BFA em pH 9,0 (Tamp&o BR 0,01 mol L") foram adicionados a 25,0 mg de cada
material e agitados por tempos variando de 1 minuto a 300 minutos utilizando um
homogeneizador de solugdes. Os sobrenadantes foram filtrados em filtro de PTFE
0,45 ym e analisados por espectrofotometria UV-VIS. A quantidade de BFA sorvida
no material foi calculada de acordo com a Equacéao (12). Aos dados experimentais,
foram aplicados modelos cinéticos n&o-lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, e modelos lineares de Elovich e difus&o intraparticula (CACERES et
al., 2010; CELA-PEREZ et al., 2011; CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2007; PLAZINSKI;
RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

4.6 ISOTERMA DE SORGAO

Para a construgdo das isotermas de sorgcdo, 25,0 mg dos polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), Polivinilpiridina/SiOz2:1), Polivinilpiridina/SiOz2:1) €
Polivinilpiridina foram misturados com 20,0 mL de solucdo de BFA em um tubo
Falcon®, com concentragdes variando de 5,0 a 700,0 mg L' em pH 9,0 (0,01 mol L™
de tamp&o BR), determinado anteriormente pelo estudo de pH, e agitados pelo tempo
de equilibrio determinado pelo estudo de cinética de cada material. O sobrenadante
foi filtrado em filtros de PTFE 0,45 ym e injetados no sistema cromatografico. Foram
realizadas diluicbes das solugdes quando necessario. A quantidade de BFA sorvida
em cada material foi calculada de acordo com a Equacdo (12). Os dados
experimentais, foram ajustados a modelos ndo-lineares de Langmuir, Freundlich,
Langmuir-Freundlich para um e dois sitios de interacdo (BERGMANN, 2015;
OLIVEIRA et al., 2013).

4.7 TITULAGAO DE GRUPOS BASICOS NOS POLIMEROS PELO METODO DE BOEHM

A quantidade de grupos basicos presentes nos  polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido) € Polivinilpiridina/SiO22:1) foi determinada segundo

o método de Boehm (1994). Este método baseia-se no principio que o HCI, em contato
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com o material, neutraliza todos os grupos basicos. Para a execucao do experimento,
foram agitados 250,0 mg de cada polimero com 25,0 mL de HCI 0,025 mol L1 por 24h.
ApOs esse tempo, a solucéo foi filtrada e o sobrenadante, contendo excesso de HCI,
foi titulado com NaOH 0,025 mol L1, previamente padronizado com biftalato de
potassio (KHCgH,O,).

4.8 DETERMINACAO DO CARATER HIDROFILICO DOS POLIMEROS

Materiais sorventes que possuem elevado carater hidrofilico, quando em
contato com a agua, sofrem inchaco e, portanto, seu uso em colunas destinadas a
extracdo em fase sélida é dificultado devido ao inevitavel entupimento, especialmente
em elevadas vazdes, comumente acima de 50 mL minl. Por esse motivo, 0
experimento chamado “efeito swelling” (inchago) foi realizado para determinar a
hidrofilicidade de um material (KYZAS et al., 2015).

Para esse experimento, 100,0 mg de cada material polimérico foram agitados
com 10,0 mL de agua ultra-pura por 24 horas. Posteriormente, os materiais foram
fitrados em membranas de Nylon® sob vacuo e pesados em balanca analttica. As
massas iniciais e finais dos materiais foram utilizadas para calcular o teor de agua de
equilibrio (TAE) determinado pela Equacao (13).

Massa amida — Massa seca
TAE = X 100% (13)
Massa seca

4.9 DETERMINACAO DAS CONSTANTES TERMODINAMICAS

Para o estudo termodinamico, foram agitados mecanicamente 25,0 mg do
polimero Polivinilpiridina/SiO2(4:1 com 20,0 mL de uma solucéo contendo 30 mg L-*de
BFA em pH 9,0 (tampédo BR 0,01 mol L) por 40 minutos, tempo de equilibrio obtido
no estudo de cinética, nas temperaturas de 288,15, 298,15, 308,15, 318,15, 326,15 e
338,15 K, utilizando um banho termostatico. Posteriormente, a mistura foi filtrada em
membrana de PTFE® 0,45 ym e injetada no sistema cromatografico.

A partir da Equacédo (14), as constantes termodinamicas foram calculadas,
sendo que a constante de distribuicdo (Kd) € definida como a razdo entre a quantidade
sorvida (mg g1) e a concentracéo do sobrenadante (mg L1), R representa a constante

universal dos gases (8,314 J mol! K1), AH a variacdo de entalpia e AS a variacédo da
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entropia do sistema. A energia livre de Gibbs (AG) foi calculada a partir da Equacgéo
(15), fixando a temperatura em 298,15 K (NEKOUEI et al., 2015).

AH /1\ AS (14)
Inga = =%~ (7) R
AG = AH —TAS (15)

4.10 PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO EM FASE SOLIDA (SPE)

Para realizar o procedimento da SPE (Figura 18), 100,0 mg de polimero foram
empacotados em uma seringa de vidro (cartucho) de 20,0 mL utilizando 1a de vidro na
ponta. O procedimento consistiu ao condicionamento do cartucho com 10,0 mL de
H20 ultrapura, seguido da percolacao da solugédo aquosa em pH 6,5 na vazao de 15,0
mL min-1. O analito foi posteriormente eluido com 3,0 mL de acetonitrila e injetado no
sistema cromatografico.

Figura 18 — Representacdo do sistema utilizado para a pré-concentragdo de
BFA utilizando o método de SPE

|

! |, Sorvente

| ™

La de vidro

411 CURVA DE RUPTURA/EXAUSTAO

A curva de ruptura/exaustdo tem como objetivo determinar a capacidade de

sorcdo no ponto de ruptura, que € o ponto onde o material deixa de sorver 100% do
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analito, e na saturacdo sob condi¢Bes dinAmicas. Com base nesses resultados, é
possivel avaliar o desempenho da coluna no procedimento de SPE.

Para a construgdo da curva, aliquotas de uma solugédo de 10,0 mg L de BFA
(pH 6,5) foram percoladas por um cartucho contendo 100,0 mg de
Polivinilpiridina/SiO2(4:1) numa vazéo continua de 15,0 mL min-! até atingir a saturacéo.
A concentracdo de BFA em cada aliquota foi determinada por HPLC. A quantidade de
BFA sorvida no material nos pontos de ruptura e de exaustao foi calculada de acordo

com a Equacéo 12.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 EFEITO DO PH NA SORCAO DE BFA NO POLIMERO HIBRIDO

POLIVINILPIRIDINA/SIO2/APTMS (acipo)

A influéncia do pH na sorcdo do BFA no Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido) €
mostrada na Figura 19. Este estudo foi realizado com o intuito de observar as
mudancas no perfil sortivo do BFA no polimero que contém tanto o mondmero
organico 4-VP quanto o agente silano APTMS em sua estrutura. O efeito do pH na
sorcdo do BFA no Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico) também foi avaliado, o qual
apresentou um perfil semelhante de sorcdo ao do Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido)

(dado ndo mostrado).

Figura 19 — Quantidade sorvida (mg g?') de BFA (30,0 mg L1) em 25,0 mg de
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) em fungéo do pH utilizando tampéo BR (0,01 mol L-
D)
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De acordo com os resultados, € possivel inferir que a sor¢do de BFA no
polimero hibrido é relativamente constante em relacdo ao pH. A molécula de BFA esta
predominantemente na sua forma molecular até préximo de pH 7,0, sendo que a
primeira desprotonacéo ocorre em pH 9,8 e a segunda em pH 10,5 (Figura 20a e 20b).
O monémero 4-VP e o agente silano APTMS possuem pKa em 5,6 (LERF, 2000) e
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9,0 (BAGWE; HILLIARD; TAN, 2006), respectivamente e suas estruturas estao
apresentadas na Figura 21a e 21b. Mediante o exposto, até pH 5, pode-se inferir que
a interacdo do BFA no polimero hibrido ocorre preferencialmente devido as interacbes
-1 com 0 anel do mondémero. Entre pH 5,0 e 7,5, liga¢gdes de hidrogénio do BFA com
0 nitrogénio do 4-VP também podem ocorrer (NAVARRO-VILLOSLADA; SAN
VICENTE; MORENO-BONDI, 2004). Até pH 7,5, espera-se que a interacdo do
APTMS com o BFA seja pouco pronunciada, pois o agente silano esta carregado

positivamente e o BFA esta em sua forma molecular.

Figura 20 — a) Espécies de BFA b) Porcentagem da distribuicdo das espécies da
molécula de BFA em relacéo ao pH (pKa 9,8 e 10,2)
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Fonte: Chemicalize (chemicalize.com).



56

Figura 21 — a) Estrutura molecular do 4-VP (pKa = 5,6) e b) Estrutura molecular do
APTMS (pKa = 9,0).
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A medida que se aumenta o pH acima de 7,5, surgem espécies de BFA
desprotonadas, podendo, assim, ocorrer interacdes eletrostaticas com a molécula de
APTMS, o que justifica um aumento sutil na sor¢do de BFA em relagdo ao meio acido
(FARMANY et al., 2016). Em pH 10, conforme Figuras 20a e 20b, constata-se que as
trés espécies de BFA estdo presentes no meio, todavia, o agente silano APTMS
encontra-se desprotonado. Assim sendo, as interacdes eletrostaticas e por ligactes
de hidrogénio sao despreziveis, restando apenas as interagdes -1 (JI et al., 2009).
Portanto, o pH escolhido para futuros experimentos foi o pH 9,0, no qual o BFA

apresentou maior sorgao.

5.2  INFLUENCIA DO CATALISADOR E DAS FRACOES MOLARES ORGANICAS E INORGANICAS

SOBRE AS PROPRIEDADES TEXTURAIS DOS POLIMEROS E PERFIL SORTIVO

Para analisar o efeito dos catalisadores HCI e NaOH e do mondémero 4-VP e
agente silano APTMS sobre as propriedades texturais dos polimeros (area, volume e
didmetro de poro), estes foram submetidos a analise de sor¢cdo de N2 (Tabela 2).
Também foram realizados estudos de sor¢cdo agitando 20,0 mL de uma solucdo de
30,0 mg L-*de BFA em pH 9,0 (tamp&o BR 0,01 mol L-1) com 25,0 mg de cada material
por 180 minutos.

Primeiramente, foi avaliado o efeito da catélise basica e acida nos dados
texturais dos polimeros hibridos Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) e
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico). O meio reacional catalitico ndo sé desempenha
um papel importante no mecanismo, mas também na microestrutura do polimero.
Aplicando reac¢@es catalisadas por acido, uma estrutura em rede aberta é formada nos
primeiros passos da reacdo que leva a condensacdo de pequenos clusters. Ao
contrario, a reacao catalisada por base leva a particulas de sol reticuladas ja nas

primeiras etapas (KICKELBICK, 2008). Conforme Tabela 2, o polimero
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Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) apresentou valores levemente maiores de area
superficial e volume de poro (0,37 m2 gle 1,69 x 103 cm?3 g1, respectivamente) em
relacdo ao Polivinilpiridina/SiO2/APTMSbasico) (0,29 m2 g1 e 1,09 x 102 cmd g1
respectivamente) e menor diametro médio de poro (5,64 e 3,08 nm, respectivamente),
concordando com dados descritos na literatura (SILVA; AIROLDI, 1997), ainda que
essa diferenca ndo tenha sido tado significativa. Ainda, o0 sorvente
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) apresentou maior sor¢cao de BFA (19,97 + 0,15 mg
g1) quando comparado ao Polivinilpiridina/SiO2/APTMS basico) (16,20 + 0,82 mg g1).
Por esse motivo, a catalise acida foi escolhida para as proximas sinteses. Cabe
salientar que a &rea superficial dos dois polimeros hibridos é acentuadamente baixa,
embora sorvam quantidade apreciavel de BFA. Este resultado indica que os dados
texturais para estes polimeros ndo exercem influéncia na sorcdo de BFA, mas,
sobretudo, os tipos de sitio de interagcdo dos materiais.

Para avaliar o efeito das fragdes inorganicas (APTMS) e organicas (4-VP),
foram sintetizados como polimeros controle o inorganico SiO2/APTMS pelo processo
sol-gel e organico Polivinilpiridina, pelo processo de polimerizagcdo radicalar. O
polimero inorganico (SiO2/APTMS), apesar de apresentar area superficial maior
(15,46 m? g'1) que a dos os polimeros hibridos, ndo sorveu o BFA em meio aquoso.
Isso pode ser explicado pois, em pH 9,0, cerca de 80% de BFA esta na forma
molecular e o agente silano APTMS estd 50% protonado, como discutido
anteriormente, impedindo que ligagBes de hidrogénio ocorram. Para verificar se a
auséncia de sorcdo se deve apenas ao efeito do pH, a sor¢cdo de BFA no polimero
SiO2/APTMS também foi realizada em pH 10, no qual espécies de APTMS na forma
molecular estdo presentes, favorecendo, portanto, as ligacbes de hidrogénio. No
entanto, constatou-se que a sor¢cdo de BFA também ndo ocorreu em pH 10. Sendo
assim, uma possivel explicacdo é que as ligacdes de hidrogénio do BFA podem
ocorrer com as proprias moléculas de H20 do meio, enfraquecendo assim as
interacdes BFA-APTMS e até mesmo as possiveis interacdes BFA-Si-OH (ZHANG,
2014). Outra possibilidade é que o polimero inorgéanico apresenta reduzida
hidrofilicidade por conta da cadeia alifatica do APTMS, permitindo maior interacao
BFA-H20 e reduzida interagdo BFA-APTMS (ARKLES, 2015).
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Tabela 2 — Resultados texturais (area superficial, volume e diametro médio de poros) e quantidade de BFA sorvida nos polimeros
hibridos Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido e basico) e Polivinilpiridina/SiO2 (4:1 e 2:1), inorganico (SiO2/APTMS) e orgéanico
(Polivinilpiridina).

Area superficial Volume de poro Diametro de Sorcéo de BFA
Polimero
(m2g™) x103(cm3g) poro (nm) (mg g%
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (cido) 0,37 1,69 3,08 19,97 £ 0,15
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico) 0,29 1,09 5,64 16,20 + 0,82
Polivinilpiridina/SiOz(4:1) 132,50 420,00 3,36 21,94 +£0,08
Polivinilpiridina/SiOz2:1) 70,36 63,20 3,74 21,07 £0,23
SiO2/APTMS 15,46 41,32 11,58 0,00

Polivinilpiridina 75,11 140,00 3,36 23,39 £ 0,05
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Com relacao ao polimero organico (Polivinilpiridina) constatou-se maior sorcao
de BFA (23,39 mg g?') que os polimeros hibridos contendo APTMS, além de
apresentar elevada area superficial (75,11 m? g'1). Assim sendo, pode-se inferir que a
inser¢cdo do agente silano APTMS no polimero hibrido além de ndo apresentar efeito
sinérgico para sorcdo de BFA, promoveu, sobretudo, um decréscimo acentuado na
Sorgao.

Para reforcar essa hipotese, foram sintetizados mais dois polimeros hibridos
na auséncia do agente silano APTMS, com diferentes proporc¢des de 4-VP:TEOS (4:1
e 2:1 mol/mol). No primeiro polimero sem APTMS (Polivinilpiridina/SiOz24:1)) a
proporc¢ao foi de 4:1 e, no segundo polimero (Polivinilpiridina/SiO2(2:1), a proporcao foi
de 2:1. Além disso, a quantidade de ACN foi reduzida para 20 mL no polimero
Polivinilpiridina/SiO2@:1) e 10 mL no polimero Polivinilpiridina/SiO22:1), devido a
diminuicdo da molaridade dos componentes organicos empregados na sintese e para
efeito de comparacdo. A auséncia do APTMS da sintese dos polimeros hibridos
aumentou significativamente a area superficial em relacao ao
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido), sendo essas de 13250 m? g! para o
Polivinilpiridina/SiO2(:1) € 70,35 m?2 g-1 para o Polivinilpiridina/SiOz(2:1). Estes resultados
sugerem que o agente silano tenha obstruido os poros do material (DE OLIVEIRA;
SEGATELLI; TARLEY, 2016a). A sorcao de BFA foi ligeiramente maior nos dois
polimeros (21,94 mg g?! para o Polivinilpiridina/SiO2@:1) e 21,07 m? gt para o
Polivinilpiridina/SiOz2(2:1)) em comparagdo com o0s polimeros hibridos contendo
APTMS, o que reforca a hipotese do menor carater hidrofilico nos polimeros contendo
APTMS. Além do mais, ao comparar o polimero orgénico (Polivinilpiridina) com area
superficial de 75,11 m? g1, inferior a do Polivinilpiridina/SiOz2@:1) (132,50 m? g1), a
sorcdo de BFA foi levemente maior, fato devido a maior % molar de 4-VP no polimero
organico, conforme sera apresentado na Tabela 5 (p. 71).

Emrelacdo a quantidade de solvente, € possivel afirmar que o emprego de 20,0
mL de ACN no polimero hibrido Polivinilpiridina/SiOz(4:1) provocou aumento substancial
na éarea superficial, sendo esta de 132,50 m? g, contra 70,36 m? g?! do
Polivinilpiridina/SiO2(2:1), devido ao maior volume de poros criado no material em
funcdo do maior volume de solvente porogénico. E oportuno mencionar que a Sor¢éo
de BFA em ambos os polimeros Polivinilpiridina/SiOz4:1) e Polivinilpiridina/SiO2(2:1) foi
similar, fato associado aos dados texturais, ja que a % molar de 4-VP nos polimeros

€ também similar (Tabela 5, p. 71).
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Observando os valores de tamanho médio de poros apresentados na Tabela 2,
todos os materiais sdo considerados mesoporosos, possuindo poros com diametros
entre 2 e 50 nm, de acordo com a definicdo da I[UPAC (SING, 1985). A distribuicédo de
poros para todos os materiais mostra que 92,7% s&o mesoporos, engquanto que
apenas 7,3% Sao macroporos.

Com base nos resultados, observa-se claramente o efeito do catalisador na
sintese, do agente silano APTMS e da quantidade do solvente porogénico sobre as
propriedades texturais e sortivas dos polimeros. Dentre os polimeros sintetizados, 0s
gue apresentaram maiores areas superficiais e maior sorcdo de BFA foram o organico
Polivinilpiridina e o hibrido Polivinilpiridina/SiO24:1). Na sec¢do seguinte serdo
apresentados resultados de analises morfologicas, espectroscopicas e térmica de
todos os materiais com o intuito de obter melhor compreensédo das diferengas nos

processos de sintese e correlacionar com os dados sortivos.

5.3  CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA, ESPECTROSCOPICA E TERMICA DOS POLIMEROS
5.3.1 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A Figura 22 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura para
todos os materiais sintetizados. Ao comparar as imagens dos polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMSacidoy € Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico), € possivel
observar certa similaridade na morfologia. No entanto, o polimero sintetizado com o
catalisador acido (Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido)) apresenta, em geral, agregados
de particulas isoladas sobre a superficie do sorvente, algumas em escala
nanométrica, enguanto o polimero com catalisador basico apresenta particulas mais
agregadas e superficie mais lisa. O efeito dos catalisadores € melhor constatado na
Tabela 2, conforme j4 apresentado, em que o polimero hibrido obtido por catalise
acida apresenta maior area e volume de poro (0,37 m?2cm™ e 1,69 cm3) e menor
diametro de poro (3,08 nm) que o obtido por catélise basica (0,29 m2cm1, 1,07 cm3e
5,64 nm, respectivamente).

Observando as imagens dos polimeros hibridos Polivinilpiridina/SiOz@4:1) e
Polivinilpiridina/SiO2(2:1), que ndo possuem o APTMS, pode-se notar que ambos os
materiais possuem superficies mais rugosas e particulas menos agregadas que 0s
polimeros hibridos contendo APTMS. Entretanto, observando as imagens com menor

ampliacdo (900x), percebe-se que o Polivinilpiridina/SiOz2(4:1) possui superficie rugosa
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em toda a extensdo, ao passo que o Polivinilpiridina/SiO2(2:1), apresenta extensdo
rugosa intercalada com superficies planas. Nas imagens com maior ampliacdo
(35000x) é observado que o Polivinilpiridina/SiOz(2:1) possui particulas mais coesas
que o Polivinilpiridina/SiOz4:1). Essa informacdo corrobora os dados de érea
superficial, visto que o Polivinilpiridina/SiOz4:1) possui area superficial (132,50 m? g1)
maior que o Polivinilpiridina/SiOz(:1) (70,36 m? g-1).

As imagens obtidas para o polimero organico Polivinilpiridina sao similares as
obtidas para o polimero hibrido Polivinilpiridina/SiOz2:1), apresentando superficie
rugosa em toda a extensao e particulas pouco coesas, possuindo area superficial de
75,11 m? gl

As imagens obtidas para o polimero inorganico SiO2/APTMS mostram
superficie com caracteristicas diferentes, com particulas esféricas bem definidas no
interior da particula e morfologia plana na superficie. Esse perfil morfolégico pode
estar associado ao uso do catalisador acido, a presenca de ACN na sintese e a
reduzida quantidade de H20 em relacdo aos agentes silanos TEOS e APTMS.
Sinteses baseadas no processo sol-gel utilizando catalise &cida, ao contrario da
catalise basica, que leva a formacédo de particulas esféricas, fornece géis poliméricos,
tendo em vista que a cinética de hidrolise € maior que a cinética de condensacéao
(MILEA; BOGATU, 2011). No entanto, este comportamento nao foi observado, muito
provavelmente devido a presenca de ACN. Segundo ARTAKI et al. (1986), as reacdes
de condensacdo no processo sol-gel sdo desaceleradas na presenca de solventes
polares e préticos, como o metanol, levando a formacao de particulas menores, devido
a maior coalescéncia, menos compactas e esféricas. Desta forma, a ACN auxilia na
formacao de particulas maiores, esféricas e menos compactas, pois pouco influencia
nas reacbes de condensacdo, por meio de interacbes de hidrogénio com o0s
nucleofilos.

Adicionalmente, a menor quantidade de H20 em relacdo aos silanos TEOS e
APTMS leva a formacdo de reacfes de hidrélise incompletas, devido a reduzida
quantidade de oligbmeros, e baixo rendimento na formagdo da matriz polimérica
(SiO2) e menor quantidade de ligacbes cruzadas (MILEA; BOGATU, 2011). O
resultado é a formacdo de particulas ao invés de um filme polimérico. Observa-se
ainda, sobre a imagem de MEV do polimero inorganico SiO2/APTMS, que as
particulas esféricas estdo concentradas no interior das particulas, ao passo que a

superficie é considerada plana e pouco rugosa. Neste caso, pode-se inferir que as
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particulas esféricas foram formadas pelas reacbes de hidrélise e condensacdo do
TEOS, enquanto as moléculas de APTMS reagiram posteriormente em solugdo devido
ao maior efeito estérico, o que justifica a maior hidrofilicidade do material (MILEA;
BOGATU, 2011).
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Figura 22 — Imagens de microscopia eletronica de varredura nas ampliacdes de 900x,
15000x e 35000x, respectivamente, dos polimeros Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido),
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico), Polivinilpiridina/SiOz24:1), Polivinilpiridina/SiOz22:1),
Polivinilpiridina e SiO2/APTMS.
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(Continuacéo)
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5.3.2 Microscopia eletrbnica de transmissédo (MET)

As imagens de MET foram obtidas a fim de avaliar a distribuicdo das fragdes
organicas e inorganicas nos polimeros e estdo dispostas na Figura 23. E possivel
observar que os polimeros hibridos ndo possuem estrutura de core-shell, pois
apresentam estrutura interprenetrante entre as fases organicas e inorganicas com
caracteristica de monolitos com elevada aderéncia. Essas caracteristicas sdo de
grande importancia para o emprego desses materiais como sorventes em colunas de
SPE, visto que ndo ha particulas isoladas e possuem estrutura uniforme (DE
OLIVEIRA; SEGATELLI; TARLEY, 2016b).
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Figura 23 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo com ampliagdo de 97000x para 0s materiais
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido),  Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico),  Polivinilpiridina/SiOz24:1),  Polivinilpiridina/SiOz2(2:1),
Polivinilpiridina e SiO2/APTMS
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5.3.3 Infravermelho (FTIR)

Nos espectros de FT-IR apresentados na Figura 24, referente aos polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), Polivinilpiridina/SiO2/AP TMS (basico),
Polivinilpiridina/SiO2(4:1), Polivinilpiridina/SiO22:1), Polivinilpiridina e SiO2/APTMS
podem ser observadas caracteristicas comuns atodos os materiais, como uma banda
larga em 3440 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento OH de agua sorvida (EL
NAHHAL et al., 2000). As bandas de baixa intensidade em 2970 e 2940 cm-! séo
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico de carbono sp® das ligagées C-H da
cadeia polimérica, apresentando seus overtones em 1465 e 1414 cm.. Exceto para o
polimero inorganico, em 1725 cm! pode-se observar uma banda atribuida ao
estiramento de C=0, proveniente do agente de ligacdo cruzada (TRIM) e, para o0s
polimeros hibridos, do agente de acoplamento (KH-570) (TARLEY etal., 2012, 2017).
O estiramento das ligagcdes C=N e C=C no anel da 4-VP ocorrem em 1600 e 1590 cm"
1, respectivamente. Em 1634 cm! esta representado o estiramento das bandas C=C
gue nao reagiram e ainda estao presentes nos materiais, ou deformacdo do OH da
agua (GROCHOWICZ, 2014). Abanda em 1380 cm! pode ser atribuida a deformacéo
angular fora do plano das metilas (umbrella), presentes no TRIM.

Em 1130 e 1000 cm sdo observadas bandas caracteristicas referentes as
ligacdes O-C(O)-C do TRIM (LU; AN; XIE, 2013). Essas bandas ndo aparecem para
os polimeros hibridos, pois a banda larga entre 1130 e 1035 cm%, caracteristica do
estiramento das ligacfes Si-O-Si e Si-O-H se sobrepdem, aparecendo também para
o polimero inorganico SiO2/APTMS. No polimero organico, as bandas em 820 e 755
cm! sdo referentes a deformacéo axial das ligacées C-H das cadeias R2C=CHR e da
deformagao angular de etilas do tipo “rocking”. No polimero inorganico SiO2/APTMS,
a banda em 3380 cm! esta relacionada ao estiramento N-H de aminas (AMARAL;
GRANJA; BARBOSA, 2005) e em 1640 e 1570 cm'! a deformacéo angular simétrica
e assimétrica do NH2 ou deformacdo angular do H20 (SILVA; LUCHO; PISSETTI,
2018). As bandas entre 780 e 430 cm'! podem ser atribuidas aos dobramentos da
ligacdo Si-C e Si-O, indicando a formacdo da matriz polimérica inorganica nos
polimeros (DINIZ; SEGATELLI; TARLEY, 2013; LU; AN; XIE, 2013).
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Figura 24 — FT-IR dos materiais poliméricos a) Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido), b)
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico), C) Polivinilpiridina/SiO2(4:1), d)
Polivinilpiridina/SiO2(2:1), €) Polivinilpiridina e f) SiO2/APTMS.
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5.3.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os perfis termogravimétricos apresentados em % de massa em funcdo da
temperatura (TGA) e as curvas termogravimétricas derivadas (DTG) dos polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido),
Polivinilpiridina/SiO2(4:1), Polivinilpiridina/SiO2(2:1), Polivinilpiridina e SiO2/APTMS estéo
apresentados nas Figura 25a e 25b, respectivamente.

Nas analises termogravimétricas (TGA) apresentadas na Figura 25a é possivel
observar que o0 rendimento ceramico obtido para 0s polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido) € Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico) foi de 29% e
32%, respectivamente. Para o Polivinilpiridina/SiOz24:1) e Polivinilpiridina/SiO2:1) 0
valor obtido foi de 19% para ambos e, para o SiO2/APTMS, foi de 71%. Como
esperado, os materiais hibridos apresentaram rendimento ceramico intermediario ao
polimero inorganico (SiO2/APTMS), que possui maior rendimento ceramico (71,0%),
e organico (Polivinilpiridina), que ndo apresentou nenhum residuo. Os polimeros
hibridos Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) € Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico), por
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possuirem maior fracdo inorganica devido a presenca de APTMS, apresentaram maior
rendimento ceramico  que 0s polimeros Polivinilpiridina/SiO2(4:1) e
Polivinilpiridina/SiOz(2:1), 0s quais apresentaram rendimento ceramico semelhante. E
oportuno mencionar que o Polivinilpiridina/SiO2/APTMS 4cido) possui  rendimento
ceramico sutiimente menor que o Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico), 0 que pode ser
explicado devido ao uso da catalise 4cida, na qual a reacao de hidrolise € mais rapida
que a reacdo de condensacdo, desfavorecendo o rendimento reacional (MILEA;
BOGATU, 2011).

Figura 25 — a) Andlise termogravimétrica (TGA) e b) Derivada da andlise
termogravimétrica (DTG) dos polimeros
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Os materiais apresentaram estabilidade térmica em torno de 300°C, onde
ocorre a temperatura onset da decomposicdo das cadeias poliméricas, conforme

mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Temperatura onset de decomposi¢do dos materiais poliméricos e seus
respectivos porcentuais de rendimento ceramico.

Polimero T-onset Rendimento ceramico (%)
(°C)
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) 314 29,0
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico) 332 32,0
Polivinilpiridina/SiOz4:1) 305 19,0
Polivinilpiridina/SiO22:1) 320 19,0
SiO2/APTMS 320 71,0
Polinivilpiridina 370 -

O gréfico das curvas termogravimétricas derivadas (DTG) esta apresentado na
Figura 25b O primeiro evento que ocorre em todos os materiais numa faixa de
temperatura de 50 a 95 °C é referente & agua fisicamente sorvida nos materiais,
representando perdas de massa entre 2,4 e 12,0%. Para os polimeros hibridos, entre

200 e 230°C ocorreu um evento com perda de massa de aproximadamente 5%,
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possivelmente devido a desidratagdo do KH-570, visto que esse evento ndo €
observado nos polimeros Polivinilpiridina e SiO2/APTMS. Exceto para o SiO2/APTMS,
os polimeros apresentaram perfis semelhantes de degradac&o da cadeia polimérica,
apresentando dois eventos proximos. O primeiro ocorreu em temperatura maxima de
432°C para 0 Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), 426°C para o]
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico), 415°C para o Polivinilpiridina/SiO24:1), 445°C para
o Polivinilpiridina/SiOz2:1) e 430°C para o Polivinilpiridina, com perdas de massa de
32, 31, 47, 35, e 72%, respectivamente. O segundo evento ocorreu logo em seguida
em um evento sobreposto, com temperaturas maximas de 474°C para o
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), 486°C para o Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (basico),
496°C para o Polivinilpiridina/SiOz(4:1), 492°C para o Polivinilpiridina/SiOz22:1) e 478°C
para o Polivinilpiridina, com perdas de massa de 30, 29, 23, 28, e 20%,
respectivamente. Esses dois eventos estdo relacionados a degradacdo da cadeia
polimérica 4-VP/TRIM (GROCHOWICZ, 2014; WANG; SHEN; ZHENG, 2000). O
polimero SiO2/APTMS apresentou dois eventos de degradacdo em 385°C e 432°C
com pequenas perdas de 5,0% e 3,8%, respectivamente, devido a quebra das
ligacdes Si-C e redistribuicao das ligacdes Si-O. Em 573°C, ocorre um terceiro evento
com perda de massa de 8,7% referente a desidratacdo dos grupos silandis residuais
(TARLEY et al., 2017).

5.3.5 Andlise elementar (CHN)

A andlise elementar foi realizada com o objetivo de avaliar a conversdo do
mondmero 4-VP nos polimeros Polivinilpiridina,  Polivinilpiridina/SiO2:1) e
Polivinilpiridina/SiO22:1y por meio de calculos estequiométricos utilizando as
informacdes obtidas sobre a porcentagem dos elementos carbono (C), hidrogénio (H)
e nitrogénio (N) na composicao de cada polimero, como mostra a Tabela 4. Nao foram
feitas analises de CHN para os polimeros Polivinilpiridina/SiO2/APTMSacido) €
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS(basicoy devido a presenca do mondmero APTMS,
impossibilitando os célculos estequiométricos.
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Tabela 4 — Porcentagem dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio em cada
material polimérico de acordo com a analise elementar.

Polivinilpiridina  Polivinilpiridina/SiOz2@:1y Polivinilpiridina/SiO2(2:1)

C% 67,42 +0,19 52,70 £0,23 49,22 + 0,08
H% 7,30 £ 0,06 6,49 + 0,07 6,24 £ 0,10
N% 6,08 + 0,25 3,65 + 0,03 2,92 +0,04

A porcentagem molar de cada monémero convertido nos polimeros foi
calculada de acordo com a estequiometria. Os calculos estdo apresentados em
seguida e os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Calculos estequiométricos para o Polivinilpiridina:

Para a sintese do Polivinilpiridina foram adicionados no total 55 mmol de
reagentes, sendo que a % inicial de 4-VP equivale a 72,73%.

Para o célculo da quantidade em mmol de 4-VP no polimero, primeiramente foi
calculada a quantidade de Ntta em mmol considerando 1g de polimero (Equagéo 16)

e, utilizando a Equacao 17, a quantidade de 4-VP final em mmol foi encontrada:

6,08% 1molN

Ntotal =1 Q(POZ) X 100% X 14 g = 4,34 mmol (16)
1 mol 4V P
4VP = 4,34 mmol N, 4 X Tmol N~ 4,34 mmol 7)

De modo similar, foi calculada a quantidade de Ctotat em mmol considerando 1g
de polimero (Equacao 18), a quantidade de C referente a 4-VP (Cavp) (Equacéo 19) e,
por diferenca (Equacdo 20), foi encontrada a quantidade de C referente ao TRIM
(CTrRM):

67,42% 1molC

Crotar = 1 g(poD) X — o0 =% 29 56,12 mmol (18)
7 mol C
Cup = 434 mmol 4VP X m = 30,38 mmol (29)

Crriy = 56,12 mmol — 30,38 mmol = 25,80 mmol (20)
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Utilizando a informacéo da quantidade de C presente no TRIM, foi calculada a

quantidade de TRIM em mmol pela da Equagéo 21:

1 mol TRIM
TRIM = 25,80 mmol C X ———— — = 1,43 mmol (21)
18 mols C

Foi calculada a % de conversdo de cada reagente final utilizando as Equacdes
22 e 23:
4,34 mmol

% 4VP = X 100% = 75,229 29
"’ 4,34 mmol 4VP + 1,43 mmol TRIM o % (22)

% TRIM = 03 mmo! X 100% = 24,78% 23
0 4,34 mmol 4VP + 1,43 mmol TRIM 0T AmIeTh (23)

Calculos estequiométricos para o Polivinilpiridina/SiO24:1):

Para a sintese do Polivinilpiridina/SiOz24:1) foram adicionados no total 85 mmol
de reagentes (4-VP + TEOS + TRIM + KH-570), sendo que a % inicial de 4-VP equivale
a47,06%.

A guantidade de N total e de 4-VP foi calculada de maneira similar ao
Polivinilpiridina (Equacdes 16 e 17), assim como 0 Ctotal € 0 Cavr (Equacdes 18 e 19).
Por diferenca, utilizando a Equacdo 20, foi encontrado que a quantidade de C
proveniente dos demais reagentes € de 25,65 mmol.

De acordo com a relacéo apresentada no quadro 1 e utilizando a Equacao 24,

tem-se que a quantidade molar total dos demais reagentes € de 2,14 mmols:

Quadro 1 - Relagéao da quantidade molar de C presente em 1 mol de reagente

Quantidade molar de cada reagente Quantidade de C
equivalente
1 mmol TEOS 8 mmols C
1 mmol TRIM 18 mmols C
1 mmol KH-570- 10 mmols C
Equacao 24 Demais reagentes = 25 mmol C X Sm—mol = 2,14 mmols

36 mmol C
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Foi calculada a % de conversédo de 4-VP final utiizando a Equacdo 22 e

adaptando os valores:

% 4VP = 2,61 mmol 4VP x 100% = 54,98%
0 2,61 mmol 4VP + 2,14 mmol (demais reagentes) 0T OHIEA

Os calculos para o Polivinilpiridina/SiO22:1y foram realizados de modo

semelhante aos do Polivinilpiridina/SiO2(4:1).

Tabela 5 — Porcentagem molar de monémero 4-VP antes da sintese (tedrico) e apés
a sintese (calculada)

% molar 4-VP tedrico % molar 4-VP calculada

Polivinilpiridina 72,73 75,22
Polivinilpiridina/SiO2(4:1) 47,06 54,98
Polivinilpiridina/SiOz(2:1) 30,77 48,55

A % molar tedrica e calculada de 4-VP no Polivinilpiridina foram bem proximas,
significando que a proporgdo mondmero:reticulante utilizada foi suficiente, ndo
gerando excesso de nenhum em relacdo ao outro. Ja para 0s polimeros
Polivinilpiridina/SiO2(4:1) e Polivinilpiridina/SiO2(2:1), houve conversdo do monémero em
polimero cerca de 17% e 58% maior do que esperado, respectivamente, significando
gue esses polimeros possuiram um menor grau de reticulacdo em relacdo ao TRIM,
principalmente o Polivinilpiridina/SiO2(2:1). Ademais, o Polivinilpiridina possui % maior
de 4-VP em relacdo aos polimeros hibridos, levando-o a sorver mais BFA, como

mostrado inicialmente nos dados apresentados na Tabela 2.

5.4  CINETICA DE SORCAO

Os perfis cinéticos para 0 Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido),
Polivinilpiridina/SiO2(4:1), Polivinilpiridina/SiO2(2:1) e Polivinilpiridina estdo apresentados
na Figura 26. E possivel observar que o Polivinilpiridina apresenta menor tempo de
equilibrio (30 minutos) devido a maior % de 4-VP (75,22%) em sua matriz polimérica,
o que fornece maior quantidade de sitios disponiveis, e também devido a sua elevada
area superficial (75,11 m? g1). Por sua vez, o Polivinilpiridina/SiOz2@:1), apesar de
apresentar menor % molar de 4-VP (54,98%) em relacdo ao Polivinilpiridina,
apresenta maior area superficial (132,50 m? g-1), possibilitando maior area de contato

do analito com o material, resultando, portanto, em um tempo de equilibrio
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relativamente baixo (40 minutos). Os polimeros Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido) €
Polivinilpiridina/SiO22:1) atingiram o equilibrio em 180 minutos. Apesar de o
Polivinilpiridina/SiO2(2:1), possuir % molar de 4-VP (48,55%) proxima ao do
Polivinilpiridina/SiO24:1), ele possui area superficial menor (70,36 m2 g-1), dificultando
0 acesso aos sitios de sorcao e, consequentemente, levando um tempo maior para
atingir o equilibrio. Em relac&o ao Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido), embora possua
mais grupos basicos que o Polivinilpiridina/ SiOz22:1), conforme sera apresentado na
Tabela 8, o maior tempo necessario para atingir o equilibrio é devido a sua area
superficial muito baixa (0,37 m? g1).

Figura 26 — Estudo da influéncia do tempo de contato do BFA com os polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido), Polivinilpiridina/SiOz24:1), Polivinilpiridina/SiOz2:1) e
Polivinilpiridina
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A fim de elucidar os mecanismos do processo sortivo, foram aplicados modelos
nao-lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, e modelos lineares de
Elovich e Difuséo intraparticula e seus respectivos parametros estdo apresentados na
Tabela 6. No Anexo 8.1 estdo reunidos os graficos com ajustes dos modelos aos
dados experimentais.

Considerando os valores de coeficiente de determinagdo (R?) e o Qe calculado
proximo ao Qe experimental, € possivel observar que a partir dos dados de sorcéo

para o polimero Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido), ambos 0s modelos néo lineares de
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pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem se ajustaram aos dados experimentais. O
modelo de pseudo-primeira ordem admite a taxa de sor¢cdo do analito proporcial ao
nimero de sitios desocupados, e que estes possuem energias iguais. O modelo de
pseudo-segunda ordem presume a existéncia de sitios com energias diferentes, e que
a velocidade de sorcéo € proporcional ao quadrado do numero de sitios desocupados.
Portanto, o modelo de pseudo-primeira ordem se ajusta melhor aos tempos iniciais
devido a maior quantidade de sitios sortivos disponiveis no material, e 0 modelo de
pseudo-segunda ordem se ajusta melhor aos tempos proximos ao equilibrio, no qual
a sorcao ocorre tanto nos sitios mais acessiveis quanto em sitios menos acessiveis,
onde a sorcdo € mais lenta. Nos demais polimeros, o modelo de pseudo-segunda
ordem obteve melhor ajuste aos dados experimentais que o modelo de pseudo-
primeira ordem. O modelo de Elovich também apresentou bom ajuste para todos os
polimeros, confirmando a existéncia de sitios ativos com energias heterogéneas
(CELA-PEREZ et al., 2011; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009).

Para todos os materiais, no grafico de Q: por t¥2 obtido pela aplicacdo do
modelo de difusdo intraparticula foi possivel observar trés inclina¢des, indicando que
ocorreram trés etapas no transporte de massa. A primeira inclinacdo refere-se a
difusdo do analito da solucdo para a superficie externa do material sorvente. A
segunda inclinacdo € conhecida como difusé@o intraparticula, na qual ocorre a sor¢ao
gradual do analito no interior do material. A terceira inclinacdo indica a etapa na qual
o equilibrio de sorcdo é atingido (ndo apresentado na Tabela 6). O intercepto da
primeira reta € representado pela constante de difusdo intraparticula (C), a qual é
proporcional a espessura da camada limite (mg g-!). Quando C apresenta valores
positivos e ndo passa pela origem, significa que o processo de difuséo intraparticula
nao € o Unico responsavel pelo processo de sor¢do; com a sor¢do também ocorrendo
na superficie. Em polimeros com area superficial elevada, incluindo o
Polivinilpiridina/SiOz2(4:1), Polivinilpiridina/SiO22:1) e Polivinilpiridina, o valor de C é
positivo (5,74, 6,00 e 5,05 mg g1, respectivamente), com tempos de equilbrio
menores para polimeros com mais sitios disponiveis. Por outro lado, no polimero
Polivinilpiridina/SiO2/APTMSacido) 0 valor de C € negativo e muito proximo a zero,
significando que ndo h& sorcdo na superficie do material, somente nos poros, visto
gue este possui area superficial pequena e, consequentemente, a sor¢ao é mais lenta
(CHEUNG; SZETO; MCKAY, 2007; CRINI et al., 2007; OFOMAJA, 2010).
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Tabela 6 — Parametros calculados para os modelos aplicados no estudo de cinética de sorcdo de BFA nos materiais
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido), Polivinilpiridina/SiOz(4:1), Polivinilpiridina/SiO22:1) e Polivinilpiridina. Qe(experimenta: 21,07 mg g7,
21,01 mg g, 18,37 mg g'e 23,21 mg g, respectivamente.

Pseudo-primeira Ordem Pseudo-segunda Ordem Elovich Difusao intraparticula
Q. kst 1 1
— 0 (1— ekt _ e = —In(af) +=Int =k tY?24+C
Qt Qe( ) Qt sze (t + 1) Qt ﬁ IB ﬁ Qt id
Polimero k1 Qe R? k2 Qe R? a B R? C Kid R?

-0,77 2,87 09708
9,10 1,08 0,9308
5,74 4,39 0,9105

P4VP/SiO2/APTMS acido) 0,041 20,49 09578 0,002 22,86  0,9913 456 0,25 0,9890

P4VP/SiOz4:1) 0,517 19,93 0,7737 0,040 20,72 0,9367 133,79 0,37 0,9856
13,94 1,00 0,9468
_ 6,00 1,27 0,9406
P4VP/SiOz2:1) 0,206 15,93 0,6489 0,015 17,09 08292 2850 043 0,9726
12,63 0,42 0,9448
5,05 6,53 09770
P4VvP 0,550 22,70 0,8780 0,043 2348 09734 118,05 0,28 0,9384

18,68 0,78 00,9533

P4VP = Polivinilpiridina. Qe= quantidade de BFA sorvido no tempo de equilibrio (mg g?). Ki= constante de pseudo-primeira ordem (min-t); K== constante
de pseudo-segunda ordem (g mg™* min?); a = taxa de velocidade inicial de sor¢cdo (min't mg g?); B = esta relacionado com a extensao de cobertura da

superficie (g mg?); Kia = coeficiente de difusao interno (mg g* min¥/?); C = constante relacionada com a espessura da camada limite (mg g*)
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5.5 ISOTERMA DE SORCAO

As isotermas de SOrcao obtidas para 0S materiais
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), Polivinilpiridina/SiOz24:1), Polivinilpiridina/SiO22:1) e
Polivinilpiridina estdo apresentadas na Figura 27. A fim de obter informacdes sobre a
existéncia de sitios de ligacdo com energias diferentes e elucidar o fenbmeno sortivo,
modelos ndo lineares de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich para um sitio de

sorcdo e Langmuir-Freundlich para dois sitios de sor¢ao foram aplicados as isotermas.

Figura 27 - Isotermas de sorcdo do BFA nos materiais poliméricos
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido), Polivinilpiridina/SiOz24:1), Polivinilpiridina/SiOz:1) e
Polivinilpiridina em pH 9,0 (tamp&o BR 0,01 mol L-1) agitados por 180 minutos a 25
°C.
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E possivel observar que em concentragdes baixas, em torno de 20 mg L%, os
cinco polimeros apresentam sorcdo de BFA semelhante. Para concentracbes
maiores, o Polivinilpiridina apresentou maior capacidade sortiva (295 mg g-1), seguido
pelo Polivinilpiridina/SiO2(4:1) (232 mg g?l) e pelos polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido) (170 mg g1) e Polivinilpiridina/SiO2(2:1) (160 mg g1).
Cabe salientar que concentracdes mais elevadas de BFA ndo foram utilizadas devido
a sua precipitacdo em meio aquoso, nao atingindo, portanto, a saturacdo nas

isotermas.
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De acordo com a analise elementar, o Polivinilpiridina possui maior
porcentagem de 4-VP (75%) em sua estrutura comparado ao Polivinilpiridina/SiO24:1)
(55%), justificando a maior capacidade sortiva. Apesar disso, 0
Polivinilpiridina/SiOz24:1) possui area (132,50 m? g1) duas vezes maior que o
Polivinilpiridina (75,11 m? g1), compensando na sorcéo. Estes resultados também
foram observados no estudo de cinética (Figura 26).

O polimero Polivinilpiridina/SiO22:1) (Qe = 160 mg g'1) apresentou capacidade
sortiva menor que o Polivinilpiridina e o Polivinilpiridina/SiOz2(4:1), tanto devido a menor
porcentagem de 4-VP no material (49%) quanto menor area superficial (70,46 m? g1).
Todavia, quando comparado ao Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), Nndo houve
diferenca significativa de sor¢cdo em concentragées maiores (Qe = 170 mg g-1), mesmo
apresentando area maior que o Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido) (0,37 m? g1). Esse
resultado pode ser explicado considerando que, na sintese, o0
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) possui mais 4-VP do que Polivinilpiridina/SiOz2(2:1),
visto que a quantidade inicial de 4-VP adicionada foi de 40 e 20 mmol,
respectivamente. Entretanto, como o Polivinilpiridina/SiO2¢:1) possui maior area
superficial, a sorcdo de BFA é favorecida. Essa informacdo foi confirmada pela
titulacdo de grupos basicos realizada pelo método de Boehm apresentada na Tabela
9 na sessao seguinte.

Os parametros ajustados pelos modelos ndo-lineares de isoterma aplicados
estdo dispostos na Tabela 7, e os graficos com ajustes dos modelos aos dados

experimentais no Anexo 8.2
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Tabela 7 — Parametros calculados para os modelos aplicados aos dados experimentais no estudo de isoterma de sorcao para o BFA
nos materiais poliméricos Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido), Polivinilpiridina/SiO24:1), Polivinilpiridina/SiOz2(2:1) e Polivinilpiridina.

KL Kk K1 K2 b1 b> N1 N2 R2 RMSE

LAN 0,0576 267,6 0,9337 26,97

c>L FRE 47 67 0,32 0,9803 14,69

E LF1 0,0015 672,3 0,42 0,9838 14,25

LF2 0,0103 0,0946 72,4 221.,8 35,72 0,680 0,9848 18,56

LAN 0,0226 233,8 0,9672 13,99

o oo FRE 26,51 0,36 0,9869 9,374

5 UQ) i‘_rl LF1 0,0035 4128 0,54 0,9942 6,69

o LF2 0,0039 0,0360 69,4 193,2 3,35 3,809 0,9979 5,37

LAN 0,0058 230,6 0,9406 15,37

o oo FRE 8,540 0,49 0,9140 18,50

5 (% o LF1 0,0078 200,8 1,25 0,9424 16,18
o~ -

LF2 0,0080 0,0124 70,8 116,2 33,55 0,7104 0,9997 1,593

- o LAN 0,0185 184,4 0,9755 9,876

O xS g FRE 20,98 0,35 0,9773 9,511

E (/Q) E S LF1 0,0065 260,6 0,61 0,9933 5,536

< LF2 0,0060 0,0198 25,8 174,4 79,54 0,6981 0,9979 4101

P4VP= Polivinilpiridina; LAN= Langmuir, FRE= Freundlich; LF1= Langmuir-Freundlich para um sitio LF2= Langmuir-Freundlich
para dois sttios; Ki,2= constante de equilibrio (L mg™). KL = constante de equilibrio de Langmuir (L mg™); K2 = constante de
equilibrio de Freundlich (mg gL g™1); b1 e b2: quantidade maxima de sorcédo (mg g-1); n: constante empirica de Freundlich; RSME

— Root Square Mean Error.
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Para todos os materiais, o0 modelo que melhor se ajustou as isotermas foi o
modelo de Langmuir-Freundlich para dois sitios de sor¢cdo considerando os valores
do coeficiente de determinagéo (R?) e os valores de RSME (Root Square Mean Error).
Além disso, a quantidade maxima de BFA sorvido em cada sitio previsto por este
modelo, determinada pelos parametros b1 e b2 (mg g-1), encontra-se mais préxima dos
valores experimentais. Este modelo prevé a existéncia de dois sitios de sor¢do com
diferentes afinidades pelo analito, determinado pelo parametro K1 e K2(L mg1).

Em todos os polimeros, a maior sor¢do de BFA (b2) ocorre nos sitios de maior
afinidade (K2), enquanto que a sorcdo é menor (b1) no sitio de menor afinidade (K1).
Os sitios de maior afinidade podem ser atribuidos as ligagdes -1 do anel da 4-VP
(K2) e os sitios de menor afinidade as ligacées de H que ocorrem no N da 4-VP e do
APTMS (K1), no caso do Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido). E possivel observar que a
adsorcéo de BFA no sitio de maior afinidade aumenta com o aumento da quantidade
de 4-VP nos polimeros. Por outro lado, a adsor¢céo no sitio de menor afinidade é maior
em polimeros mais hidrofilicos, como no polimero Polivinilpiridina, € menor nos
polimeros hibridos, principalmente no Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido), Visto que
este possui maior fracdo inorganica.

A Tabela 8 compara a capacidade sortiva e 0 tempo de equilibrio de outros
materiais utilizados para sor¢ao de BFA. Observa-se que os materiais Polivinilpiridina,
Polivinilpiridina/SiO2(4:1), Polivinilpiridina/SiOz2:1) e Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido)
sintetizados neste trabalho apresentam alta capacidade sortiva e tempos de equilibrio

relativamente baixos quando comparados a outros materiais descritos na literatura.
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Tabela 8 — Comparacao da capacidade sortiva e do tempo de equilibrio de outros materiais utilizados para sorcdo de BFA descritos
na literatura.

_ Capacidade sortiva Tempo de equilibrio
Material _ REF
(mg g (min)
Argila modificada 44,00 NI (CHU; CAI, SHAO, 2015)
MIP AMPS-St 85,70 60 (DUAN et al., 2016)
MIP MAA 112,00 360 (WANG etal., 2017)
Espuma de Poliuretano 220,00 20 (HAN etal., 2015)
Nanotubo de Carbono 75,82 4 (ZHANG et al., 2013)
Ph-MS 351,00 120 (KIM et al., 2011)
MIP-SiO2/APTES 68,90 NI (JIANG et al., 2007)
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) 170,00 180
Polivinilpiridina/SiOz4:1) 232,00 40
o . Este trabalho
Polivinilpiridina/SiOz(2:1) 160,00 180
Polivinilpiridina 295,00 30

NI = N&o Informado. Ph-MS = Silica mesoporosa modificada com fenol. MIP = Polimero Molecularmente Impresso. AMPTS= Acido

2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico. St= Estireno. MAA = &cido metaacrilico. APTES = 3-Aminopropiltrietoxisilano
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5.6 TITULAGCAO DE GRUPOS BASICOS NOS POLIMEROS PELO METODO DE B OEHM

A titulacdo de Boehm foi realizada nos polimeros
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) € Polivinilpiridina/SiO2(2:1) com o intuito de comparar
a quantidade de grupos basicos presentes em cada polimero, referentes ao
mondmero 4-VP, para poder explicar a razdo de apresentarem sor¢cao semelhante no
estudo de isoterma apresentado anteriormente. A concentracdo de grupos basicos em
mmol g1 de polimero foi calculada de acordo com a Equagédo (25). Os resultados

obtidos estéo dispostos na Tabela 9.

[NaOH] X Vyqon
= - X X
[Bases] [HCI] < E L 1000 02505 (25)
Tabela 9 — Concentracdo de grupos basicos em mmol g dos polimeros

Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) € Polivinilpiridina/SiO2(2:1) obtidas pelo método de
Boehm.

Polimero Concentracdo de grupos basicos em mmol g-!
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido) 96,52 + 0,05
Polivinilpiridina/SiO2(2:1) 28,40 + 0,09

Como pode ser observado, o Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (acido) pOSSui maior
quantidade de grupos béasicos que o Polivinilpiridina/SiO2:1), 0 que favorece a sor¢do
de BFA no polimero. Por outro lado, o Polivinilpiridina/SiOz(2:1), por apresentar maior
area superficial (70,36 m? g1) e volume de poros (63,20 cm3® g?1) que o
Polivinilpiridina/SiO2/APTMS 4cido) (0,37 m? g1, e 1,69 cm3 g1, respectivamente),
compensa a menor quantidade de grupos basicos, o que justifica o0 comportamento
sortivo semelhante dos polimeros. Adicionalmente, como observado no estudo de
cinética, o BFA sorve no Polivinilpiridina/SiO2/APTMS (4cido) Somente nos poros,

enquanto no Polivinilpiridina/SiO2(2:1) a sor¢do também ocorre na superficie.

5.7 DETERMINACAO DO CARATER HIDROFILICO DOS POLIMEROS

De acordo com os resultados obtidos até o momento, os polimeros que mais
apresentaram potencial para aplicacdo na SPE foram o Polivinilpiridina e o
Polivinilpiridina/SiOz2:1), devido a suas caracteristicas texturais, reduzido tempo de
equilibrio e capacidade sortiva. Outra caracteristica importante a ser considerada em

sorventes extratores para a aplicacdo na SPE é a hidrofilicidade do material e sua
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capacidade de inchaco quando empacotados em colunas. Portanto, o efeito swelling
foi avaliado para determinar o carater hidrofiico dos materiais Polivinilpiridina/SiO2(4:1)
e Polivinilpiridina por absorcdo de agua.

Como pode ser observado na Tabela 10, o Polivinilpiridina/SiO2(4:1) possui uma
diferenca significativa de %TAE em relacdo ao Polivinilpiridina, cerca de 3 vezes
menor (60, 43 e 179,66 %, respectivamente). Este resultado revela que a inser¢cao da
fracdo inorganica na sintese de polimeros aumenta a hidrofobicidade do material,
sugerindo que o empacotamento deste material em colunas de SPE é menos
suscetivel a problemas de inchamento e entupimento. Dessa forma, para futuros
experimentos aplicando a SPE, o material extrator escolhido foi o
Polivinilpiridina/SiO24:1).

Tabela 10 — Porcentagem do teor de agua em equilibrio (% TAE) dos polimeros

Polivinilpiridina/SiO2(4:1) e Polivinilpiridina

Material Teor de &gua em equilibrio (% TAE)
Polivinilpiridina/SiOz(4:1 60,43 + 1,35
Polivinilpiridina 179,66 + 11,86

5.8 DETERMINACAO DAS CONSTANTES TERMODINAMICAS

O grafico de Van't Hoff (Figura 28) foi plotado utilizando o inverso da
temperatura (K) versus o In Kd (L g1). A partir do grafico, obteve-se a regressao linear
(In Ka =a (1/T) + b) que pode ser substituida na Equacao (14) a fim de determinar as
constantes termodinamicas (AH e AS). Apds a determinagéo do AH e do AS, o AG foi
calculado utilizando a Equacédo (15) na temperara a de 298,15 K. Os valores obtidos
de AH, AS e AG da sor¢édo do BFA no polivinilpiridina/SiO2(4:1) foram de -13,02 kJ mol

1,-32,34 K1 J mol! e -3,38 kJ mol L1, respectivamente.
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Figura 28 — Grafico de Van't Hoff representando a relagdo entre o inverso da
temperatura (K) versus a razdo da quantidade sorvida e a concentracdo do
sobrenadante de BFA (In Kd)
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A entalpia (AH) negativa significa que o processo de sorcéo € exotérmico e o
processo é favorecido em baixas temperaturas, visto que a sorcao diminui a medida
gque a temperatura aumenta. Esse comportamento € caracteristico de processos de
sorcdo de natureza fisica (fisiossor¢do). Na sorgdo fisica, ndo é formado ligacdes

covalentes entre o sorvente e o sorbato e possui baixo calor de reacéo (SITE, 2001).

A fisiossorcao envolve interacdes fracas de Van der Waals, como interacdes
de dipolo-dipolo (permanente ou induzido) e interagdes TT-1T entre 0s grupos funcionais
do material sorvente e as moléculas sorvidas, com energia variando de 2 a 29 kJ mol-
1. Ligacdes de hidrogénio possuem energias variando de 2 a 40 kJ mol-t. Embora as
ligacdes de hidrogénio sejam consideradas ligacdes quimicas, ndo sao consideradas
quimiossorcao, pois esta consiste em ligagBes quimicas covalentes com energia
variando de 60 a 80 kJ mol! (SITE, 2001).

A entropia (AS) negativa indica que o processo de sor¢cdo do BFA no polimero
diminui a desordem do sistema. A energia livre de Gibbs (AG) negativa indica que
esse processo € espontaneo (NEKOUEI AG etal., 2015).
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5.9  OTIMIZAGAO DO PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO EM FASE SOLIDA (SPE)

5.9.1 Otimizacédo do pH da solugéo

Como observado anteriormente, a sorcdo de BFA nos polimeros hibridos
bifuncionais em fungdo do pH mostrou-se robusta, apresentando um leve aumento em
pH 9,0 devido as interacGes eletrostaticas com o APTMS. Contudo, no polimero
Polivinilpiridina/SiO24:1 0 APTMS ndo esta presente e, pelos modelos de isoterma
aplicados, constatou-se que ainteracdo do BFA com o polimero é predominantemente
por meio de interagdes 1T-1T, que sao independentes do pH. Sendo assim, o pH natural
da agua (entre 6,5-7,0) foi adotado para o procedimento de SPE, facilitando a

aplicacdo em amostras ambientais.
5.9.2 Otimizacdo do solvente e volume de eluicdo

A fim de avaliar o melhor solvente de eluicdo na SPE foram testados metanol,
acetona, e acetonitrila, e misturas de acetonitrila:dgua nas proporc¢des 40:60, 60:40 e
80:20 (v/v), respectivamente. A eficiéncia de cada solvente ou mistura estudada esta
apresentado na Figura 29a. Foi observado que a diminuicdo da quantidade de H20
na mistura ACN:H20 resulta no aumento da porcentagem de eluicdo, sendo que,
utilizando somente acetonitrila, houve porcentagem de eluicdo proxima a 100%. Isso
ocorre, pois, como discutido anteriormente, a sor¢cao do BFA ocorre preferencialmente
por interacdes nao-especificas hidrofdbicas (11-11) e a acetonitrila, por ser um solvente
aproético, possui maior forca de eluicdo para o BFA, comparado com o0 metanol e a
acetona (CANALE etal., 2010; SAN VICENTE; NAVARRO VILLOSLADA; MORENO-
BONDI, 2004).

Apds determinado o solvente de eluigdo, foram avaliados os volumes de 2, 2,5
e 3 mL e os resultados estdo apresentados na Figura 29b. Volumes abaixo de 3 mL
ndo foram suficientes para eluir 100% de BFA do cartucho, portanto, para proximos

experimentos, o volume de 3 mL de acetonitrila foi adotado.
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Figura 29 — a) Porcentagem de eluicdo em funcdo do solvente. b) Variacdo da % de
eluicdo em funcdo do volume do solvente
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5.9.3 Otimizacdo da vazédo da amostra

A Figura 30 mostra a % de sorcdo de BFA no polimero Polivinilpiridina/SiO2(4:1)
nas vazbes de 2,0, 5,0, 10,0 e 15,0 mL min't. Na vazdo de 2 mL min-i, foram sorvidos
99,5 + 0,6 % de BFA, enquanto que nas vazdes de 5,0, 10,0 e 15,0 mL min-! foram
sorvidos 89,3 + 0,4 %, 87,0+ 2,0 % e 89,1 £ 0,5 % de BFA, respectivamente. A fim de
melhorar a frequéncia analitica, a vazdo de 15 mL min-! foi escolhida. Cabe salientar
que esta vazdo é muito superior aquelas usualmente empregadas em procedimentos

de SPE (0,5 a 1,0 mL min), o que permite elevar substancialmente a frequéncia
analitica do método.
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Figura 30 — Variacdo da % de sorcdo de BFA em 100 mg do polimero
Polivinilpiridina/SiO2(4:1) em funcdo da vazao da amostra.
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Foram utilizados 10 mL de uma solucédo de 200 pg L' de BFA em pH 6.5

5.10 CURVA DE EXAUSTAO/RUPTURA

Ap6s a otimizagcdo do procedimento de SPE, foi realizada a curva
ruptura/exaustdo onde a razdo da concentracdo final do sobrenadante com a
concentragao inicial da solugdo de BFA (Ct/Co) foi plotada em funcdo do volume
percolado, mostrado na Figura 31.

O volume de ruptura foi obtido apds percolar 16,5 mL de uma solugcdo contendo
10 mg L1 de BFA, rendendo sorcéo de 1,5 + 0,1 mg g'1. Este resultado mostra que,
em condi¢des dinamicas e na vazdo de 15,0 mL min-1, o polimero sorve 90,0 % de
BFA. A capacidade maxima sortiva (CMA) do material sob condi¢cdes dindmicas foi
determinada quando a razéo Ci/Co foi iqual a 1,0, sendo essa de 34,0 + 5,0 mg g1,
apo6s percolar 2265 mL da solugédo de BFA 10 mg L-1. Cabe salientar que a CMA do
material sob condi¢cdes dinamicas é inferior a obtida no estudo de isoterma (232,0 mg

g1), isso se deve ao menor tempo de contato do material com a solucéo.
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Figura 31 — Curva de ruptura/exaustdo do polimero Polivinilpiridina/SiOz2@:1). Cf =
Concentracdo de BFA no efluente; Co = Concentracéo inicial de BFA (10 mg L1)
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E importante mencionar que, devido & quantidade de BFA sorvida na ruptura
(1,5 +£ 0,1 mg g'!) na vazdo de 15,0 mL minl, seria possivel pré-concentrar elevados
volumes de amostra, visto que os teores de BFA encontrado em aguas naturais sao
na ordem de ng L1 (CAREGHINI et al., 2015; KANG; KONDO; KATAYAMA, 2006).
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6 CONCLUSOES

Quanto a sintese dos polimeros, pode-se concluir que a sor¢do de BFA nos
polimeros hibridos € exclusivamente devido a presenca do monémero 4-VP. Além
disso, constatou-se que a insercdo do agente silano APTMS no polimero reduz
substancialmente a sorcao de BFA, devido a hidrofobicidade de sua cadeia alifatica,
enfraquecendo as ligacbes de H e permitindo maior interagcdo BFA-H20, bem como
pelo bloqueio de poros do material, diminuindo sua area superficial. Nos estudos
cinéticos, o modelo que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, assumindo
a presenca de sitios com energias diferentes, e o de difuséo intraparticula, mostrando
que o processo sortivo € principalmente difusional. Nos dados de isoterma, o modelo
gue proporcionou melhor ajuste aos dados experimentais foi o modelo de Langmuir-
Freundlich para dois sitios, mostrando que, embora ocorra tanto interagbes -1
quanto ligacdes de H, essa Ultima é desfavorecida nos polimeros hibridos devido ao
seu maior carater hidrofébico. Concluiu-se, portanto, que quanto maior a proporcéao
de 4-VP nos polimeros, maior a capacidade sortiva e menor o0 tempo para atingir o
equilibrio, devido a maior quantidade de sitios de ligacdo. Desse modo, 0s polimeros
gue mais sorveram o BFA foram o Polivinilpiridina (295,0 mg g!) seguido do
Polivinilpiridina/SiO2:1) (232,0 mg g-1), com tempos de equilibrio de 30 e 40 minutos,
respectivamente. No entanto, cabe salientar que a inser¢cdo da fracdo inorganica
(SiO2) no polimero promove diminuicdo da hidrofilicidade e aumento da area
superficial, resultando num material sorvente com melhor aplicabilidade em
procedimento de SPE devido a auséncia de problemas associados com vazamentos
e entupimento de cartuchos. Os parametros termodindmicos mostraram que sorgéo
do BFA no Polivinilpiridina/SiOz24:1) € espontanea, diminui a entropia do sistema e é
exotérmica, na qual a sorcdo diminui com o aumento da temperatura, caracteristica
de sorcBes de natureza fisica. Ademais, foi possivel concluir que a sor¢cdo de BFA no
polimero hibrido € robusta, visto que a sorcdo ocorre principalmente devido as
interagdes T1-1T, que sao independentes do pH, permitindo, portanto, realizar estudos

sortivos em pH proximo de aguas naturais.
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ANEXO A

Modelos cinéticos

Figura A1. Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais do polimero
Polivinilpiridina a) Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem b) Difusao intraparticula
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Figura A2. Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais do polimero
Polivinilpiridina/SiO2@4:1) a) Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem b) Difusao
intraparticula c) Elovich
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Figura A3. Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais do polimero
Polivinilpiridina/SiO2@:1) a) Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem b) Difusao
intraparticula c) Elovich
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Figura A4. Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais do polimero
Polivinilpiridina/SiO2/APTMSacido) @) Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem b)
Difusdo intraparticula c) Elovich
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ANEXO B

Modelos de isoterma
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Figura A5. Modelos de isoterma de a) Langmuir, b) Freundlich, c) Langmuir-
Freundlich para um sitio e d) Langmuir-Freundlich para dois sitios aplicados aos dados

experimentais de isoterma para o polimero Polivinilpiridina
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Figura A6. Modelos de isoterma de a) Langmuir, b) Freundlich, c) Langmuir-

Freundlich para um sitio e d) Langmuir-Freundlich para dois sitios aplicados aos dados
experimentais. de isoterma para o polimero Polivinilpiridina/SiOz4:1)
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Figura A7. Modelos de isoterma de a) Langmuir, b) Freundlich, c) Langmuir-
Freundlich para um sitio e d) Langmuir-Freundlich para dois sitios aplicados aos dados

experimentais. de isoterma para o polimero Polivinilpiridina/SiOz22:1)
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Figura A8. Modelos de isoterma de a) Langmuir, b) Freundlich, c) Langmuir-
Freundlich para um sitio e d) Langmuir-Freundlich para dois sitios aplicados aos dados
experimentais. de isoterma para o polimero Polivinilpiridina/SiO2/APTMS acido)
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