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CASARIN, Juliana Planejamento e Desenvolvimento de Polimeros
Molecularmente Impressos para Extracdo de Herbicidas da Familia das
Imidazolinonas em Amostras de Aguas e Alimentos. 2018. 154 f. Tese.
(Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

RESUMO

No presente trabalho, foi avaliada a influéncia dos mondémeros bésico (1-
vinilimidazol) e acido (acido metacrilico) no desempenho sortivo e restrito de
polimeros impressos para extragdo de imazetapir em amostras aquosas e alimentos.
Os materiais foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho,
microscopia eletrdnica de varredura, analise térmica, andlise elementar e dados
texturais. Com base nos coeficientes de seletividade relativa (k’), o polivinilimidazol
molecularmente impresso mostrou maior seletividade em relagdo ao imazetapir e
alguns compostos estruturalmente semelhantes pertencentes a familia das
imidazolinonas (imazapique e imazapir) quando comparados ao poli(acido
metacrilico) molecularmente impresso. Considerando o seu melhor desempenho
seletivo, os estudos de cinética, isotermas de sor¢do e parametros termodinamicos
foram realizados utilizando o polivinilimidazol. Observou-se que os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem proporcionaram um adequado ajuste
para sorcdo de imazetapir. Em relacédo a isoterma de sor¢do, o modelo de Langmuir-
Freundlich de dois sitios apresentou o melhor ajuste para os dados experimentais,
sugerindo a existéncia de locais de sorcdo com diferentes afinidades. As
capacidades maximas de sor¢cdo obtidas para o polimero impresso e seu material
controle (ndo impresso) foram de 27,1 e 24,4 mg g™, respectivamente. De acordo
com os parametros termodinamicos obtidos, AG (0,96 kJ mol™), AH (-22,81 kJ mol™)
e AS (-79,73 J mol* K™, pode-se sugerir que o processo de sorcdo ndo é
espontaneo, é exotérmico e é acompanhado da diminuicdo da entropia do sistema.
Neste caso, a baixa temperatura favorece a sorcédo de imazetapir no polimero. Estes
dados implicam que o processo de sor¢cdo é de natureza fisica, corroborando com o
baixo valor de energia de ativacdo (21,68 kJ mol™?) determinado a partir da equacao
de Arrhenius. Apés a etapa de caracterizagdo, o polimero impresso foi utilizado
como sorvente para extracdo em fase sélida (SPE) de imazetapir, imazapir e
Imazapique. A faixa linear para os herbicidas usando o polivinilimidazol impresso foi
do limite de quantificacdo (LQ) até 200 pg L™ (r2 = 0,989), sendo que o LQ para o
imazapir, imazapique e imazetapir encontrados foram de 0,29, 0,25 e 0,15 g L™,
respectivamente. O método de SPE apresentou alto fator de pré-concentracao (>92),
caracteristica importante para uma fase extratora. A aplicabilidade do método foi
realizada fazendo-se analise multi residuo dos herbicidas em diferentes amostras de
adguas superficiais e arroz. As recuperagfes ficaram em torno de 92-104% para
aguas e 85-107% para as amostras de arroz.

Palavras-chave: MIP. Imazetapir. Métodos de extracao. Isotermas.



CASARIN, Juliana. Planning and Development of Molecularly Imprinted
Polymers for Extraction of Herbicides of the Imidazolinones Family in Water
and Food Samples. 2018. 154 p. Thesis (Doctoral Degree in Chemistry) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2018.

ABSTRACT

In the present work, the influence of the basic (1-vinylimidazole) and acid
(methacrylic acid) monomers on the sorptive and restricted performance of imprinted
polymers for the selective for the extraction of imazethapyr in agueous and food
samples was evaluated. The materials were characterized by infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy, thermal analysis, elemental analysis and textural data.
Based on relative selectivity coefficients (k’), the molecularly imprinted
polyvinylimidazole showed higher selectivity towards imazethapyr and some
structurally similar compounds belonging to the imidazolinones family (imazapic and
imazapyr) when compared to the molecularly imprinted poly(methacrylic acid).
Considering its better selectivity, sorption Kkinetics, sorption isotherms and
thermodynamic parameters studies were carried out using the polyvinylimidazole
imprinted polymer. It was observed that pseudo-first and pseudo-second order
models provided the best fit for imazethapyr sorption. Regarding the sorption
isotherm, dual-site Langmuir-Freundlich model presented the best fit for the
experimental data, thus suggesting the existence of sorption sites with different
affinities. The maximum sorption capacities obtained for the imprimted polymer and
its control material (non-imprinted) were found to be 27.1 and 24.4 mg g%,
respectively. According to the obtained thermodynamic parameters, AG (0.96 kJ mol
), AH (-22.81 kJ mol™) and AS (-79.73 J mol™ K™), it might be suggested that the
sorption process is non-spontaneous, exothermic and accompanied by decrease in
the disorder system. In this case, the low temperature favors the adsorption of
imazethapyr on the polymer. These data imply that the adsorption is a process of
physical nature, corroborating with the low sorption activation energy (21.68 kJ mol™)
determined from Arrhenius equation. After the characterization step, the imprinted
polymer was used as a sorbent for solid phase extraction of imazethapyr, imazapic
and imazapyr. The linear range for the herbicides using the printed polyvinylimidazole
was from the limit of quantification (LQ) up until 200 ug L™ (r2 = 0,989) and the LOQ
for imazapyr, imazapic and imazethapyr were 0.29, 0.25 and 0.15 upg L™,
respectively.The SPE method presented a high preconcentration factor (>92), an
important characteristic for an extraction phase. The applicability of the method was
carried out by making analysis of the above mentioned herbicides in surface waters
from diferent sites and diferent rice samples. The recoveries were about 92-104% for
surface water samples and 85-107% for rice samples.

Keywords: MIP. Imazethapyr. Extraction methods. Isotherms.
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min) na faixa LQ-1000,0 pug L™ sem pré-concentracéo (A) e na
faixa LQ-200,0 pg L™ pré-concentrado em coluna MIP-1VN (B).
Fase movel, MeOH:HAc 1% (60:40, v/v), eluicdo isocratica,

vazdo 0,5 mL min™, coluna C8, A=253 nm, tempo de corrida 11,0
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Figura 41. Cromatogramas do extrato da amostra de arroz submetida ao
método MISPE com e sem a etapa de lavagem com 3,0 mL de
O o [ T 132



Tabela 1.
Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

LISTA DE TABELAS

Monémeros tipicamente usados no preparo dos MIP. .........ccccccvvvvninnnn. 47

Determinacdo da % em mol de 1-vinilimidazol (1VN), &cido
metacrilico (MAA) e agente reticulante (TRIM) dos polimeros
MIP-1VN, NIP-1VN, MIP-MAA e NIP-MAA a partir de analise

Bl MBI . oo

Parametros texturais dos polimeros MIP-MAA, NIP-MAA, MIP-

IVN € NIP-LIVN. L

Parametros cinéticos para a sorcdo de imazetapir (IMT) nos
polimeros MIP-1VN e NIP-1VN usando os modelos néo lineares

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e o modelo

linear de difus@o intraparticula. ...........cccoooeeeieiiiiiiii e,

Parametros referentes as isotermas de sorcdo de imazetapir
(IMT) pelos polimeros MIP-1VN e NIP-1VN aplicando os modelos
nao lineares de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich para

1 e 2 sitios. Qexp para o MIP-1VN = 21,78 mg g’ Qexp para o

NIP-IVN = 19,42 MG G oo,

Comparacéo entre as capacidades de sorcdo de imazetapir (IMT)
nos polimeros sintetizados MIP-1VN e NIP-1VN e outros

{0 VT | (PP PP UPRPR

Valores de Qeq oObtidos e parametros termodindmicos de sorgéo
de imazetapir (IMT) sobre os polimeros MIP-1VN e NIP-1VN. Co:

10,0 MG L s

Parametros obtidos experimentalmente e a partir do modelo de
Thomas da sorcdo em condi¢gbes dindmicas dos herbicidas IMP

(imazapir), IMQ (imazapique) e IMT (imazetapir) no polimero

1Lt Y N PP

Regressao linear das curvas analiticas sem pré-concentracdo e

com pré-concentragdo em MIP-1VN, C18 e PS-DVB. ........c..ccueeu.....

Figuras de mérito para a sorcdo de imazapir (IMP), imazapique

(IMQ) e imazetapir (IMT) sem e com a etapa de pre-

concentracdo em MIP-1VN, Cig € PS-DVB........ccovvviiiiiiiiiiiieieiiiceeeees

....85

...89

....106

111

...125



Tabela 11.

Tabela 12.

Tabela 13.

Tabela 14.

Aplicacdo do método de pré-concentracdo em MISPE para
analise multi residuo dos herbicidas IMP (imazapir), IMQ
(imazapique) e IMT (imazetapir) em amostras de &guas
superficiais e a porcentagem de recuperacédo a partir do teste de

adiCao € recupPeraCan (N=3). ..ccvvevuruiiieeeeeeeeeeiiiiis e e e e e e e e e earar e e e e e eeaennes

Porcentagem de recuperacdo dos analitos imazapir (IMP),

iImazapique (IMQ) e imazetapir (IMT) utlizando diferentes

volumes do solvente de lavagem cloroformio ...........cccccceeeeeeiiiiiinnnee.

Recuperacédo dos herbicidas imazapir (IMP), imazapique (IMQ) e

imazetapir (IMT) em diferentes amostras de arroz apds extracao

COM MISPE (N = 3) . tiiiiuiiiiie ettt s e e e e e e e eeaaan e e e e e e eeeenes

Diferentes sistemas de extracao/quantificacdo para os herbicidas

imazapir (IMP) imazapique (IMQ) e imazetapir (IMT) em diversas

MaAatrizes € SUAS CaraCterTStICAS. «..cun e

...129

....133

...134



2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7

2.8

2.8.1
2.8.2
2.8.3
2.8.4

4.1
4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.1.5
4.2
4.3
4.4
4.5

SUMARIO

INTRODUGAOQ ...ttt 20
REVISAO BIBLIOGRAFICA .....c.oooiiiiieiesieiee ettt 25
AGROTOXICOS . tttteeteteeetae ettt eeeae e e et e e e et e e e et e e e et e e eaa e e eaaneeeaaneeea e e eaaeeeanneeesnnns 25
AGROTOXICOS DA FAMILIA DAS IMIDAZOLINONAS .....cvuiiitieiieeiieeeieeetneeaesaneesnneennnes 26
METODOS DE EXTRAGAO E PRE-CONCENTRAGAO PARA HERBICIDAS........c.cevvuneennnns 34
DETERMINAGAO DE IMIDAZOLINONAS EM DIFERENTES MATRIZES ......ccuvvuiiieeeeeeenennns 41
POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS - MIP ..o 44
METODOS DE SINTESE DOS POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS..........ccvu... 50

POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS PARA EXTRACAO OU PRE-

CONCENTRAGAO DE PESTICIDAS ....uvvtitreireeeeeaesasssssseeeeeeeeaessassssssseesssesssssssnssssnees 54
ESTUDOS DE SORGCAOD ... .uiitiitiitiiiiiieteetee et e et e st e s s s e st s e et s s e ea et s eneeans 56
CINALICA A SOICAD ...eeiiiiiiiiiiitiie it e eeeeaeeas 56
[SOLEIMAS AE SOIGEOD ... ..o 58
Par&metros termodiN@mICOS .......cooeeeeeieee e 60
ENnergia de atiVaGA0 .........coeuuuiiiii et eeaee 60
OBJIETIVO GERAL ..ottt e e e e e e e 62
OBJETIVOS ESPECIFICOS ..eiiiiiitiiiiieieeeeeeesasiiteeeeeeeaeeassssssssseeeeeseeeassssnnsseeeeeeeens 62
MATERIAIS E METODOS ..ottt e e 63
EQUIPAMENTOS .ouituiitiiteit ittt ettt e et e et e it e et et e et e e s e s et e s e eneeseaneeassnseneeaneeneenns 63
ESPectroscopia FT-IR .....ooooiiiiiie et e e e e e eeaaes 64
ANAlise termogravimEtriCa ..........uuuiiii e e 64
ANAIISE MOIOIOGICA .....eveeeeeiieeeee e 64
ANALISE TEXIUIAL ....ceeiiiiiie e e e e e e e e e e s 65
DN F= U RSl =T 4 1T o] = T N 65
MATERIAIS E REAGENTES .. .cituuiiitiieitieeeteeeetaeeetseeet s e e st s e eei s e eea e e ean s e eaneeennnns 65
SINTESE DO POLI(ACIDO METACRILICO) E POLIVINILIMIDAZOL .......evveeveeveereneenenne. 66
ESTUDOS DE SORGAO EM FUNGAO DO PH ....uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 70

AVALIACAO DO EFEITO DE IMPRESSAO QUIMICA. ... ccuuiiii e e e e eae e eanas 70



4.6
4.7
4.8
4.9
4.10
4.11
4.12
4.13
4.14
4.15
4.16

5.1
5.1.1
51.2
5.1.3
5.1.4
5.1.5
5.1.6
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8

5.8.1
5.8.2
5.9

CINETICA DE SORGAD ... .ttitiitiiiiiii it tte ettt e e et st e et e s s e et e et esn e et steeneetaesneeanns
ISOTERMAS DE SORGAD .. iuuiitiitittiititiettettieteetestasteetesteeaeetaese ettt ssneetieteeneenns
PARAMETROS TERMODINAMICOS .....cuuiiueiieetieeiteeeteeteeeaee et eeaneeaneesaessneeeneennnas
ENERGIA DE ATIVAGAOD . ...t eiieeiee ettt et e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e ea e eaneeaneennes
ESTUDO DO SOLVENTE DE ELUICAO......ciiiiiiiiiie e e
EFEITO DA VAZAO E VOLUME DO SOLVENTE DE ELUICAO......ccoviviiiiiiiiiceecicenenn,
CURVA DE RUPTURA. .. ettt e et e e e et e et e e e et e et e e e e et e eaneeenaean
INTERFERENTE: MATERIA ORGANICA ...cvuiiiiiiiieeiteeeiiee e eteeeteeaeeeteeeaeesneesneennnes
CARACTERISTICAS ANALITICAS ..ot ettt e et e et e et e e e e e e e e e e et e e ean e e eaaeeenanaees
APLICACAO EM AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS ...vveeeeeeeseeeeseeeseeeseeesereseenens

APLICACAO EM AMOSTRAS ALIMENTICIAS ....uuiiiiiiieiiieeeiieee et e e et e et esaa e e e eeannes

RESULTADOS EDISCUSSOES........cooeoieieceeeeeeeeeee e
CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS SINTETIZADOS ...uvtiiiiiiiitiiieenieiiesneeneesesneennns
Espectros de Infravermelno ...
Analise Elementar CHN ........ooooiiiiiiie e e e e
Analise TermograviMEtriCa ..........uuuiiii e
ANALISE TEXIUIAL .....ooviiiiiee e
Microscopia eletronica de varredura............ooooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
Microscopia eletronica de transmissao (TEM) ...,
EFEITO DO PH NA SORGAO DE IMAZETAPIR ..oeiieeeeie e
AVALIACAO DO EFEITO DE IMPRESSAD ...cuuiitiiiiiiiieeiei et e e e s eaaeaeeaeas
CINETICA DE SORGAOQ DE IMAZETAPIR ... .cuuueiitieeeeteeeetieeeeteeeetaeeeateeesteessneessnneees
ISOTERMA DE SORGCAOQ .. ccvuiiiiiiieeiiieeeeieeette e et e e e e e et e e et e esan e eennaeeanneeeanaeennnns
PARAMETROS TERMODINAMICOS ...ceiiiiiieeeeeeee e
ENERGIA DE ATIVAGAOD ... ittt ettt ettt e et e e e e st e e et s e b s e e e b e b s eneeaas
UTILIZAGAO DO MATERIAL MOLECULARMENTE IMPRESSO COMO SORVENTE

EM EXTRAGAO EM FASE EM FASE SOLIDA (MISPE) PARA EXTRAGAO DOS

HERBICIDAS IMP, IMQ E IMT ... e e
Otimizag&o do Solvente de EIUIGAO ...........ccoovviviiiiiiiiiiiiiiiee
Otimizag&o da Vazao e Volume do Solvente de EIUIGAO ...........ccoevvvviiiiiinnnnnn.
ESTUDO DA CAPACIDADE EXAUSTIVA DO POLIMERO SOB CONDIGCOES

DINAMICAS (CURVA DE RUPTURA) .....ceitiiiiiiieeeeeeeeeeesssnseeeaeeeeeeesnnssanseeaeesesenssnnnnnns



5.10
5.11
5.12

INFLUENCIA DA MATERIA ORGANICA NA PRE-CONCENTRACAO ...ovcvviiiiiiieiiiieenenn, 120

CARACTERISTICAS ANALITICAS DO METODO MISPE. ......ccvviiieiiiiiieeeeiiiieeeeeevieeeeens 122
APLICACAO DO METODO MISPE EM AMOSTRAS DE AGUAS DE SUPERFICIE E

2 12T 127
CONCLUSOES ..ottt ettt 135



20

1 INTRODUCAO

Os agrotoxicos constituem uma categoria de agroquimicos projetados
especificamente para o controle de pragas, ervas daninhas e doencas de plantas. A
produtividade das culturas em campo esta intimamente ligada ao uso de agrotoxicos
e, desta forma, continuamente grandes quantidades desses produtos vém sendo
introduzidas no meio ambiente, o que representa hoje um importante problema de
salude publica devido as suas propriedades fisico-quimicas que Ihes conferem
persisténcia, bioacumulacédo e toxicidade (RIGOTTO, PAIXAO e ROCHA, 2014;
DIAMOND, et al., 2015).

Dentre as categorias de agrotdoxicos mais utilizados, o grupo dos herbicidas é
0 mais comercializado mundialmente, e entre esses produtos, se destaca o herbicida
imazetapir (IMT). Devido a sua ampla utilizacdo em plantacdes de arroz, soja e milho
no Brasil e por apresentar risco de chegar a corpos d'agua superficiais, incluindo
recursos de agua potavel (TAN, et al., 2005; KRAEMER, et al., 2009; PIGNATI, et
al., 2017), este herbicida foi escolhido como analito de estudo neste trabalho de
Tese de Doutorado, juntamente com os herbicidas imazapir (IMP) e imazapique
(IMQ), todos pertencentes a familia das imidazolinonas.

Em virtude da preocupacdo com o monitoramento ambiental, alguns paises
estabeleceram limites regulatorios para niveis maximos de IMP, IMQ e IMT em
amostras de alimentos (MEADOR e JIE, 2014; HEALTH CANADA, 2011), cujos
valores de tolerancia permitidos sdo muito parecidos uns com os outros. Em geral,
em alimentos, o limite maximo permitido estd em torno de 0,05 a 1,2 mg kg™ do
produto final, dependendo da cultura (ANVISA, 2018a, b, c; NCBI, 2018a, b, c;
HEALTH CANADA, 2011).

Por outro lado, para amostras de &agua potavel e natural, ndo foram
estabelecidos padrdes ou critérios de qualidade para estes herbicidas pelos
governos Brasileiro, dos Estados Unidos da América, da Comunidade Europeia e
Canadense (ANVISA, 2018a, 2018b, 2018c; USEPA, 2016; HEALTH CANADA,
2011). Entretanto, devido a sua suscetibilidade de lixiviacdo, alguns estudos
detectaram estes herbicidas em amostras de agua em niveis muito baixos (ug L)
(BATTAGLIN, et al.,, 2000; CABRERA, COSTA e PRIMEL, 2008; DEMOLINER,
2008; PHILLIPS e BODE, 2004).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S014765131500202X#bib25
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A determinacdo de IMP, IMQ e IMT é frequentemente realizada por
instrumentacdo analitica bem desenvolvida e avancada, como cromatografia liquida
(LC) e cromatografia gasosa (GC) usando detectores de massas ou de arranjo de
diodos (DAD) (DEMOLINER, 2008; VIGNA, et al., 2006; DONATO, et al., 2015). No
entanto, devido a alta complexidade de amostras de agua e alimentos, associadas
aos baixos niveis de concentracdo, os métodos de preparo de amostra baseados em
procedimentos de clean-up e/ou pré-concentragdo antes da determinacdo no
instrumento ainda sdo considerados necessarios para uma analise confiavel e
viabilizar a quantificacdo nos niveis requeridos (KUSTER, ALDA e BARCELO, 2006;
GONCALVES, MATOS e ZANELLA, 2013; HOGENDOORN e ZOONEN, 2000).

Nesse sentido, a SPE ainda tem sido a modalidade de extragdo mais aplicada
para determinacdo de agrotéxicos associada com técnicas cromatograficas, devido a
simplicidade de operacdo, vasta gama de sorventes comercialmente disponiveis,
possibilidade de pré-concentrar elevados volumes de amostra e por requerer menor
guantidade de solventes (CALDAS, et al.,, 2011; GONCALVES, DE MATOS e
ZANELLA, 2013; GAN, et al., 2016).

Atualmente, 0s sorventes mais comuns empregados para a extracdo de
herbicidas da familia das imidazolinonas sdo materiais de divinilbenzeno (LiChrolut
EN e ENVI-Chrom P) (CURINI, et al., 2000), carbono grafitizado (PHILLIPS e BODE,
2004) C18 (StrataTM C18), sorvente polimeérico funcionalizado com N-Vinilpirrolidona
(StrataTM- X), sorvente polimérico funcionalizado com N-vinilpirrolidona e
divinilbenzeno (Oasis-HLB) (DONATO, et al., 2015), poli (metiloctilsiloxano) (PMOS)
imobilizado em silica (VIGNA, et al., 2006) e poli (metiltetradecilsiloxano) (PMTDS)
(FARIA, et al., 2007).

As principais limitacbes desses materiais, especialmente aqueles
comercialmente disponiveis, sdo atribuidas a baixa seletividade, reutilizacdo e
repetibilidade em estudos de recuperacdo (MOORS, MASSART e MCDOWALL,
1994; JARDIM, COLLINS e COLLINS, 2004; DONATO, et al., 2015). Nesse sentido,
pesquisas no campo da ciéncia de separacdo tém sido cada vez mais focadas na
sintese de materiais sorventes com propriedades excepcionais, isto €, alta
capacidade de sorcdo, seletividade, baixo custo, facil regeneracao, resisténcia ao
armazenamento e simplicidade na sintese (PTOTKA-WASYLKA, et al., 2016)
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Neste sentido, estudos vém demonstrando o0 emprego de polimeros
molecularmente impresso (MIP, do inglés Molecularly Imprinted Polymers) para a
extracdo ou clean-up de amostras (HOGENDOORN e ZOONEN, 2000). Os MIPs
podem atuar na etapa de pré-concentracdo de analitos de interesse e apresentar
melhor seletividade quanto comparado com os sorventes tradicionais de SPE (HU,
et al., 2010).

Os MIPs sao polimeros dotados de sitios com reconhecimento molecular
sintético e sua elevada seletividade pré-determinada para um analito, é atribuida ao
arranjo de monémeros funcionais polimerizaveis ao redor do analito alvo. Assim, na
sintese dos MIPs, o analito de interesse ou uma molécula semelhante, é utilizado
como modelo molecular para criar o0s sitios de reconhecimento seletivo
(MATTIASSON e YE, 2015; TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005).

Os MIPs vém sendo utilizados como materiais seletivos nos procedimentos de
extracdo em fase sélida (FIGUEIREDO, et al., 2016). Muitos pesquisadores
relataram a sintese de MIPs para varias classes de herbicidas, como triazinas
(FERRER, et al., 2000; CHIMUKA, et al., 2011), sulfonilureia (PENG, et al., 2010;
SHE, et al., 2010), cloroacetamida (ZHANG, et al., 2012) entre outros.

A polimerizagdo em "bulk” (meio homogéneo) € o método mais comum de
sintese devido a sua simplicidade de operacao (YEMIS, et al., 2013). Entretanto, o
polimero resultante necessita de uma etapa de moagem, o que torna-se a principal
desvantagem desse processo, visto que durante essa etapa sitios seletivos podem
ser destruidos (PEREZ-MORAL e MAYES, 2004). O processo de moagem é
insatisfatorio por produzir inevitavelmente particulas irregulares, além de ser
considerado trabalhoso. Novas estratégias para polimerizacdo tém sido propostas
visando melhorar as propriedades texturais dos polimeros e assim obter adequado
desempenho analitico. Dentre elas, destaca-se a polimerizagcdo por precipitacdo
(TARLEY, et al.,, 2012). Nesta metodologia de sintese o crescimento da cadeia
polimérica ocorre num meio mais diluido, o que evita a formacdo de uma massa
polimérica no frasco reacional e, por consequéncia, as particulas poliméricas ficam
dispersas no solvente, com maior rendimento de sitios de interagdo e assim maior
capacidade adsortiva, além da formacdo de particulas esféricas e mais uniformes
(KAREUHANON, et al., 2009; ZHANG, et al., 2006; PECANHA, et al., 2013).
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Para que a sintese do MIP seja obtida com éxito, deve ser realizada uma
avaliacdo acerca da solubilidade e natureza dos reagentes que serdo utilizados,
como mondmero funcional, agente reticulante e solvente porogénico, para que
ocorra a apropriada conversao de cada unidade dos reagentes na composicao final
do polimero.

Uma ampla variedade de mon6émeros funcionais, tais como acrilamida, acido
metacrilicom, 1-vinilimidazol e 4-vinilpiridina, tém sido empregados na sintese de
polimeros impressos (TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005, FERNANDES, et
al., 2015). Entretanto, a escolha do monémero funcional € ditada pela natureza do
analito, sendo feita em funcdo dos seus grupos funcionais e, de forma que, estes
sejam complementares aos grupos funcionais da molécula molde (MATTIASSON e
YE, 2015; TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005).

A escolha do monémero é de grande importancia para a obtencdo de
materiais com impressdo molecular, sendo que as interagdes moleculares néo-
covalentes entre mondmero e modelo sdo cruciais para o processo de impressao
(MATTIASSON e YE, 2015). Geralmente, analitos que possuem grupos basicos
interagem mais facilmente com mondémeros que contenham grupos acidos, como o
acido metacrilico (MAA), enquanto que mondmeros com carater basico, como o 1-
vinilimidazol (1-VN), interagem preferencialmente com analitos acidos (TARLEY,
SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005). Porém, esta constatacao é valida para moléculas
simples que possuem apenas um grupo funcional. Para moléculas grandes que
possuem grupos acidos e béasicos diferentes interacdes podem ser estabelecidas,
seja por ligagbes de hidrogénio ou por interagcdes intermoleculares como Van Der
Waals, com monémeros de carater acido ou basico (FERNANDES, et al., 2015,
CHEN, FENG e HU, 2015). Nestes casos, ainda existem algumas dificuldades na
preparacdo de MIPs para grandes compostos organicos contendo locais de ligacdes
acidos e basicos, o que pode dificultar a criacdo de sitios seletivos (PEREIRA,
CERVINI e CAVALHEIRO, 2014; OLIVEIRA, SEGATELLI e TARLEY, 2016). Nestes
sentido, estudos visando o desenvolvimento de MIPs para a extracdo de herbicidas
da familia das imidazolinonas tém sido pouco difundido. Esse fato provavelmente
pode ser atribuido as propriedades anfotéricas, nas quais os diferentes grupos
funcionais ionizaveis sofrem efeitos sobre a ionizacdo, bem como pelo tamanho

relativamente grande dessas moléculas. O Unico estudo dedicado a sintese de MIP
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em relacdo a extracdo de imidazolinonas foi relatado por Chen e colaboradores
(2015), o que demonstra que o0s estudos desta natureza ainda permanecem
incipientes. Além disso, deve-se notar que a escolha do mondémero funcional, que
conduzird a formacdo de cavidades seletivas, € um dos pardmetros mais
importantes para a obtencdo de polimeros altamente impressos, especialmente para
moléculas maiores que apresentam grupos acidos e basicos em sua estrutura, como
Imazetapir.

Os monémeros acido metacrilico (MAA) e 1-vinilimidazol (1VN) apresentam
propriedades acidas e basicas, respectivamente, e portanto foram adotados como
mondmeros funcionais neste trabalho. O mondmero MAA apresenta na sua estrutura
a funcdo carboxila, capaz de interagir por ligagdo de hidrogénio com moléculas do
tipo dos herbicidas escolhidos para o trabalho. O mondémero 1VN possui pares de
elétrons disponiveis sobre o &tomo de nitrogénio e também grupos doadores como
anel imidazol (FIGUEIREDO, DIAS e ARRUDA, 2008), capazes de interagir com 0s
herbicidas imazapir, imazapique e imazetapir por ligacdo de hidrogénio e forcas de
dispersdo de London, visto que os herbicidas possuem grupos receptores
(carboxilas) e doadores (grupos aminos).

A polimerizacdo por precipitacédo foi a metodologia de sintese escolhida para
o trabalho. O trimetilpropano trimetacrilato (TRIM) foi o agente de reticulacao
escolhido para a sintese dos polimeros, pois pode conferir maior capacidade de
sorcdo ao polimero formado e rapida transferéncia de massa, por ser um reticulador
trifuncional (KEMPE, et al., 1996; RENKECZ, et al., 2013), além de promover a
formacdo de polimeros com estabilidade térmica e mecéanica (TARLEY,
SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005).

Os polimeros sintetizados foram caracterizados e para entender o processo
de sor¢do de IMT no polimero impresso (MIP) e seu controle (NIP, polimero néo
impresso), estudos cinéticos, isotermas e estudos termodinamicos foram aplicados.
Por fim, foi desenvolvido um método empregando o MIP como material de
preenchimento para SPE de herbicidas da familia das imidazolinonas em aguas e

alimentos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AGROTOXICOS

Agrotoxico € qualquer substancia ou mistura de substancias, naturais ou
sintéticas, formuladas para controlar ou repelir pragas que danificam os cultivos
alimenticios ou que espalhem doencas (TADEO, et al., 2000). A ampliacdo das
atividades agricolas, gerado pelo crescimento demogréfico, tem relacdo direta com o
aumento da utilizacdo de agrotoxicos nestas atividades. Este aumento proporcionou
um avanc¢o na produtividade agricola, auxiliando no controle de diversas doencas e
pragas na agricultura. A Figura 1 mostra o crescimento na utilizacdo de agrotdxicos
no Brasil de 2000 a 2014 (IBAMA, 2016). Entretanto, os agrotoxicos tém
demonstrado efeitos nocivos ao ambiente, sendo observado sua presenca residual
no solo, alimentos e aguas (AKTAR, SENGUPTA E CHOWDHURY, 2009;
BARCHANSKA, RUSEK E SZATKOWSKA, 2012; CARNEIRO, et al., 2015).

Figura 1. Consumo de agrotoxicos e afins no Brasil, no periodo de 2000 a 2016.

Il Agrotoxicos comercializados

Toneladas de ingredientes ativos

Ano

Fonte: Ibama, 2018.
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Independentemente do nivel de toxicidade das moléculas de agrotoxicos elas
representam nao apenas um risco ambiental, mas também um perigo para a saude
(WHO, 1990; ALEWU e NOSIRI, 2011; NSW EPA, 2013). Devido a sua ampla
utilizacéo, os efeitos dos herbicidas no meio ambiente e na satde humana atrairam
cada vez mais atencdo. No trabalho desenvolvido por Pignati e colaboradores
(2017), os pesquisadores avaliaram a distribuicdo espacial do uso de agrotéxicos no
Brasil visando gerar estimativas e associacdes na utilizacdo desses produtos com
indicadores de saude e ambientais nos municipios brasileiros. Foi constatado que a
exposicdo a substancias quimicas (agrotoxicos) em regibes de média e alta
producado agricola tem sido apontada como potenciais fatores causais de cancer. O
cancer infantojuvenil representa um importante indicador de vulnerabilidade
ambiental e no Brasil é a segunda causa de morte da populacédo de 0 a 19 anos. A
partir dos resultados deste estudo, observa-se que os indicadores de saulde
(intoxicagdes agudas, incidéncia de malformacédo fetal e mortalidade por cancer
infantojuvenil) apresentaram correlagdo positiva com o indicador ambiental
(consumo de agrotoxicos) (PIGNATI, et al., 2017).

A aplicacdo intensiva de agrotoxicos resultou contaminacdo da atmosfera,
aguas subterraneas e superficiais, produtos agricolas e, consequentemente, na
poluicdo direta ou indireta de produtos alimenticios e sistemas biologicos
(DELLAMATRICE e MONTEIRO, 2014; MARTINI, et al., 2012; SOUZA, et al., 2017,
ZHANG, et al., 2010).

2.2 AGROTOXICOS DA FAMILIA DAS IMIDAZOLINONAS

Existem diferentes classes de agrotoxicos de acordo com o seu tipo de uso.
Inseticidas sao utilizados para matar insetos e outros artropodes; fungicidas, usados
para matar fungos. Outros tipos de agrotoxicos sdo acaricidas, nematicidas,
reguladores de crescimento de plantas, repelentes, entre outros (TADEU, 2008).
Entretanto, o grupo de agrotdxicos que representa a maior quantidade em vendas
(45% do total de agrotéxicos comercializados no Brasil) sdo os herbicidas, usados
para matar plantas que crescem em lugares onde séo indesejaveis (CARNEIRO, et
al., 2015). Os herbicidas tém desempenhado um papel importante no controle de

pragas no cultivo de culturas e consequentemente no desenvolvimento da
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agricultura, sendo que uma maior proporcdo de agricultores/trabalhadores seria
necessaria se os herbicidas ndo fossem utilizados (CARNEIRO, et al., 2015).

Os herbicidas podem ser classificados de acordo com a sua composi¢cdo e
propriedades fisico-quimicas. A seletividade de um herbicida pode depender da
absorcéo, translocacdo (movimento dos herbicidas pelo interior das plantas) ou
metabolismo das plantas, bem como diferencas no local de acdo. As imidazolinonas
atuam inibindo a enzima acetolactato sintase que interfere na sintese de DNA e
crescimento celular (SHANER, ANDERSON e STIDHAM, 1984).

As imidazolinonas foram descobertas pelos cientistas da American Cyanamid
Company durante a década de 70. Estes herbicidas controlam um amplo espectro
de gramineas e ervas daninhas e sdo eficazes em baixas taxas de aplicacao
(<0,15 kg ha™®). Além disso, plantas tolerantes & imidazolinonas com genes e
enzimas acetolactato sintase alterados foram descobertas em muitas culturas. Isso
permite desenvolver culturas tolerantes as imidazolinonas com base no mecanismo
de resisténcia no local de agéo para essas culturas (TAN, et al., 2005).

As imidazolinonas estdo entre os 20 principios ativos mais frequentemente
utilizados entre os anos 2012 a 2016 no Brasil (PIGNATI, et al., 2017). Estes
herbicidas sdo uma classe persistente, com baixa pressdo de vapor e meias-vidas
longas, que variam de 30 a 200 dias (ALISTER e KOGAN, 2005; MARTINS, et al.,
2014).

Os herbicidas imazapir (IMP), imazapique (IMQ) e imazetapir (IMT) sao
integrantes do grupo das imidazolinonas. Estes herbicidas contém em suas
moléculas uma estrutura em comum, o imidazol, e se diferenciam por um radical
unido ao carbono 5 do anel piridina. O IMT apresenta um grupo etil no radical
(Figura 2A), o IMQ um grupo metil (Figura 2B) e o IMP um hidrogénio (Figura 2C)
(TAN, et al., 2005).
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Figura 2. Formula estrutural dos herbicidas imazetapir (IMT) (A), imazapique (IMQ)
(B) e imazapir (IMP) (C).
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Fonte: NCBI, 2018a, b e c.

O herbicida IMT, nome quimico (RS)-5-etil-2-(4-isopropil-4-metil-5-0x0-2-
imidazolin-2-il) acido nicotinico, € um herbicida seletivo, sistémico, de acdo pds-
emergencial para controle de plantas daninhas de folhas largas, bem como de
gramineas infestantes, principalmente nas culturas de feijdo, arroz, milho e soja
(ALISTER e KOGAN, 2005; TAN, et al.,, 2005; ANVISA, 2018c; GONCALVES,
MATOS e ZANELLA, 2013).

O IMQ, nome quimico (RS) -2- (4-isopropil-4-metil-5-o0xo0-2-imidazolin-2-il) -5-
metilnicotinico, € utilizado no Brasil para aplicacdo pré e poés-emergencial para
plantas infestantes nas culturas de arroz e cana de acguUcar, e p0s emergencial para
culturas de amendoim e milho (ANVISA, 2018b).

O IMP, (Acido 2-(4-isopropil-4-metil-5-ox0-2-imidazolin-2-il) nicotinico), &
utilizado no Brasil para aplicacdo em pré ou pos-emergencial das plantas infestantes
das culturas de arroz, cana-de-acucar, pinus e seringueira e aplicacdo em pos-

emergéncia nas culturas de milho e feijdo (ANVISA, 2018a).



29

O Quadro 1 apresenta os limites maximos residuais (LMR) permitidos em
alimentos dos herbicidas IMP, IMQ e IMT segundo regulamentacfes estabelecidas
pelo ministério da agricultura (ANVISA, 2018a, b e c), governo canadense (HEALTH
CANADA, 2017), Comissdo Nacional de Planejamento Familiar e de Saude da
Republica Popular da China (NHFPC PRC, 2014) e Codex Alimentarius International
Food Standars (CODEX, 2016) (coletanea de padrées reconhecidos
internacionalmente, estabelecida pela Organizacdo das Nacbes Unidas para a
Alimentacédo e a Agricultura e da Organizacao Mundial da Saude, OMS).
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Quadro 1. Limites Maximos Residuais (LMR) permitidos para os herbicidas imazapir (IMP), imazapique (IMQ) e imazetapir (IMT)
para diferentes produtos, segundo legisla¢cées nacional e internacionais.

IMP (mg kg™) IMQ (mg kg™) IMT (mg kg™
_ Health ) Health NHFPC _ Health NHFPC

Produto Anvisa Canada Codex | Anvisa Canada  PRC Codex | Anvisa Canada  PRC
Arroz 0,05 - - 0,05 - - 0,05 0,05 - -

Soja - 4,00 5,00 - 0,10 0,10 0,50 0,10 0,10 0,10
Milho 0,10 0,05 0,10 - - 0,01 - - -
Feijdo 0,02 - - - - - - 0,05 0,05 -
Trigo - - 0,05 - - - 0,05 - - -
Cana-de-acucar 0,05 - - 0,10 0,05 - 0,01 - - -

Amendoim e derivados - - - 0,10 - 0,10 0,05 - - 0,10
Linhaca - 0,05 - - - - - - - -
Girassol - - 0,08 - - - - - 0,10 -
Carne - 0,05 0,05 - - - 0,01 - - -
Leite - 0,01 0,01 - - - 0,10 - - -
Ovos - 0,05 0,01 - - - 0,01 - - -

Fonte: ANVISA, 2018a, b e c; HEALTH CANADA, 2017; CODEX, 2016; NHFPC PRC, 2014.
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No Brasil, os herbicidas avaliados ndo estdo contemplados na Portaria do
Ministério da Saude n. 2.914 de 2011, que dispde sobre a qualidade da agua para
consumo humano (BRASIL, 2011a) e na Resolucéo n. 357 do CONAMA que dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e estabelece padrdes de qualidade
(BRASIL, 2011b).

Entretanto, para a qualidade das 4guas destinadas para consumo humano a
Unido Europeia determina os LMR permitidos para pesticidas. Essa legislagdo nao
estabelece limites residuais especificamente para o IMP, IMQ e IMT, mas estabelece
a concentracdo maxima admissivel de cada pesticida individual, como sendo 0,10 g
L™, e a quantidade total de pesticidas a 0,50 ug L™ (EUR, 1998). No que diz respeito
as aguas superficiais, a deteccdo de muitos compostos organicos é relativamente
baixa entre 1-3 ug L™ (ZANELLA, et al., 2000).

A natureza anfotérica dos herbicidas da familia das imidazolinonas permite
gue esta classe exista no estado aniénico, neutro ou catiénico, dependendo do pH
do ambiente. Consequentemente, a sor¢do das imidazolinonas no solo é governada
principalmente pelo pH e pelos teores de matéria organica e argila do solo (PUSINO,
PETRETTO e GESSA, 1997; STOUGAARD, SHEA e MARTIN, 1990).

A sorcéo regula o comportamento das imidazolinonas no solo, determinando
quanto do herbicida estard disponivel para fotdlise, degradacdo microbiana,
lixiviagdo e para ser absorvido pelas plantas; dessa forma, tem influéncia na
persisténcia do herbicida no meio. Entretanto, segundo Oufqir e colaboradores
(2013), considerando os fatores apontados, normalmente as imidazolinonas
apresentam coeficiente de sorgéo baixo em solo (OUFQIR, et al., 2013). Entretanto,
estudos ja tém demonstrado que tracos de residuos de IMT no solo podem alterar a
estrutura da comunidade microbiana além de causar danos de fitotoxicidade em
culturas subsequentes (ZHANG, et al., 2010, OUFQIR, et al., 2013).

Jourdan e colaboradores (1998) monitoraram a movimentagdo de IMT no
perfil de um solo arenoso até 90 dias apods a aplicacdo do herbicida. Foi constatado
gue a mobilidade do herbicida no perfil do solo € menor em condi¢cdes de baixas
temperaturas e umidades. McDowell e colaboradores (1997) observaram que IMP
atingiu maior profundidade em condi¢cbes de maior precipitagdo, alcancando 25 cm

aos 90 dias apos a aplicacéao.
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A combinacao de baixa sorcdo e o tempo de permanéncia no solo aumentam
a possibilidade das imidazolinonas serem transportadas através do solo e
eventualmente entrarem em sistemas de aguas subterrdneas. A solubilidade em
agua do IMP, IMQ e IMT é de, 11,3 g L? 22 g L" e 1,4 g L™, respectivamente,
considerados altamente sollveis favorecendo a contaminacdo das aguas
superficiais e subterrdneas através do processo de lixiviacdo e/ou percolacéo
(SOUZA, et al., 1999; BATTAGLIN, et al., 2000; SONDHIA, 2013; KEGLEY, et al.,
2014, PORFIRI, et al., 2015).

Battaglin e colaboradores (2000) realizaram um monitoramento de 16
pesticidas no Centro-Oeste dos Estados Unidos, onde foram coletadas amostras de
aguas superficiais e subterraneas. Para extracao e pré-concentracdo dos analitos o0s
pesquisadores percolaram 1,0 litro de cada amostra em dois cartuchos comerciais
de SPE empilhados em série, sendo o primeiro um cartucho de troca anibnica e o
segundo um cartucho de estireno-divinil benzeno. As analises foram realizadas em
LC/MS (Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas). Nas
amostras de agua subterr@nea o herbicida imazaquim e IMP foram detectados em
até 0,024 e 0,059 ug L™, respectivamente. J4 nas amostras de agua de superficie o
IMP, imazaquim e IMT foram detectados em até 0,072, 1,110 e 0,689 pg L™,
respectivamente. Dentre todos os pesticidas analisados o IMT foi detectado com
maior frequéncia (71% das amostras).

O US Geological Survey (USGS), em cooperacdo com o Departamento de
Conservacdo Ambiental do Estado de Nova York (NYSDEC), realizou um programa
de monitoramento para avaliar a ocorréncia de pesticidas nas aguas superficiais da
bacia hidrografica do rio Croton (Rio Kisco e Rio Middle Branch), que faz parte do
sistema de abastecimento de agua da cidade de Nova York, entre os anos 2000 e
2001. Para extragdo e pré-concentracao dos analitos os pesquisadores percolaram 1
litro de cada amostra em cartuchos comerciais de SPE a base de carbono
grafitizado. O eluato era entdo analisado em LC/MS. Dentre os herbicidas
detectados estavam o IMT e o imazaquim. O imazaquim foi detectado, em média,
48% das amostras do Rio Kisco, numa concentracdo maxima de 0,850 ug L™, e no
rio Middle Branch em 19% das amostras numa concentra¢cdo maxima de 0,110 pg L

1 J4a o IMT foi detectado em 8 e 25% das amostras dos rios Kisco e Middle Branch,
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numa concentracdo maxima de 0,074 e 0,096 ug L™, respectivamente (PHILLIPS e
BODE, 2004).

Silva e colaboradores (2009) monitoraram a ocorréncia de agrotdéxicos em
aguas superficiais de regides do sul do Brasil associadas ao cultivo de arroz irrigado.
As amostras coletadas passaram por uma etapa de pré-concentracdo percolando
250 mL em cartucho comercial de SPE a base de C18. A analise foi realizada em
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS).
O IMT e IMQ estavam entre os herbicidas frequentemente detectados apds a
drenagem das lavouras de arroz, presentes em 95 e 50% das amostras,
respectivamente. O IMT foi detectado entre as concentracées de 0,050-0,131 ug L™
enquanto o IMQ nas concentracdes de 0,007-0,085 ug L™ (SILVA, et al., 2009).

Demoliner (2008) realizou um monitoramento para determinagcdo e
quantificacdo de dezoito pesticidas e dois metabdlitos em amostras de agua, sendo
que, dentre estes pesticidas constavam o IMT e o IMQ. A &gua foi coletada na
estacdo de tratamento de agua no Rio Grande (CORSAN), de janeiro a outubro de
2008. Foram coletadas amostras de agua de superficie na entrada de agua da
estacao de tratamento, e amostras de agua potavel coletadas apds o tratamento da
agua (na saida da estacdo). As determinacdes foram realizadas a partir do método
analitico desenvolvido baseado na percola¢do de 250 mL de amostra em cartuchos
de SPE de C18 e analise em LC-MS/MS. Os herbicidas imidazolinonas analisados
neste estudo foram detectados durante todo o periodo de amostragem, tanto nas
aguas superficiais como na agua potavel. Para as aguas de superficie a maior
concentracdo encontrada para o IMQ foi de 161,8 + 3,9 ng L™ e para o IMT 72,6 +
2,8 ng L. Para a 4gua de abastecimento publico as concentracdes mais elevadas
para o IMQ e IMT foram de 103,3 + 3,4 ng L e 50,7 + 3,2 ng L, respectivamente.
Segundo os autores, o fato de serem frequentemente detectados nas amostras pode
ser explicado, por exemplo, pelo cultivo de arroz da regido, o qual estes herbicidas
sdo amplamente utilizados.

Embora esta classe de herbicida seja especificamente toxica para plantas,
podem ocorrer efeitos prejudiciais na exposicdo aguda ou repetida, uma vez que
esses compostos sintéticos apresentam caracteristicas fisico-quimicas que permitem
a vida longa no meio ambiente (GALON, et al., 2014). Em prova disso, alguns

pesquisadores relataram distirbios em parametros metabdlicos e toxicidade aguda
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em peixes criados em aguas contaminadas por IMT e IMQ (MORAES, et al., 2011,
GOLOMBIESKI, et al., 2016). Estudos toxicolégicos tém apontado que o IMQ pode
ocasionar varios efeitos na saude de agricultores devido a exposi¢do a longo prazo
(FUAD, et al. 2012). Além disso, as imidazolinonas, como compostos aromaticos
heterociclicos com grupo amino, podem ser associadas como substancias
com potencial carcinogénico (WEISBURGER, 2002).

Dado o potencial de lixiviagdo das imidazolinonas, a crescente adocao de
culturas tolerantes a elas e o potencial risco de contaminacdo ambiental e humana é
essencial realizar um monitoramento destes compostos, visando reduzir a potencial
poluicdo ambiental, além do monitoramento destes compostos em matrizes

alimenticias.

2.3 METODOS DE EXTRAGAO E PRE-CONCENTRACAO PARA HERBICIDAS

Andlises de residuos de agrotéxicos em matrizes ambientais e alimenticias
sdo consideradas de dificil execucdo, dado que esses compostos apresentam
diferentes propriedades fisico-quimicas e ocorrem em concentracdes extremamente
baixas na presenca de compostos interferentes. Em fungéo de sua capacidade de
separacdo, identificacdo e quantificacdo dos compostos através de detectores
apropriados, a determinacdo de residuos de imidazolinonas € tradicionalmente
realizada utilizando-se técnicas cromatograficas, como a cromatografia gasosa com
espectrometria de massas (GC-MS) (RODRIGUEZ e ORESCAN, 1998) e
cromatografia liquida acoplada a detectores ultravioleta visivel (UV/vis) (LAGANA,
FAGO e MARINO, 1998; HELLING e DOHERTY, 1995; RODRIGUEZ e ORESCAN,
1998; PACE, et al.,, 1999; BRESNAHAN, et al., 2002; ESPY, et al., 2011;
RAMEZANI, et al., 2009; DONG, et al., 2013; MADANI, et al., 2015), com detector
com arranjo de diodo (DAD) (FARIA, et al.,, 2007; VIGNA, et al., 2006) ou
espectrdmetro de massas (MS) (LAGANA, FAGO e MARINO, 1998; BATTAGLIN, et
al., 2000; MARTINS, et al., 2014).

Entretanto, muitas vezes esses residuos de compostos ndo sdo detectados
ou quantificados, visto que, em amostras ambientais e alimenticias, encontram-se
em concentracées baixas, na ordem de pg L. Desta forma, existe a necessidade de

uma etapa que inclui o isolamento e a pré-concentracao dos analitos, pois caso as
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interferéncias ndo sejam removidas poderdo afetar a identificacdo e a quantificacéo.
A extracdo e a limpeza da amostra sdo as etapas mais desafiadoras para analises
multi residuos. Em amostras alimenticias e ambientais muitas vezes sdo as etapas
criticas para decidir os niveis de limites de deteccdo e quantificacdo dos métodos.

Entre os métodos mais antigos de preparo da amostra, cita-se a extracao
liquido-liquido (LLE). A LLE é considerada um método classico de preparacao de
amostra e tem sido ainda muito utilizada em andlises de diversos tipos de
substancias presentes em fluidos bioldgicos, pois extratos bastante limpos podem
ser obtidos com alta seletividade para alguns analitos (QUEIROZ, COLLINS e
JARDIM, 2001). Na LLE ocorre a particdo da amostra entre duas fases imisciveis,
uma organica e outra aquosa. A eficiéncia da extracdo depende da afinidade do
soluto pelo solvente de extracdo, da razdo das fases e do numero de extracdes.

A extracdo utilizando solvente € o método mais utilizado para a extracdo de
herbicidas a partir de alimentos e ainda estd entre os métodos mais populares para
a preparacdo de amostras de rotina (CSERHATI, et al., 2004). Porém, mesmo
apresentando vantagens como simplicidade, fiabilidade e adaptabilidade a uma
grande variedade de tipos de amostras e analitos, bem como, compatibilidade com a
maioria dos instrumentos analiticos, apresenta também inconvenientes e limitacdes,
como o uso de grandes volumes de solventes organicos. Além disso, impurezas do
solvente sdo concentradas junto com a amostra, implicando no uso de solventes
ultrapuros (ARMENTA, GARRIGUES, e LA GUARDIA, 2008).

Nesse sentido, novos métodos que consumam menos tempo, e que
necessitem uma menor quantidade de solventes vém sendo desenvolvidos e
aplicados para extracdo de agrotoxicos em amostras aquosas e alimenticias. Dentre
estes métodos, destacam-se a extracdo em fase solida (SPE - Solid Phase
Extraction), extracdo em fase solida dispersiva (D-SPE, do inglés Dispersive Solid
Phase Extraction), microextracdo em fase solida (SPME - do inglés Solid Phase
Micro Extraction), microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME - Dispersive
Liguid-Liquid Microextraction) entre outras.

A D-SPE proposta por Anastassiades e colaboradores (2003), esta baseada
em um procedimento para ser empregado na limpeza de extratos destinados a
analise cromatografica de residuos e contaminantes em alimentos. Na D-SPE agita-

se 0 extrato com pequena guantidade de sorvente (25 mg). A agitacao tem objetivo
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a distribuicdo uniforme do sorvente e assim facilitar o processo de extracdo. Apos a
centrifugacdo da suspensdo, o sorvente estara no fundo do tubo de ensaio. Um
solvente organico apropriado € entdo utilizado para eluir os analitos do sorvente
sélido antes da analise do extrato organico (Figura 3A, B e C) (ANASTASSIADES, et
al., 2003; CABRERA, et al., 2012).

A D-SPE apresenta algumas vantagens, dentre elas a possibilidade de
realizar a facil combinacéo de diferentes tipos de sorventes de acordo com o tipo de
matriz e equipamento que serd utilizado na determinacédo dos analitos de interesse.
O contato entre os analitos e o sorvente é maior do que na SPE tradicional (em
coluna), aumentando a taxa de equilibrio e proporcionando maiores rendimentos de
extracao.

Este método ja foi utilizado para a extracdo de herbicidas de fenilureias em
diversos alimentos (WANG, XIAO e CHENG, 2011). Entretanto, ap0s a eluicdo dos
analitos retidos na fase sélida, foi necessario uma limpeza adicional dos extratos.
Além disso, o custo elevado dos sorventes limita o tamanho da amostra que pode
ser usada. Assim, a D-SPE, quando utilizada, deve garantir a representatividade e
homogeneidade da amostra (CABRERA, et al., 2012).

Figura 3. Representacdo da metodologia de extracdo de fase sélida dispersiva (D-
SPE) com as etapas de adicdo do sorvente (fase sélida) no extrato (A),
agitacdo para obter distribuicdo uniforme do meio (B) e eluicdo dos
analitos com adicdo de solvente (C).

=

Fonte: RODRIGUEZ, et al., 2013.
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Na SPME, introduzida por Arthur e Pawliszyn em 1989, uma fibra de silica
fundida € coberta com a fase estacionaria que é exposta na amostra aquosa ou
gasosa (em headspace) por um tempo necessario para que o equilibrio seja atingido
(Figura 4A e B). Posteriormente, o analito € dessorvido pela fase mével ou por
aguecimento diretamente no injetor do sistema cromatografico (Figura 4C). Este
método é considerado rapido e simples, sendo que em alguns casos ndo ha a
necessidade do uso de solventes organicos (CALDAS, et al., 2011).

A SPME é muito util para determinar residuos de agrotoxicos de amostras de
agua (Silva, et al., 2017). Embora a fibra ndo possa ser submersa em um solido,
algumas aplicacdes da SPME para analisar residuos de pesticidas em matrizes
sélidas ja foram relatadas usando o headspace-microextracdo em fase solida (HS-
SPME) (ABDULRA'UF, HAMMED e TAN, 2012) ou obtendo um extrato aquoso da
amostra (BERRADA, FONT e MOLTO, 2004). A SPME direta ou como HS-SPME ja
foi aplicada para determinar residuos de agrotéxicos em alimentos liquidos como
vinho e sucos de frutas (OTERO, et al., 2002; CANUTI, et al., 2009; SOARES,
2012), além de solo, cereais e vegetais (BERRADA FONT e MOLTO, 2004; CHEN,
FENG e HU, 2015). Entretanto, alguns trabalhos tém apontado que em matrizes
complexas, como o solo, frutas e mel, pode ocorrer a interferéncia da matriz por
outros compostos serem extraidos juntamente com o analito (FROMBERG, et al.,
1996; SIMPLICIO e VILAS BOAS, 1999; JIMENEZ, et al., 1998).
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Figura 4. Representacdo da metodologia de microextracdo em fase sélida (SPME).
Exposicao da fibra na amostra aquosa (A) até o equilibrio ser atingido (B) e
dessorcéao dos analitos retidos (C).

Fonte: Adaptado de RODRIGUES, SILVA e SILVA, 2010.

A DLLME foi desenvolvida em 2006 por Rezaee e colaboradores e é baseado
na particdo dos analitos de interesse empregando-se pequenos volumes de uma
mistura de solvente extrator (imiscivel com agua) e um solvente dispersor (miscivel
em agua e no solvente extrator) em uma solu¢do aquosa, 0 que proporciona uma
grande &rea de contato entre a fase aquosa e o solvente extrator. Conforme
visualizado na Figura 5, uma solucao turva com microgotas é formada ap0s agitacéo
dos solventes. Apoés centrifugacao, ocorre a sedimentacao das microgotas formando
uma fase sedimentada, que é retirada com o auxilio de uma seringa e é efetuada a
quantificacdo dos analitos pela técnica mais apropriada (MARTINS, et al., 2012).

A DLLME apresenta como principais vantagens a miniaturizagao, baixo tempo
de extracdo e alto fator de enriquecimento (MARTINS, et al., 2012). Este método se
mostrou eficiente para extracdo de agrotoxicos em matrizes aquosas (CHOU, LIN e
FUH, 2009), solo (ASENSIO-RAMOS, et al., 2011) e matrizes alimenticias, como
cha, melancia, pepino, vinho, mel, leite, entre outras (ZHAO, et al., 2007; MOINFAR
e HOSSEINI, 2009; WANG, et al., 2010; CABO, et al.,, 2011; FARAJZADEH,
DJOZAN e MOGADDAN, 2011; PASTOR-BELDA, et al.,, 2017). No entanto,
apresenta algumas desvantagens como uso de solvente toxico e a etapa de
centrifugagdo, que dificulta a automacéo da técnica. Além disso, € mais usada para

compostos apolares.
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Figura 5. Diagrama simplificado demonstrando as etapas da microextracao liquido-
liquido dispersiva (DLLME).
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Fonte: Adaptado de MARTINS, et al., 2012 e RODRIGUEZ, et al., 2010.

Entre as modalidades de extracao/pré-concentracdo de moléculas
frequentemente utilizadas em procedimentos analiticos, a SPE tem sido considerada
como uma das mais importantes e populares por possibilitar pré-concentrar elevados
volumes de amostra, utilizacdo de volume reduzido de solvente, facil regeneracéo da
fase solida, possibilidade de extrair seletivamente o analito e facilmente ser
combinada com varias técnicas de detec¢do, como as cromatograficas.

A SPE foi introduzida em meados da década de 70, e passou a ser disponivel
comercialmente em 1978 na forma de cartuchos descartaveis. Em 1994 este método
de extragdo/pré-concentracdo se popularizou, quando foi inserido no mercado cerca
de 84 produtos com inumeras fases extratoras (LANCAS, et al., 2004).

A Figura 6 ilustra o processo da SPE em quatro etapas descritas a seguir:

a) Condicionamento do cartucho contendo a fase soélida. Um solvente é
percolado através do sorvente para umedecer o material empacotado e para
solvatar os grupos do sorvente. Além disso, o ar presente na coluna & removido e 0s
espacos vazios sao cheios de solvente. Esta etapa visa ativar a coluna para que o
mecanismo de sor¢cdo funcione adequadamente para amostras aquosas
(BERRUETA, GALLO e VICENTE, 1995; IBRAHIM, et al., 2014).

b) Percolacdo da amostra pela coluna. Dependendo do tipo de amostra, 1,0
mL a 1,0 L da amostra podem ser aplicados a coluna por alimentacao por gravidade,

bombeamento, vacuo, ou por um sistema automatizado. A possibilidade de carregar
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uma gquantidade bastante grande de amostra € uma das vantagens da SPE, o que
possibilita um fator de pré-concentracdo bastante elevado (IBRAHIM, et al., 2014).
Os mecanismos de retengdo do analito incluem interagbes de Van Der Waals,
ligagdo de hidrogénio, dipolo-dipolo, exclusdo por tamanho e troca catibnica ou
anibnica. A retencdo € o passo fundamental da extracdo em fase sélida. Durante
esta etapa, 0 analito € pré-concentrado no sorvente. Alguns dos componentes da
matriz também podem ser retidos e outros podem passar através do qual se obtém
uma certa purificacao do extrato.

c) Passo de limpeza/lavagem. Consiste em remover 0S compostos
interferentes do polimero e manter os analitos especificamente retidos sobre ele.
Esta etapa é crucial e tem que ser cuidadosamente otimizada para o bom uso do
sorvente, 0 que possibilita a andlise direta de compostos de amostras mais
complexas (QUEIROZ, COLLINS e JARDIM, 2001; CHAPUIS, et al., 2003).

d) Eluicdo. O analito é eluido com emprego de um solvente que possibilite
desfazer a interacédo analito-sorvente (IBRAHIM, et al., 2014; HUERTAS-PEREZ, et
al., 2017).

Figura 6. Diagrama demonstrando as etapas da extragdo em fase solida (SPE).
b) Percolacdo da

a)Condicionamento amostra ¢) Lavagem d) Eluiggo
oo
(1 | i | r -
Material — - — - ] » —]
sorvente == — _J

T . LUJ LUJ

Fonte: adaptado de BIZIUK, 2006.

Nos ultimos anos um novo tipo de SPE originou-se, a Extragcdo em Fase Sdlida

Molecularmente Impressa, do inglés Molecularly Imprinted Solid-Phase Extraction
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(MISPE), e vem sendo aplicada para a extracdao de agroquimicos (YI, FANG e
CHEN, 2013). Refere-se a aplicacdo de polimeros molecularmente impressos (MIP)
na limpeza e pré-concentragdo de analitos como um sorvente seletivo de extragao
em fase solida (SPE). Os trabalhos que utilizam esse método tem apontado que o
MISPE é uma ferramenta poderosa para seletivamente isolar agroquimicos de
amostras reais com maior extracao e eficiéncia de limpeza em relagao a cartuchos
comerciais e tem 6timo potencial para amplas aplicagées (HU, et al., 2007; CACHO,
TURIEL e PEREZ-CONDE, 2009; VERMA e XIA, 2010).

2.4 DETERMINACAO DE IMIDAZOLINONAS EM DIFERENTES MATRIZES

Os herbicidas presentes no solo e na agua podem poluir culturas e pastagens
e, portanto, podem entrar na cadeia alimentar. Desta forma, atencdo tem sido
dedicada ao desenvolvimento e aplicacdo de métodos analiticos adequados e
seletivos para o monitoramento de residuos de herbicidas em alimentos e aguas
(TADEO, et al., 2000; TEKEL e KOVACICOVA, 1993, CSERHATI et al., 2004). Sem
essas etapas de controle, a avaliacdo de risco seria impossivel.

A ampla utilizacdo das imidazolinonas na producéo de alimentos reforgcam
ainda mais a importdncia de métodos de extracdo e analise que permitam a
deteccdo e quantificacdo destes herbicidas em amostras aquaticas e em alimentos
de origem vegetal.

Gongalves e colaboradores (2013) desenvolveram um método para
determinacdo de residuos dos herbicidas IMQ e IMT em agua de lavoura de arroz
irrigado. Para obter um fator de pré-concentracdo (FPC) adequado utilizando
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com deteccdo por Arranjo de Diodos
(HPLC-DAD) o método envolveu o preparo de amostra empregando SPE, utilizando
como sorvente o cartucho comercial Strata C18-E (sorvente a base de
octadecilsilano), (500 mg). Segundo os autores, a SPE com sorvente C18
possibilitou o preparo de varias amostras simultaneamente, permitindo a pré-
concentracdo de residuos dos herbicidas de forma eficiente e com baixo consumo
de solvente. Os resultados mostraram excelente linearidade, entre o limite de
quantificacdo e 2,50 mg L™, para todos os compostos (R*> > 0,99). O método

apresentou recuperacfes entre 81% e 107%, com desvio padrdao < 9%, e foi
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aplicado na determinacao de residuos dos herbicidas em agua de lavoura irrigada.
Os limites de quantificagdo obtidos foram 0,12 pg L™ para IMQ e IMT
(GONCALVES, MATOS e ZANELLA, 2013).

Uma técnica para extracdo de 3 imidazolinonas (IMT, imazaquim e IMP) em
solos utilizando extracdo com NaOH (0,5 M) com posterior limpeza em cartuchos
SPE comercias foi proposta por Ramezani e colaboradores (2006). Os sorventes de
SPE testados individualmente ou em conjunto foram Varian Bond Elut-C18 (C18),
Varian Bond Elut SCX (SCX), Varian Bond Elut PPL, Phenomenex NH; e
Phenomenex X-AW. Dos cartuchos testados, o uso sequencial de C18 e SCX foi o
gue apresentou as maiores recuperacdes (em torno de 85%) para os trés herbicidas
no solo. Segundo os autores o0 método se mostrou adequado, sendo que o0 uso de
dois sorventes de SPE em série permitiu a remocéo das substancias co-extraiveis,
que resultou em alta recuperacdo de herbicidas e sem interferéncia de outros
componentes do solo (RAMEZANI, et al., 2009).

Outro método que se mostra eficiente para extracdo de residuos de
imidazolinonas em amostras de solo e de vegetais é a extracao assistida por micro-
ondas. As vantagens da extracdo assistida por micro-ondas versus extracao
convencional, como a LLE, incluem a utilizacdo de menor consumo de solvente,
rapidez no preparo de amostra e a potencial liberagdo de analitos firmemente
ligados a matriz, ndo facilmente liberados por técnicas convencionais (CAMEL,
2000; INTAWONGSE e DEAN, 2006).

Stout, et al., (1996) desenvolveram um método para extracdo do herbicida
IMT nas seguintes amostras vegetais: plantula de milho, forragem de milho, grédo de
milho, forragem de trigo, feno de trigo, grdo de trigo, feno de alfafa, casca de
amendoim, graos de amendoim, forragem de soja e sementes de soja. A extracao
do herbicida IMT nas amostras de vegetais enriquecidas foi realizada utilizando
adgua, sem ajuste de pH. Os frascos foram colocados no forno micro-ondas e a
extracdo se da a 125,0°C durante 3 min Para limpeza os extratos foram percolados
num cartucho comercial de SPE contendo 500 mg do sorvente SCX (troca
catibnica). Apos evaporacdo do eluato o residuo era retomado e preparado para
andlise em LC/MS. A recuperagdo média para o IMT nas diferentes amostras ficou
em torno de 98 a 100% com desvio padrdo de 5 a 10%. Segundo os autores a

extracdo assistida por micro-ondas auxiliou no procedimento de limpeza, sendo



43

possivel realizar a extracdo utilizando solvente 100% aquoso. Além disso, os autores
ressaltaram que a simplicidade e a aplicabilidade geral desta abordagem analitica
reduziu o tempo de preparo de amostras.

A partir desse estudo, os mesmos autores realizaram um segundo trabalho
adaptando as condi¢cdes do método para extracdo de IMT de amostras de solo. Para
a extracdo em micro-ondas o0s pesquisadores utilizaram uma solucdo de
NH4OAc 0,1 M/NH4OH, pH 10,0. Os frascos foram colocados no forno micro-ondas e
a extragdo ocorreu a 125,0 °C durante 3 min O extrato sobrenadante foi entdo
percolado num cartucho de 200 mg de Bond Elut C18 previamente condicionado
para etapa de SPE. ApoOs evaporacdo do eluato, o residuo foi retomado e levado
para analise em CG-MS. O limite de quantificacdo obtido pelo método foi de 1,0 ug
kg?, com recuperacdo média de 92% e desvio padrdo de 13%. Os autores
ressaltaram que o tempo de preparo de amostra foi de apenas 10 min (STOUT,
DACUNHA e ALLARDICE, 1996).

Além destes materiais comerciais utilizados para limpeza dos extratos e/ou
pré-concentracdo, novas pesquisas tém desenvolvido e estudado novos sorventes
para uso em SPE de pesticidas. Vigna e colaboradores (2006) sintetizaram um
sorvente para SPE via imobilizacdo térmica de poli(metiloctilsiloxano) sobre silica
(PMQOS) para a determinagdo simultdnea de IMT, nicossulfurdo, diuron, linuron e
clorimurdo-etilo em aguas. Os cartuchos PMOS sintetizados em laboratorio foram
comparados com alguns materiais disponiveis comercialmente a base de silica e
polimeros contendo grupos C18, C8 e NH,. As recuperagcbes obtidas com os
cartuchos PMOS foram satisfatorias (72-111%) obtendo limite de quantificacdo de
1,0 pg L™ para todos os agrotéxicos utilizados no estudo.

Semelhantemente, Faria e colaboradores (2007) sintetizaram um novo
material a base de poli(metiltetradecilsiloxane) (PMTDS) termicamente imobilizado
sobre um suporte de silica como um sorvente para a SPE de IMT, imazaquim,
metsulfurdo-metilo, bentazona, clorimurom-etilico e tebuconazole. O sorvente a base
de PMTDS apresentou resultados semelhantes ao sorvente comercial C18. Os
limites de quantificagcdo, apds a pré-concentracdo de todos os agrotoxicos avaliados,
foram de 1,0 pg L. Segundo Vigna (2006) e Faria (2007) os materiais foram
facilmente sintetizados, apresentaram reprodutibilidade, menor custo e desempenho

igual ou melhor, em alguns casos, em comparacao aos cartuchos comerciais.
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Contudo, os sorventes comerciais e sintetizados, como os citados acima,
geralmente apresentam limitacBes, atribuidas a baixa seletividade, reutilizacdo e
repetibilidade em estudos de recuperacdo (DONATO, et al, 2015; MOORS,
MASSART e MCDOWALL, 1994; JARDIM, et al., 2004). Nesse sentido, as
pesquisas no campo de separacdes analiticas tém sido cada vez mais focadas na
sintese de materiais sorventes com excelentes propriedades, isto €, alta capacidade
de sorcdo, seletividade, baixo custo, simples regeneracdo, resisténcia ao
armazenamento e simplicidade na sintese (PTOTKA-WASYLKA, et al., 2016).

Sendo assim, os MIPs sdo uma tendéncia de materiais para extracdo em fase
sélida de herbicidas em diversas matrizes. Nos tépicos a seguir sera tratada a
sintese destes materiais, reagentes empregados, bem como exemplos de

aplicacoes.

2.5POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS - MIP

Com o intuito de explicar o funcionamento do sistema imunologico, utilizando
uma molécula alvo como template para se ligar seletivamente a um sitio de
reconhecimento, Mudd, em 1932 e Pauling em 1940, foram o0s precursores da
tecnologia de impressao molecular. Em 1942 Pauling e Campbell mostraram o
preparo de anticorpos artificiais tendo como template moléculas de antigeno (MUDD,
et al., 1932; PAULING, 1940; PAULING e CAMPBELL, 1942). Inspirado na teoria de
Linus Pauling sobre como os anticorpos sao formados Dickey, em 1949 publicou o
primeiro trabalho de sintese de materiais com impressdo molecular (DICKEY, 1949).
O cientista pesquisava a afinidade das moléculas de um corante (alaranjado de
metila) sobre silica gel, associando as silicas como 0s primeiros materiais
impressos. Os polimeros impressos organicos apareceram pela primeira vez na
década de 1970, relatando a impressdo covalente de compostos vinilicos. A
impressao ndo covalente, mais usada hoje em dia foi introduzida uma década depois
(MAYES e WHITCOMBE, 2005).

A pesquisa em materiais sintéticos capazes de simular processo de
reconhecimento tornou-se uma area importante nos ultimos anos. Os MIPs sdo
considerados versateis, visto que podem ser utilizados para moléculas biolégicas e

qguimicas, incluindo aminoacidos e proteinas (BOSSI, et al., 2007; SCORRANO, et
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al., 2011), poluentes (PICHON e CHAPUIS-HUGON, 2008; TAMAYO, CASILLAS e
MARTIN-ESTEBAN, 2005), drogas e alimentos (PUOCI, et al.,, 2007; BAGGIANI,
ANFOSSI e GIOVANNOLLI, 2007; NOBILI, et al., 2015).

A Figura 7 apresenta um esquema do processo de impressdo molecular.
Conforme visualizado, primeiramente € realizada a mistura do monémero funcional
com a molécula de interesse (analito), a qual serve de molde para as cavidades
tridimensionais a serem impressas no polimero. Apds esta etapa, um reagente de
ligacdo cruzada e um iniciador radicalar sdo adicionados para estabilizar as ligacoes
e iniciar a polimerizacdo, respectivamente. Apés a formacdo do MIP, o molde é
removido com um solvente apropriado, deixando espacos ou cavidades
tridimensionais com seus respectivos sitios de reconhecimento ativos para serem

ligados a espécie quimica em que foi moldada.

Figura 7. Representacao esquematica do processo de formacao dos MIP.
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A combinacdo e escolha dos reagentes para sintese de MIPs devem ser
criteriosamente avaliadas para cada analito, de forma a minimizar algumas
caracteristicas indesejaveis, como a formacao de polimeros com baixa eficiéncia de
separacdo devido a formacdo de poucos sitios ativos (TARLEY, SOTOMAYOR e
KUBOTA, 2005).

Normalmente o template é o analito para o qual se deseja que seja formada a
cavidade seletiva. Entretanto, muitas vezes, mesmo utilizando um anico analito a
cavidade seletiva pode ser formada para o grupo ou familia na qual a molécula
pertence. Em alguns casos, onde o analito € uma molécula muito toxica ou dificil de
ser adquirida, uma molécula semelhante pode ser usada para criar 0s sitios
seletivos. Inicialmente, a molécula molde deve ser avaliada quanto a presenca de
grupos capazes de interagir quimicamente aos mondmeros funcionais. Por outro
lado, essa molécula ndo deve possuir grupos que acelerem ou retardem a reacéo de
polimerizacdo (como, por exemplo, o grupo tiol), bem como grupos polimerizaveis
que certamente promoverdo sua insercdo dentro da rede polimérica e,
consequentemente, a ndo formacdo dos sitios de reconhecimento (GORMACK e
ELORZA, 2004). Além disso, a molécula molde deve ser estavel a temperaturas de
aproximadamente 60°C, se o 2,2’-azobisisobutironitrila (AIBN) for empregado como
iniciador radicalar (GORMACK e ELORZA, 2004).

Na maioria dos casos para sintese dos polimeros emprega-se um mondémero
funcional doador de proton (carater acido), quando a molécula molde é aceptora de
préton (carater basico), ou vice-versa. Existem varios monémeros funcionais (Tabela
1) que podem ser usados resultando em diferentes tipos de interagdo com a
molécula molde (TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005).
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Tabela 1. Mon6meros tipicamente usados no preparo dos MIP.

Mondmero funcional

Nome do mondémero

Tipo de interagdo com o analito

| Acido acrilico

OH
5
H o Acido metacrilico
N
y)
= Acido p-

OH vinilbenzéico
(0]
Acido
= NH ) ) .
I SO3H  acrilamidosulfonico
o)

Amino

0 metacrilaminada
= AN 4-Vinilpiridina
|
_N
= N 2-Vinilpiridina
| pZ
N = 4-Vinilimidazol
NH
N=/
o il
— N\ 1-Vinilimidazol

Acrilamida

Interacéo ibnica e ligacao de

hidrogénio

Interacao idnica e ligacao de
hidrogénio

Interacdo ibnica e ligacao de

hidrogénio

Interacao ibnica

Interacao ibnica

Interacao ibnica, ligacao de
hidrogénio e transferéncia de carga

Interacao ibnica, ligacao de

hidrogénio e transferéncia de carga

Interacdo idnica, ligacao de
hidrogénio e coordenagéo com
metais
Interacdo ibnica, ligacdo de
hidrogénio e coordenagdo com
metais

Ligagéo de hidrogénio
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Em termos de concentracdo molar, o mais indicado € que o mondmero
funcional esteja em quantidade superior a molécula molde (normalmente 4:1 - fracéo
molar), garantindo, assim, o deslocamento do equilibrio para a formacdo do maior
nimero possivel de sitios especificos (TAMAYO, TURIEL e MARTIN-ESTEBAN,
2007). A proporcdo molar também é responsavel pela rigidez, porosidade e
estabilidade mecéanica do MIP (MAYES e MOSBACH, 1996).

O papel do agente de ligacdo cruzada na rede polimérica € controlar a
morfologia da matriz polimérica, estabilizar os sitios de ligacdo na impressao e
fornecer estabilidade mecéanica a matriz do polimero, e assim preservar a estrutura
do local de ligacdo (cavidade) (GORMACK e ELORZA, 2004). A capacidade de
reconhecimento dos MIPs e suas propriedades fisicas e quimicas dependem
fortemente do grau de reticulacdo. Geralmente, a quantidade ideal de reticulante
no polimero deve ser cerca de 80% (GORMACK e ELORZA, 2004; MUHAMMAD, et
al.,, 2012). O dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA) e o trimetacrilato de
trimetilolpropano (TRIM) s&o agentes reticulantes mais utilizados. Entretanto,
segundo alguns pesquisadores, o TRIM como reticulante confere a matriz polimérica
resultante maior rigidez, estabilidade estrutural e locais de religacao efetivos, do que
os polimeros com EGDMA como reticulante (VILLOSLADA, SAN VICENTE e
MORENO-BONDI, 2004, SHI, et al., 2007; MARESTONI, et al., 2013).

A utilizacdo de um solvente porogénico na sintese visa dissolver os reagentes
utilizados na sintese nao interferindo na formacéo do complexo monémero funcional:
molécula molde. Caso o solvente interaja com o complexo pode ocorrer a formacao
sitios de ligacdo pouco seletivos e em pequena quantidade. Dessa forma, busca-se
utilizar um solvente apolar, aprotico e de baixa constante dielétrica, como o
cloroférmio (TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005).

O solvente porogénico também desempenha um papel determinante na
porosidade e tamanho dos poros do polimero. Isto porque a solubilidade dos
mondmeros no solvente porogénico afeta o inicio da separacdo de fases dos
polimeros formados a partir da solugdo de partida. Quando um solvente apresenta
elevada afinidade com os monémeros, a concentracdo do monémero no solvente
torna-se maior do que aquela nos nucleos dos polimeros que estdo sendo formados.
Assim, os tamanhos dos nucleos das particulas e os poros formados entre as

particulas correspondentes sdo pequenos. Por outro lado, quando um solvente
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possui reduzida afinidade com os mondmeros, os nucleos que vao sendo formados
no solvente preferem agrupar-se nos nucleos dos polimeros ja formados. Como
resultado, a polimerizacdo crescera nestes nucleos resultando em particulas e poros
maiores, em relagdo ao sistema citado anteriormente (Yu, et al. 2013).

Para inicio e manutencdo da reacdo de polimerizacdo é necessario algum
estimulo fisico, como 0 aumento da temperatura ou a incidéncia de radiacdo UV.
Esse estimulo € dado para o iniciador radicalar, sendo que sua escolha é feita com
base nos outros reagentes da sintese, visto que algum outro reagente pode ser
termo ou fotossensivel (GORMACK e ELORZA, 2004). O 2,2’- azobisisobutironitrila
(AIBN) € um dos iniciadores que mais tem sido utilizado na sintese de MIPs
(TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005).

Além do que foi citado anteriormente, existe a necessidade de eliminar o
oxigénio do ambiente de sintese (purgando nitrogénio ou argdnio, ou empregando
banho ultrassom), pois esse produz um excesso de radicais que prejudicam a
reacao de polimerizacédo (TARLEY, SOTOMAYOR e KUBOTA, 2005).

Os MIPs apresentam caracteristicas vantajosas como estabilidade, robustez,
resisténcia a altas temperaturas e inércia quimica a acidos, bases e solventes
organicos. Em fungdo destas caracteristicas, e dada sua alta seletividade, estes
polimeros tém sido empregados no preparo de amostras atuando como sorventes
em técnicas de separacao tais como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
(HUANG, et al, 2003, KANDIMALLA e JU, 2004), eletroforese capilar
(HERNANDEZ-MESA, CRUCES-BLANCO e GARCIA-CAMPANA, 2017),
cromatografia em camada delgada (RONG, et al., 2006), bem como em métodos
como extracdo em fase solida (CLAUSEN, PIRES e TARLEY, 2015, OLIVEIRA,
SEGATELLI e TARLEY, 2015), microextracdo em fase sdlida (CHEN, FENG e HU,
2015), extracdo em fase solida dispersiva, sendo muito empregado nas areas
biologicas, farmacoldgicas e alimenticias (KANDIMALLA e JU, 2004; SANTOS et
al., 2012).
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2.6 METODOS DE SINTESE DOS POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS

A polimerizacdo via radicais livres é a técnica mais comum utilizada para a
sintese MIP e é normalmente desencadeada fotoquimicamente, termicamente ou
eletroquimicamente (CORMACK e ELORZA, 2004). Esta polimerizacdo pode ser
realizada em condicOes de reacdo leve (por exemplo, temperatura ambiente e
pressao atmosférica), este processo de sintese é baseado em trés etapas: Iniciagéao,
Propagacao e Terminacao, representados na Figura 8 e descritos a seguir.

a) Iniciacdo: na iniciacdo uma molécula de iniciador (I;) se decompde
formando dois (ou mais) radicais livres (I¢);

b) Propagacéo: os radicais livres, por sua vez, irdo reagir com as moléculas
de mondmero (M) presentes no meio reacional. Os radicais contendo moléculas de
mondmeros em suas estruturas continuam a reagir com outras moléculas de
mondmero, fazendo com que a cadeia do radical livre cresca;

c) Terminacdo: a propagacao da cadeia do radical livre continua até que dois
radicais se encontrem e reajam entre si, terminando com o crescimento das duas
cadeias de radicais livres (terminacdo) e formando uma ou duas moléculas de
polimero.

Em geral a etapa de propagacao (crescimento da cadeia) é muito mais rapida
do que a velocidade da etapa de iniciacéo, e o iniciador € normalmente ativo durante
todo o processo da polimerizacdo (MISHRA e KUMAR, 2012).

Figura 8. Reagbes envolvidas na polimerizacdo radicalar livre. | = iniciador; M =
mondmero; R = qualquer espécie radicalar.

a) Iniciagao b) Propagacgéao
|2 —> 2 | e M+le —» Me
Me + — M e

(n+1)
c) Terminagao

M & 4 ®
(n+1 ’ M(n+1) +R ou M(n+1 -R

Fonte: Florenzano, 2008.
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As diferentes aplicacdes dos MIPs exigem também diferentes propriedades
ou caracteristicas particulares destes materiais. Em razdo disso, foram
desenvolvidos diferentes métodos de sintese de MIPs. A literatura tem reportado a
sintese de MIPs por polimerizacdo em bulk, suspensao, precipitacdo, entre outros
(YEMIS, et al.,, 2013). Cada um destes procedimentos envolve o controle de
diferentes parametros durante a sintese implicando em diferentes propriedades dos
materiais.

Cronologicamente, o primeiro método de polimerizacéo utilizado para sintese
de MIPs baseou-se na polimerizacdo em bulk. Este método é o mais utilizado pelos
grupos que trabalham com tecnologia de impressdo devido a sua simplicidade de
operacdo (YEMIS, et al., 2013). A sintese consiste em misturar todos os
componentes (molde, mondémero, agente reticulante, solvente e iniciador radicalar)
e, por meio de aquecimento ou luz inicia-se a reacdo de polimerizacdo. Ao final da
sintese é obtido um bloco polimérico que precisa ser triturado para obtencdo de
particulas, conforme mostra a Figura 9. A principal desvantagem desse processo é
justamente a etapa de moagem, visto que durante essa etapa sitios seletivos podem
ser destruidos (PEREZ-MORAL e MAYES, 2004). O processo de moagem €
insatisfatorio por produzir inevitavelmente particulas irregulares, além de ser
considerado trabalhoso.

A polimerizacdo por precipitacdo baseia-se na precipitacdo das cadeias
poliméricas sob a forma de particulas a medida que elas crescem em um solvente. A
polimerizacdo por precipitacdo apresenta uma metodologia de sintese semelhante a
polimerizacdo em bulk, a ndo ser pelo volume de solventes (5 vezes maior)
empregados na dissolucdo dos reagentes (PUOCI, et al., 2004; CIARDELLI, et al.,
2004). Neste caso, as particulas sdo impedidas de coalescer pela rigidez obtida a
partir da reticulacdo do polimero. A polimerizagéo inicia-se de maneira pontual e o
crescimento do MIP resulta da captura de oligbmeros nascentes presentes na
solucéo. A precipitacdo ocorre quando a microesfera adquire densidade maior que a
solu¢do (ULUBAYRAM, TUNC e BAYKARA, 2007).
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Figura 9. Esquema representando as etapas para sintese de um polimero via
polimerizacdo em bulk. MF: monémero funcional; MM: molécula molde;
AR: agente reticulante; IR: iniciador radicalar; SP: solvente porogénico.

Reagentes

Reac¢ao induzida por calor
Atmosfera inerte

Quebra do frasco

\./'

MIP
Yz N I

' ( ”2 ) 1\/ Padronizacéo
\/ —E granulométrica

Lavagem em soxhlet

Fonte: Proprio autor.

Ara et al. (2012) sintetizaram um MIP seletivo para triazinas por meio da
polimerizacdo por precipitacdo. A sintese foi feita empregando-se a ametrina (0,53
mmol) como molécula molde, 40,0 mL da mistura metil-etil-cetona:heptano como
solvente, MAA (1,3 pymol) como monémero funcional, divinilbenzeno como agente de
reticulacdo e AIBN como iniciador radicalar. Apos a sintese, as microesferas foram
separadas por centrifugacédo e lavadas com metanol:acido acético para extracédo da
molécula molde. Os autores ressaltam que a principal vantagem desse

procedimento foi a formacao de esferas altamente uniformes (ARA, et al. 2012).
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A polimerizacdo por suspenséo, por sua vez, tem como objetivo a obtencéo
de microesferas com maior homogeneidade de tamanho. Primeiramente, o0s
reagentes da sintese séo dissolvidos em solvente organico e na sequéncia, esta
mistura reacional é adicionada em agua contendo um agente estabilizador, a fim de
evitar a coagulacdo das gotas dos mondmeros durante o processo (MAYES e
MOSBACH, 1996; WANG, et al., 2006).

Os estabilizadores podem ser polimeros organicos sollveis em agua, como o
alcool polivinilico, ou a base de sais inorganicos. Os estabilizadores ficam
adsorvidos como uma fina camada na superficie das gotas dos monémeros, 0 que
faz com que ocorra uma diminuicdo da tensao interfacial entre as duas fases. A
polimerizacdo ocorre apds 0 aquecimento do meio reacional, sob agitacéo,
resultando em particulas poliméricas de tamanhos uniformes. Durante esse
processo, as particulas do MIP séo formadas na fase interna da emulséo (reagentes
de sintese e solvente orgéanico), permanecendo em suspensdao com a fase
dispersiva (WANG, WU e WANG, 2009).

As particulas poliméricas obtidas por meio dessa sintese apresentam um
diametro que pode variar entre 5 a 50 ym, dependendo da velocidade de agitacédo e
da quantidade de tensoativo empregado. Apesar desta uniformidade das particulas,
0 método em questdo apresenta a desvantagem de algumas moléculas de 4gua se
dissolverem na mistura polimérica interferindo na interacdo analito-mondmero,
principalmente quando esta € por ligacdo de hidrogénio (MAYES e MOSBACH,
1996; WANG, et al., 2006).

Lai, et al., (2001) utilizaram a polimerizagdo em suspensao para preparar
microesferas impressas molecularmente como fase estacionaria de HPLC para
separacao da molécula 4-aminopiridina e outro isémero de posicdo e/ou homédlogos
utilizando interacédo ndo covalente. Segundo os autores os resultados obtidos foram
satisfatorios e apresentam boa linearidade para curva analitica. Para sintese a 4-
aminopiridina foi utilizada como molécula molde, MAA como monomeérico funcional,
cloroférmio como solvente porogénico, EGDMA como agente de ligacdo cruzada e o
AIBN como iniciador radicalar. A mistura organica foi adicionada num frasco
reacional contendo alcool polivinilico dissolvido em agua para formacéo das micelas.
Segundo os autores, foi possivel obter microesferas com diametros que variaram de

8 - 25 um, além de superficie porosa (LAI, et al., 2001).
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2.7POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS PARA EXTRACAO OU PRE-

CONCENTRAGAO DE PESTICIDAS

Uma andlise completa inclui a etapa de coleta e preparacdo da amostra,
isolamento, identificacdo e quantificacdo dos analitos. No entanto, a preparacao das
amostras e o isolamento dos analitos sdo etapas mais importantes, tediosas,
demoradas e uma possivel fonte de imprecisdo da analise (YI, FANG e CHEN,
2013).

No que diz respeito a extracdo de pesticidas com MIPs, os trabalhos tem
reportado que os polimeros resultantes apresentam seletividade para toda a familia
do pesticida. Cita-se por exemplo o estudo de Peng e colaboradores (2010), em que
0s pesquisadores revestiram nanoparticulas de silica quimicamente modificadas
com MIP do herbicida metsulfurom-metilico para a andlise de tracos de herbicidas
da familia das sulfonilureias em matrizes complexas. Os pesquisadores
comprovaram a seletividade e afinidade para herbicidas da familia das sulfonilureias
(metsulfurom-metilico, clorsulfurdo, bensulfuron metilo, tribenurdo-metilo e
clorpirifés) por meio da comparacdo com nanoparticulas do polimero ndo impresso.
As particulas impressas foram utilizadas como material para D-SPE. Os
pesquisadores aplicaram o método em amostras de solo, arroz, soja e milho e as
recuperacoes, determinados por HPLC, foram de 80,2-99,5%, 83,8-102,4%, 77,8-
93,3% e 73,8-110,8%, respectivamente (PENG, et al., 2010).

Ferrer e colaboradores (2000) sintetizaram dois polimeros impressos com
mondémero &cido metacrilico, modificando apenas o0 solvente porogénico
(diclorometano ou tolueno) e utilizando a molécula de terbutilazina como molde, para
extracdo de triazinas em amostras de aguas e sedimentos. Mesmo sendo um
polimero impresso molecularmente para um analito, houve a extracdo dos demais
herbicidas da mesma classe, possibilitando o uso em andlise de aguas e
sedimentos. As recuperacbes, para as amostras de &agua, dos herbicidas
deisopropilatrazina, deetilatrazina, simazina, atrazina e terbutilazina foram
superiores a 80% e para a propazina 53%. Com a aplicagdo da metodologia
desenvolvida os cromatogramas obtidos, apds a pré-concentracdo das amostras de
sedimento através do cartucho MISPE, apresentaram linha de base estavel

resultando em melhorias na relacdo sinal/ruido. Esses dados ressaltam que as
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interacOes seletivas entre o analito e os sitios de reconhecimento dos materiais
impressos proporcionam menores coeficientes de variagdo nas medidas a serem
obtidas (FERRER, et al., 2000).

Entretanto, cabe salientar que, mesmo apresentando essa caracteristica de
limpeza dos extratos, algumas amostras mais complexas, com interferentes que
evitam interacdes especificas, os polimeros podem apresentar seletividade reduzida.
Nestes casos é possivel sanar esse problema com a etapa de lavagem do cartucho,
visando eliminar os interferentes. Chapui e colaboradores (2003) sintetizaram um
MIP com terbutilazina como molécula molde para extracdo de 14 triazinas.
Comparando o desempenho do MISPE ao de um cartucho comercial contendo PS-
DVB (poliestireno-divinilbenzeno) houve melhora na seletividade. No entanto,
quando o procedimento otimizado foi aplicado a amostras de aguas, baixas
recuperacdes foram obtidas devido ao efeito da matriz, o que evitou interacdes
especificas subsequentes. Segundo os autores o efeito da matriz foi causado pelos
ions de célcio presentes nas amostras de aguas. Ao introduzir um passo de lavagem
acida (&cido cloridrico, 0,1 M), houve retirada dos interferentes e o procedimento foi
aplicado com sucesso para a extracao seletiva de herbicidas da classe das triazinas
a partir de efluentes industriais e aguas superficiais (CHAPUIS, et al., 2003).

Cacho, Turiel E Pérez-Conde (2009) sintetizaram polimeros impressos
usando o tiabendazol como molde e divinilbenzeno como reticulador para serem
utilizados na MISPE. O procedimento proposto se mostrou um método rapido para a
triagem de tiabendazol em amostras de agua de torneira, rios e poco. Os autores
compararam a eficiéncia de limpeza da MISPE e o cartucho comercial C18.
Segundo os autores, em comparacao com o MISPE, uma linha de base muito mais
ruidosa foi obtida no cromatograma e foi dificil determinar tiabendazol em todas as
amostras de agua avaliadas quando as amostras foram pré-concentradas através do
cartucho de C18.

Hu, et al.,, (2007) sintetizaram, por polimerizacdo por precipitacdo, um
polimero impresso usando tebuconazol como molde. O polimero foi utilizado no
sistema MISPE para extracao de tebuconazol de diferentes amostras (repolho, suco
de laranja, a4gua da torneira, camarao). A recuperacao do tebuconazol utilizando o
cartucho comercial de C18 foi de apenas 60%, o que é significativamente menor do
gue o MISPE (75,8%).
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Para herbicidas da classe das imidazolinonas o uUnico trabalho que faz
mencdo do exemplo de MIP como sorvente foi reportado por Chen, et al., (2015).
Neste trabalho ou autores recobriram uma fibra de silica de SPME com um MIP para
extracao seletiva. Os pesquisadores sintetizaram as particulas poliméricas do MIP
utilizando o imazetapir como molde. Segundo os autores o revestimento de polimero
molecularmente impresso foi homogéneo, denso, e apresentou resisténcia a
temperatura e ao uso de solventes. O MIP apresentou seletividade especifica para o
herbicida IMT, imazamet, imazamox, IMP e imazaquim. Entretanto, vale ressaltar
que os experimentos de seletividade n&o foram realizados utilizando sorcdo
competitiva. Neste ponto, cabe uma critica pois se faz necessario realizar estudos
de sorgdo competitiva para avaliar a seletividade do sorvente e especialmente para
atestar a aplicabilidade do mesmo em amostras reais. O método desenvolvido foi
aplicado para determinacdes simultaneas e multi residual de imidazolinonas em
arroz, amendoim e amostras de solo com recuperacdes em torno de 80%, 101% e
89%, respectivamente. O procedimento de extracao foi realizado por meio da adi¢cao
de 30,0 mL de diclorometano para as amostras enriquecidas. Os extratos obtidos
foram secos e retomados novamente em 100,0 mL de n -hexano para serem entéao
submetidas ao procedimento de SPME. Este procedimento pode ser considerado
moroso e inapropriado devido aos volumes de solventes organicos toxicos

empregados.

2.8. ESTUDOS DE SORCAO

2.8.1. Cinética de Sorcéao

A cinética de sorcdo é expressa como a taxa de remoc¢ao do sorvato na fase
fluida em relagdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para a superficie ou interior
da particula do sorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as
regides mais interiores desta particula (NASCIMENTO, et al., 2014).

Varios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar o0 mecanismo
controlador do processo de sor¢do. Contudo, os modelos empregados com maior

frequéncia sdo os de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.
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O modelo de pseudo-primeira ordem pressupfem que a taxa de sorcdo €
proporcional ao numero de sitios disponiveis no sorvente. Esse modelo prediz que o
sorvato liga-se em apenas um Uunico sitio ativo na superficie do sorvente
(PLAZINSKI, RUDZINSKI e PLAZINSKA, 2009). Esse modelo normalmente se
ajusta a tempos iniciais de sorcéo, quando a quantidade de sitios disponiveis para a
sorcao € maior que a quantidade de sitios presentes no estado em equilibrio
(PLAZINSKI, RUDZINSKI e PLAZINSKA, 2009). A expressdo do modelo cinético ndo
linear de pseudo-primeira ordem, é representada pela equac¢do 1 (LAGERGREN,
1898).

Qr = Q. [1—e"1] Equacao (1)

Na equacdo, Q. (mg g*) e Q; (mg g*) sdo as quantidades de sorvato retidas
por grama de sorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente, e k; (min™) é a
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

O modelo de pseudo-segunda ordem prediz que diferentes sitios de ligacao
estdo ativos com diferentes energias de ligacdes. Além disso, segundo esse modelo,
a taxa de ocupacado dos sitios de sorcao € proporcional ao quadrado do numero de
sitios disponiveis (HO e MCKAY, 1999, PLAZINSKI, RUDZINSKI e PLAZINSKA,

2009). A equacgdo néo linear deste modelo é representada pela Equagéao 2.

Qe’ky t
[kz(Qe)t+1

Q= Equacéo (2)

Sendo k, (g mg™ min™) a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem
e, da mesma forma que o modelo descrito anteriormente, Q; e Q. sao referentes a
quantidade de analito sorvido no tempo t e no tempo de equilibrio (mg g™),
respectivamente.

Outro modelo amplamente utilizado é o modelo de difuséo intraparticula. Com
a sua aplicacdo é possivel verificar a influéncia da resisténcia a transferéncia de
massa na ligacdo do sorbato ao sorvente, sendo inUmeras vezes citado como a

etapa limitante no processo de sor¢ao de compostos organicos (DELLE SITE, 2001).
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A difusdo intraparticula pode ser expressa em sua forma linear pela Equacédo 3
(WEBER e MORRIS, 1963).

Qe = Kidtl/Z +C Equacéo (3)

Na equacdo, Kig (mol g™* min™?

) € o coeficiente de difuséo intraparticula e C
refere-se a resisténcia a difusdo (espessura de cada limite) (HAN, et al., 2010).
Se a difusao intraparticula esta envolvida na sorcéo, entdo um gréafico de Qe

em funcéo de t*2

resultaria em uma relacao linear que permite calcular o valor de Kig
por meio da inclinacdo da reta. Quando esse gréfico apresenta somente um
segmento linear e o parametro C € muito préximo de zero, a taxa de sor¢cdo é
dependente da difusdo intraparticula. No entanto, esses graficos muitas vezes
apresentam multi linearidade, indicando que duas ou mais etapas possam ocorrer. A
primeira € a sor¢do de superficie externa ou fase de sorcéo instantanea. A segunda
é a fase da sorcao gradual, onde a difusdo intraparticula é limitada e, a terceira, é a
fase de equilibrio final, onde a difuséo intraparticula comeca a reduzir a velocidade
em funcdo da baixa concentracdo de soluto na solucdo e da menor quantidade de

sitios de sorcéo disponiveis (CLAUSEN, PIRES e TARLEY, 2014).
2.8.2 Isotermas de Sorc¢éo

Uma isoterma de sor¢cdo é uma curva que descreve o efeito da concentracédo
da solucdo do analito na capacidade sortiva de um material sob temperatura
constante e no tempo de equilibrio. Aos dados experimentais sdo normalmente
ajustados os modelos nao-lineares de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich
para um e dois sitios de interacdo, descritos a seguir.

O modelo de sorcao de Langmuir (Equacao 4) baseia-se na suposi¢cao que a
sor¢cdo maxima corresponde a monocamada saturada de moléculas de soluto na
superficie do sorvente, prevendo a existéncia de um numero fixo e energicamente
equivalente de sitios de sor¢cdo (LANGMUIR, 1916; BERGMANN e MACHADO,
2015).

Qe = kibCo/(1 + ki Cp) Equacéo (4)



59

Na equacdo de Langmuir, b representa a sorcdo maxima (mg g*), Qe é a
quantidade sorvida no equilibrio (mg g*), Ce a concentracdo do sorvato no equilibrio
(mg L™Y) e k. é constante do modelo (L mg™).

O modelo de isoterma de Freundlich leva em conta a heterogeneidade da
superficie do sorvente, considerando que os sitios de sor¢cdo possuem diferentes
energias (MONTANHER, OLIVEIRA e ROLLEMBERG, 2005). Este modelo também
assume que a sor¢cdo poder ocorrer por multiplas camadas, sendo que a
concentragdo do sorbato na superficie do sorvente aumenta com o aumento da
concentracdo do sorbato (FREUNDLICH, 1906; BERGMANN e MACHADO, 2015). A

isoterma de Freundlich é representada pela equacéo 5.
Q. = kgC /" Equacao (5)

Em que Qe é a quantidade do sorbato sorvida no equilibrio (mg g*), Ce a
concentracdo do sorbato no equilibrio (mg L™), ke (L mg™') é a constante de
Freundlich relacionada a capacidade de sorcdo e n representa o fator de
heterogeneidade.

O modelo de Lagmuir-Freundlich originou-se da combinacdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich para um sitio de sorcdo (Equacédo 6), e assume a presenca
de sitios com energias homogéneas, nos quais ndo ha diferenca de afinidade em
relagdo ao analito. Esse modelo se reduz ao Freundlich quando o analito estd em
baixas concentracfes, contudo, quando em altas concentracdes, prediz capacidade
de sorcdo em monocamada, caracteristico ao modelo de Langmuir. Ja o modelo de
Lagmuir-Freundlich para dois sitios de sorcdo (Equacdo 7) assume a existéncia de
sitios de ligagdo com energias heterogéneas, possuindo maior ou menor afinidade
com o analito, sendo que, em baixas concentracdes, o analito liga-se ao sitio de
maior afinidade e, em altas concentracbes, em sitios de menor afinidade. Nos
modelos descritos, K é a constante de equilibrio (L mg™) que representa a afinidade
sorvente-sorbato (BERGMANN e MACHADO, 2015, WONG, et al., 2016).

_ b (kC)®
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b1(K1Ceq)™ = by(kyCeq)™2
14+(KyCo)™ | 14(KyCoq)P2

Qe = Equacéo (7)

Em que Qe é a quantidade sorvida de analito no equilibrio (mg g?), C. é a
concentracdo do analito no equilibrio (mg L), k; e k, sdo as constantes de
Langmuir-Freundlich (L mg™), b, e b, é a capacidade maxima de sorcdo em cada

sitio (mg g™*) e n é o parametro de heterogeneidade.
2.8.3. Parametros termodinamicos

A partir dos dados obtidos foram avaliados os parametros termodinamicos
(variagdo da energia livre de Gibbs (AG), variacdo da entalpia (AH) e variacédo da
entropia (AS)) e investigada a natureza do processo de sorgao (fisica ou quimica)
(NOLLET, et al., 2003; MENEGHEL, et al., 2013). Estes parametros citados podem
ser calculados conforme as Equacdes 8 e 9 (ARGUN, 2008, WU, et al., 2010):

AG=AH-TAS Equacéo (8)
nK, =2>_AH Equagdo (9
‘"R RT quacao (9)

Em que Kq4 é a razéo entre a quantidade sorvida por unidade do sorvente (Qe)
e a concentracao em equilibrio na solucéo (Ce), R € a constante universal dos gases

(8,314 J mol™* K™ e T é a temperatura utilizada no experimento (Kelvin).

2.8.4 Energia de ativagéo

A equacao de Arrhenius expressa a relagdo quantitativa entre a temperatura,
a energia de ativagdo e a constante de velocidade. Uma de suas principais
aplicacdes € a determinacdo da energia de ativacdo de uma reacgao, partindo-se de
dados cinéticos experimentais a diferentes temperaturas.

Aos dados obtidos pode ser aplicado o modelo cinético nao linear de pseudo-
segunda ordem para obtencdo da constante k» (g mol’ min®, constante de

velocidade de pseudo-segunda ordem) e, posteriormente, aplicado a equacao de
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Arrhenius (Equacdo 10) para obtencdo do parametro de energia de ativacéo
(NOLLET, et al., 2003; WU, 2007):

Ink, =InA— = Equac&o (10)

Em que A é o fator de Arrhenius, E, € a energia de ativacdo da sorcao (KJ
mol™?), R é a constante dos gases (8,314 J mol™* K*), T é a temperatura da solucéo
(K), ko é a constante de pseudo-segunda ordem (g mol* min™), uma vez que o
modelo de pseudo-segunda ordem apresentou ajuste aos dados cinéticos
experimentais (ISAH, et al., 2015). A E, pode ser determinada a partir do coeficiente

angular fornecido no grafico de Ink, versus 1/T.
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3. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a influéncia dos mondémeros
funcionais acido metacrilico e 1-vinilimidazol, para a sintese de MIPs, visando
extracao/pré-concentracdo do herbicida imazetapir em aguas e alimentos com

posterior determinacdo por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Sintetizar um MIP com o mondémero funcional basico 1-vinilimidazol (MIP-
1VN) e um MIP com o mondmero acido &cido metacrilico (MIP-MAA);

v Caracterizar os MIPs sintetizados por infravermelho, termogravimetria,
microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de transmisséao, analise
elementar CHN e analise de area superficial, tamanho e volume de poros.

v Avaliar a capacidade de religacdo (efeito de impressdo) dos polimeros
sintetizados comparando-os com os materiais controle (NIP, polimero sintetizado na
auséncia da molécula molde).

v Para o polimero que apresentou efeito de impressao (MIP-1VN) e seu
material controle (NIP-1VN) avaliar a capacidade de sor¢cdo por meio de modelos
cinéticos, isotermas de sor¢céao e parametros termodinamicos.

v Avaliar o desempenho do MIP-1VN como sorvente de MISPE para
extracao/pré-concentragcdo em meio aquoso de alguns herbicidas da familia das
imidazolinonas (IMT, IMP e IMQ);

v Desenvolver metodologia analitica de pré-concentracdo e determinacao
simultanea de IMT, IMP e IMQ;

v Aplicar o método em amostras ambientais (aguas) e alimento (amostras de

arroz).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 EQUIPAMENTOS

As medidas cromatograficas foram realizadas com emprego de um Cromatégrafo
Liquido de Alta Eficiéncia Shimadzu LC-20AD/T, com detector de arranjo de diodos
(Toquio, Japao) equipado com uma coluna cromatografica C18 (Shimadzu, 250 mm
X 4,6 mm de diametro, tamanho de particula de 5 um), protegida por uma coluna
guarda (Phenomenex, 4,0 mm x 3,0 mm, tamanho de particulas de 5 pm) operando
isocraticamente a temperatura de 35°C, com alc¢a de injecao de 20 pL e fluxo de 1,0
mL mim™. A fase mével constituiu-se de &cido acético glacial 1% (m/v) e metanol
(40:60, v/v). O comprimento de onda para deteccéo foi fixado em 253 nm. Para a
analise binaria simultinea de imazetapir com outros agrotoxicos (imazapir,
imazapique, diuron, tebutiuron, ametrina e hexazinone) foram utilizadas as mesmas
condi¢cdes cromatograficas especificadas anteriormente, porém a coluna C18 foi
substituida por uma coluna Gemini C8 Phenomenex 250 mm x 4,6 mm de diametro,
5 um de tamanho de particula, e o fluxo alterado para 0,5 mL min™, a fim de obter
melhor separagdo dos picos cromatograficos.

As medidas e ajustes de pH foram realizadas utilizando um pHmetro Metrohm®
827 pH lab (Sdo Paulo, Brasil). Para controlar a temperatura em experimentos
termodinamicos, utilizou-se um banho termostatico Marconi® MA-184 (Séao Paulo,
Brasil). Para preparar as solugdes dos pesticidas a partir dos padrdes foi utilizado
um ultrassom Ultra Cleaner® 1400 (Ningbo, China). Para centrifugacédo dos extratos
e dos experimentos em batelada foi utilizada a centrifuga QUIMIS® (Diadema, SP,
Brasil). Os estudos em batelada foram realizados empregando uma mesa agitadora
de bancada com plataforma de movimento orbital, modelo 155 da Novatecnica
(Piracicaba, SP). No processo de pré-concentracéo/eluicdo foi utilizada uma bomba
peristaltica Modelo ISM 936D da Ismatec (Wertheim, Alemanha). Para o processo de
extracdo dos analito da matriz alimenticia foi utilizado um micro-ondas Milestone
Inc® Ethos Plus (Sorisole, Italia). As amostras de arroz foram trituradas em moinho
de facas IKA® All (Staufen, Alemanha) e desidratas no liofilizador VirTis SP
Scientific® Sentry 2.0 (Pensilvania, EUA).
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Os equipamentos utilizados para a caracterizacdo dos polimeros sintetizados

estdo descritos nos itens a seguir.

4.1.1 Espectroscopia FT-IR

Com o propésito de avaliar qualitativamente os principais grupos funcionais
presentes nos polimeros foram obtidos espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), utilizando um espectrébmetro de FT-IR Bruker®
Vertex 70 (Ettlingen, Alemanha) com acessoério de refletancia Platinum ATR
operando no modo de transmissdo na faixa de 4000 - 400 cm™ e 4 cm™ de
resolucdo. Para tanto, aproximadamente 50,0 mg de cada material foram
depositados no compartimento de leitura para obtencdo dos espectros de

infravermelho.

4.1.2 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TG) e a sua derivada (DTG) permitem avaliar a
estabilidade térmica dos polimeros. A analise térmica foi realizada utilizando o
equipamento Perkin Elmer TGA 4000 (Massachusetts, USA). Para a andlise,
aproximadamente 16,0 mg de cada material foram submetidos a uma temperatura
que variou entre 30°C & 700°C (taxa de aquecimento de 10°C min™) em atmosfera

de nitrogénio.

4.1.3 Analise morfolégica

A morfologia dos polimeros foi avaliada por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e microscopia eletronica de transmissdo. As analises de MEV foram
realizadas utilizando um microscopio Philips® FEI Quanta 200 (FEI Company,
Scientific and Technical Instruments, Oregon, USA). Para a analise, as amostras
foram dispersas em fita dupla face revestidas com uma fina camada de ouro (30 nm)
utiizando equipamento Sputtern Coatter Leica® Bal-Tec Med 020 (Wetzlar,
Alemanha). As imagens TEM foram realizadas usando um microscopio JEOL JEM-

1400 (Toquio, Japdo) a uma voltagem de aceleracdo de 80 kV. As amostras foram
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dispersa em etanol (1,0 mg mL™) sob sonicacéo por 30 minutos. Em seguida as

suspensdes foram depositadas em redes de cobre e secas sob vacuo.

4.1.4 Andalise Textural

A éarea superficial especifica, o diametro médio dos poros e o volume dos poros
foram determinados a partir de um analisador de area superficial e tamanho de poro
marca Quantachrome® Nova Model 1200e (Boynton Beach, EUA) instrumento
automatico de sorcdo de N2 (). Para tanto, 500 mg dos materiais foram aquecidos a
100°C, sob vacuo, por 4 horas. Posteriormente, foi realizado o processo de adsor¢ao
e dessorgdo de N3 ). A area superficial foi calculada utilizando o padrdo Brunauer,
Emmett e Teller (BET) e didmetro e volume do poro foram obtidos utilizando o
método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Ambos foram calculados pelo software aliado

ao equipamento utilizado.

4.1.5 Anéalise Elementar

A porcentagem molar de carbono, hidrogénio e nitrogénio presente nos
polimeros foi determinada usando um Analisador Elementar Perkin Elmer® 2400
(Perkin Elmer, Shelton, CT, EUA). As analises foram realizadas na Central Analitica

do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo (USP).

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados de grau analitico e usados sem purificagdo prévia
foram: 1-vinilimidazol (1-VN, Sigma-Aldrich, 299%), acido metacrilico (MAA, Acros
Organics, 299.5%), trimetilpropano trimetacrilato (TRIM, Sigma-Aldrich), 2,2'-
Azobisisobutironitrila (AIBN, Sigma-Aldrich, =98%), Acetonitrila (ACN, J.T. Baker
299,9%), diclorometano (CH.Cl,, 299,8%) cloroférmio (CHCIls;, Sigma-Aldrich,
299,8%), acido acético glacial (HAc, Sigma-Aldrich, 299,8%), metanol (MeOH, Vetec,
299,9%), acido cloridrico (HCI, Panreac, 37%) e hidroxido de sédio (NaOH, Vetec
299%). Os padrdes analiticos dos herbicidas imazetapir (IMT), imazapir (IMP),

imazapique (IMQ) tebutiuron (TBT), diuron (DIU) e ametrina (AME) também foram
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adquiridos da Sigma-Aldrich. O acido humico (Sigma- Aldrich) foi dissolvido em uma
solucéo de 1,00 mol L™* de KOH (Sigma-Aldrich). Cartuchos de SPE comerciais Cis,
(Chromabond®) e PS-DVB (polimero de estireno-divinilbenzeno, Sigma-Aldrich).
Todas as solucbes utilizadas neste estudo foram preparadas com agua purificada
proveniente do sistema ELGA PURELAB Méaxima (High Wycombe, Bucks, UK.),
resistividade 18,2 MQ cm, e posteriormente para o preparo da fase movel foi filtrada

em membrana de Nylon® 0,45 um (GVS).

4.3 SINTESE DO POLI(ACIDO METACRILICO) E POLIVINILIMIDAZOL

A sintese do MIP com o mon6émero (acido metacrilico) (MIP-MAA) e com 1-
vinilimidazol (MIP-1VN) baseou-se no método de polimerizacdo por precipitacdo
segundo procedimento sugerido por Fonseca e colaboradores (2015). Foram
adicionados 2,0 mmol da molécula molde IMT e 20,0 mL de uma mistura dos
solventes acetonitrila:cloroformio (19:1, v/iv) em um baldo de fundo redondo e
mantido em ultrassom por 30 segundos. Em seguida, foi adicionado 8,0 mmol do
mondmero funcional (1IVN ou MAA) e agitado magneticamente por 30 minutos em
banho de gelo (0°C). Posteriormente, foram adicionados ao meio reacional 25,0
mmol do agente de ligagdo cruzada TRIM, 100,0 mg do iniciador radicalar AIBN e
mais 130,0 mL da mistura dos solventes citada anteriormente. A solugéo foi purgada
com nitrogénio por 15 minutos e selada. O frasco foi transferido em um banho com
aquecimento e agitacdo mecéanica com barra magnética. A temperatura da rampa de
aguecimento foi alterada de 25 a 60°C em 90 minutos e depois mantido a 60°C por
20 horas. As particulas poliméricas obtidas foram, posteriormente, filtradas a vacuo
e transferidas em estufa por 48 horas a 60°C. O polimero controle (NIP, do inglés
Non-Imprinted Polymer), foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento do MIP,
porém sem a adi¢cdo da molécula molde: NIP-1VN e o NIP-MAA.

Os polimeros preparados foram peneirados para a obtencdo de particulas
menores que 106 um. O excesso de reagente e o IMT presente nos polimeros foram
extraidos com 200,0 mL de MeOH:CHCI; (35:65, v/v) por meio do sistema de
Soxhlet por 24 horas. Para acompanhar a extracdo do analito retirou-se do eluato
duas aliquotas de 3,0 mL que foram evaporadas a temperatura de 30°C e

redissolvidas em 3,0 mL de fase moével (MeOH:HAc 1%, 60:40, v/v). As aliquotas
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foram filtradas em filtro 0,45 pm de Nylon® e analisadas por HPLC nas condicdes
cromatograficas mencionadas. As Figuras 10 e 11 ilustram o mecanismo proposto
para as sinteses dos polimeros MIP-1VN e MIP-MAA, respectivamente, e a possivel
interacdo com a molécula molde IMT.



Figura 10. Proposta de mecanismo para a sintese do polimero MIP-1VN.
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Figura 11. Proposta de mecanismo para a sintese do polimero MIP-MAA.
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4.4 ESTUDOS DE SORCAO EM FUNCAO DO PH

A influéncia do pH na sor¢do do herbicida IMT nos polimeros foi avaliada
entre pH 2,0 a 8,0), os quais foram ajustados com solu¢des de HCI (0,5 ou 0,1 mol L
1 ou NaOH (0,5 ou 0,1 mol L™). 40,0 mL de uma solucdo de IMT 10,0 mg L™ foram
adicionadas em erlenmeyers de 125 mL contendo 50,0 mg dos polimeros MIP-1VN
ou MIP-MAA. Os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente (25,0
°C). Ap6s 2 horas em agitacdo (150 rpm) em mesa agitadora as solucdes foram
centrifugadas com posterior filtracdo do sobrenadante em membrana de Nylon® 0,45
Mm e analisadas por HPLC.

A quantidade adsorvida (mg g™) foi calculada de acordo com a equacéo 11.

C, - C
m

0, = <V Equacéo (11)

Em que Qe é a quantidade de analito adsorvido por grama de sorvente (mg g
1y, Co é a concentracao inicial do analito (mg L™), C; é a concentracdo do analito no
sobrenadante (mg L™) apds agitacdo, m é massa do sorvente (g) e V é o volume da

solucgéo utilizada (L).
4.5 AVALIACAO DO EFEITO DE IMPRESSAO QUIMICA

Para avaliar o efeito de impressdo quimica dos MIP em relagcdo ao analito
alvo foram realizados estudos de sorcdo de solugbes binarias, contendo o analito e
uma molécula interferente, ou soluc¢des individuais contendo apenas o analito e em
outra apenas o interferente. Os experimentos foram realizados empregando os MIP,
bem como os NIP (polimero sem impressdo molecular), onde uma quantidade dos
polimeros é agitada com a solucao binaria ou individual.

A impressédo para o IMT foi avaliada frente aos herbicidas interferentes:
imazapir (IMP), imazapique (IMQ), tebutiuron (TEB), hexazinona (HEX), diuron (DIU)
e ametrina (AME). Estes experimentos foram realizados a temperatura ambiente,
nos quais 50 mg dos polimeros foram adicionados em erlenmeyers e agitados
durante 120 minutos com 50 mL de uma solugdo binaria (IMT:molécula

concomitante) ou solucdes individuais de IMT e interferente, ambos na concentracao
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de 10,0 mg L™. Para o MIP-MAA o pH das solucdes foi ajustado para 3,0 e para o
MIP-1VN pH 4,0, e agitados por 120 minutos. ApOs estas etapas, as misturas foram
centrifugadas, os sobrenadantes filtrados em membrana de Nylon® 0,45 pym e
analisados por HPLC.

O primeiro parametro determinado nestes experimentos é o coeficiente de

distribuicdo (Kd), o qual é obtido pela equacéo 12.

Kq = [Ci_cf] X Vs Equac&o (12)

Ce massa do polimero

Onde C;, C; e Vs representam a concentracéo inicial (mg L™), final (mg L) e o
volume da solucdo (mL), respectivamente. Os valores de Ky fornecem o grau de
retencdo do analito e o possivel interferente nos polimeros MIP e NIP e, assim,
espera-se obter valores maiores de Ky para o analito no MIP, o que indica efeito de
impressao.

A partir dos valores de Kd é possivel estimar o coeficiente de seletividade (k)
e, posteriormente, o coeficiente de seletividade relativo (k'). O coeficiente de
seletividade é definido como a razdo entre o coeficiente de distribuicdo (Kg) do
analito e o coeficiente de distribuicdo para o interferente em ambos polimeros, MIP e
NIP (Equacao 13). Este parametro fornece um indicativo da seletividade do MIP em

relacdo a um determinado analito.

K .
k = d (analito) Equa(;éo (13)

Kda (interferente)

A comparacdo do coeficiente de seletividade (k) do MIP com o
correspondente polimero controle (NIP) revela que razdes acima de 1 confirmam o

efeito de impressao quimica originado no MIP, conforme Equacéo 14.

k.
kK= ——P===2 Equacéo (14)

ksem impressiao
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4.6 CINETICA DE SORCAO

O efeito do tempo de contato sobre a sor¢cdo de IMT nos polimeros foi estudado
com base em experimentos realizados em batelada, por periodos de tempo que
variaram de 15 s. a 210 min a 25 °C. Para execucao dos experimentos, 50,0 mg dos
polimeros (MIP-1VN ou MIP-MAA) foram agitados com 40,0 mL de solucdo de IMT
na concentracéo de 10,0 mg L™, pH 4,0, num béquer encamisado de vidro acoplado
a um banho termostatizado Marconi® MA-184. Em seguida, as misturas foram
centrifugadas, filtradas em membrana de Nylon® 0,45 um e o analito quantificado
por HPLC. A quantidade sorvida em cada tempo (Q; mg g*) foi determinada de
acordo com a Equacdo 11 e a sorcdo foi avaliada pelos modelos cinéticos nao
lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e o modelo linear de
difusao intraparticula (BERGMANN e MACHADO, 2015).

4.7 ISOTERMAS DE SORCAO

Para construcdo das isotermas de sorcdo, foram agitados 50,0 mg dos
polimeros MIP-1VN e NIP-1VN com 40,0 mL de solucdo de IMT, em frascos
erlenmeyer, em concentracdes que variaram de 1,0 a 400,0 mg L™ em pH 4,0.
Posteriormente, as misturas foram centrifugadas, os sobrenadantes filtrados em
membrana de Nylon® 0,45 pum e analisados por HPLC. Os dados experimentais,
foram ajustados a modelos n&o-lineares de Langmuir, Freundlich, Langmuir-

Freundlich para um e dois sitios de interacdo, descritos a seguir.
4.8 PARAMETROS TERMODINAMICOS

Para a obtencao dos parametros termodinamicos, 50,0 mg dos materiais MIP-
1VN e NIP-1VN foram mantidos em agitacdo, em um béquer encamisado acoplado a
um banho termostatizado, com 40,0 mL da solucéo de IMT na concentracéo de 10,0
mg L™, em pH 4,0. As temperaturas estudadas foram 15, 25, 35 e 45°C. Apds atingir
o tempo de equilibrio a solucdo foi filtrada em membrana de Nylon® 0,45 um e

analisada por HPLC.
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A partir dos dados obtidos foram avaliados os parametros termodinamicos
(variacdo da energia livre de Gibbs (AG), variacdo da entalpia (AH) e variacédo da
entropia (AS)) e investigada a natureza do processo de sorgéo (fisica ou quimica)
(NOLLET, et al., 2003; MENEGHEL, et al., 2013).

4.9 ENERGIA DE ATIVACAO

Para determinacdo da energia de ativacdo relativa a sor¢cdo de IMT nos
polimeros sintetizados, 50,0 mg de MIP-1VN ou NIP-1VN foram mantidos em
agitacdo em um béquer encamisado e acoplado a um banho termostatizado com
40,0 mL da solucdo de IMT (10 mg L™). As misturas permaneceram em agitac&o nos
tempos que variaram de 15 s a 210 min nas temperaturas de 15, 25, 35, e 45°C.
Ap6s cada tempo, aliquotas das misturas foram centrifugadas, filtradas em
membrana de Nylon® 0,45 um e analisadas por HPLC.

Aos dados obtidos foi aplicado o modelo cinético ndo linear de pseudo-
segunda ordem para obtencdo da constante k. (g mol? min®, constante de
velocidade de pseudo-segunda ordem) e, posteriormente, aplicado a equacdo de
Arrhenius para obtencdo do pardmetro de energia de ativacdo (NOLLET, et al.,
2003; WU, 2007).

4.10 ESTUDO DO SOLVENTE DE ELUICAO

Para a preparacao do cartucho de MIP-1VN, 200,0 mg do material foram
empacotados em um cartucho de SPE. O cartucho contendo o sorvente polimérico,

foi acoplado num sistema manifold a vacuo, conforme mostra Figura 12.
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Figura 12. Sistema manifold a vacuo utilizado na otimizacdo do protocolo MISPE
para extracéo de IMT.

.

Inicialmente o cartucho foi condicionado com 10,0 mL de &gua ultrapura.
Ap6s, uma aliquota de 10,0 mL de solucéo do herbicida IMT, 10,0 mg L™ em pH
4,00, foi percolada no cartucho na vazdo de aproximadamente 0,5 mL min™. Foram
testados diferentes tipos de solventes para a eluicdo: CH,Cl,, MeOH, CHCl3, e as
misturas MeOH:HAc1% (m/v) (60:40, v/v), MeOH:CHCI; (35:65, v/v) e MeOH:CH,Cl,
(35:65, v/v) utilizando aliquota de 3,0 mL. O eluato da coluna para ser analisado foi
evaporado a 40 °C em chapa de com aquecimento, recuperado em 1,0 mL da fase
moével MeOH:HAc 1% (m/v) (60:40, v/v) e injetado no sistema cromatografico.

Apos a determinagdo do melhor solvente de eluicdo para o IMT, foram
adicionados ao estudo os herbicidas imazapir (IMP) e imazapique (IMQ), ambos da
familia das imidazolinonas. No cartucho, ja condicionado, foram percolados 10,0 mL
de solucdo ternaria de IMP, IMQ e IMT, ambos na concentracdo de 10,0 mg L™, em
pH 4,0. Foram testadas as misturas de solventes MeOH:CH,Cl, (35:65, viv) e
MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62:4, viv). O eluato obtido foi posteriormente analisado por
HPLC.

4.11 EFEITO DA VAZAO E VOLUME DO SOLVENTE DE ELUICAO
Neste estudo o sistema manifold & vacuo foi substituido por uma bomba

peristaltica (Figura 13), por permitir maior controle de vazdo. Com o cartucho do

material sorvente MIP-1VN condicionado, pré-concentrou-se 100,0 mL de solugéo
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ternaria dos herbicidas IMT, IMP e IMQ a 10,0 mg L™* em pH 4,0. Foram utilizados
3,0 mL da mistura de solventes MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62:4, v/v) para eluir o analito
sorvido na coluna sob diferentes vazdes (0,5 - 2,0 mL min™) percoladas com o
auxilio de uma bomba peristéltica.

Apoés otimizacdo da vazao do solvente de eluicdo investigou-se o efeito do
volume do eluente (0,5 — 3,0 mL) necesséario para eluicdo quantitativa dos

herbicidas.

Figura 13. Cartucho de MISPE contendo MIP-1VN acoplado a bomba peristaltica.

=
iy “W¥__» cartucho de SPE

/ MIP-1VN

4.12 CURVA DE RUPTURA

O desempenho da coluna de SPE é descrita por meio da curva de ruptura,
que tem por objetivo determinar a capacidade de sor¢do no ponto de ruptura e
saturacdo em condi¢Bes dindmicas. A curva de ruptura é representada graficamente
pela razdo entre concentracdo do efluente e da solucéo inicial (C:/Ci) versus volume
(mL) percolado na coluna, em vazao constante (Figura 14).

Na figura 14, as concentracdes na saida da coluna (C, e Cp) sdo praticamente
zero. O ponto de ruptura ocorre quando a concentracdo C. do efluente corresponde
a 5% da concentracdo inicial da solucdo. Neste momento obtém-se também o
volume de ruptura (Viyp, MmL). O ponto e volume de saturagéo (Vsa, mL) ocorrem
guando a concentragdo Cy4 corresponde a 95% da concentracgéo inicial (MALKOC e
NUHOGLU, 2006; CARPINE, 2011).
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Figura 14. Representacao grafica da curva de ruptura.
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Fonte: Adaptado de CARPINE, 2011.

Para a construcdo das curvas de ruptura, na coluna MISPE, contendo 200,0
mg de MIP-1VN, aliquotas da solucéo ternaria de IMT, IMP e IMQ foram percoladas
em diferentes concentracdes e vazdes de percolagdo: 10,0 mg L™ para a curva de
1,0 mL min™, 3,0 mg L™ para a curva de 3,0 mL min™® e 1,0 mg L™ para as curvas de
5,0 e 8,0 mL min™, até alcancar a saturacdo. A vazdo de percolacéo foi controlada
por uma bomba peristaltica. Para cada aliquota percolada, a quantidade de herbicida
foi determinada por HPLC e calculada a quantidade retida no material pela Equacéo
11. Os volumes de ruptura (V.p, ML) e saturacdo (Vsa, mL) foram determinados
experimentalmente, conforme exemplo da Figura 14.

Aos dados obtidos na curva de ruptura foi aplicado o modelo de Thomas. O
modelo desenvolvido por Thomas (1944) € um modelo que tem sido utilizado para
representar o desempenho do leito fixo. Este modelo é utilizado para determinar a
capacidade maxima de sor¢cdo de um sorvente em sistemas continuos (THOMAS,
1994). A equagdo nao linear de Thomas para uma coluna de sorcdo é dada

conforme equacao 15.

Cr _ 1
Ci 1+eXp(kThQTh_%_kThC it)

Equacéo (15)
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Em que C; é a concentracéo inicial do analito (mg L™); C; é a concentracdo de
analito no efluente no tempo t (mg L), kr é a constante de Thomas (ml min™ mg™);
Qm € a maxima concentragcdo do analito na fase sélida, ou seja, a capacidade
méxima de adsorcdo (mg g); m é a quantidade de sorvente na coluna (g) e v é a
vazdo de alimentacdo (mL min™). O valor de t é o tempo de vaz&o (min) (HAN, et al.,
2007). O modelo de Thomas € aplicado a curva de ruptura, onde a ordenada
corresponde a Ci/Ci e abscissa, que é em V (mL), € realizada uma conversao para
obter t (min), que corresponde ao tempo de vazao (t = VeV, Ves € 0 volume efluente

no instante t), exemplificado na Figura 15.

Figura 15. Representagdo grafica do modelo de Thomas aplicado aos dados da
curva de ruptura.

......... PPN B Rl
e @
o

Cf/Ci

------- Modelo de Thomas
® Dados experimentais

w

Vefluente(MmL) ]
vazao de alimentacio (mL min—1)

t (min, t =

Fonte: Adaptado de HAN, et al., 2007.

4.13 INTERFERENTE: MATERIA ORGANICA

Visando simular a presenca de acido humico em amostras de aguas naturais
foi realizada a pré-concentracdo de 1,0, 30,0 e 100,0 pg L™ dos herbicidas (IMP,
IMQ e IMT) na presenca de 5,0 mg L™ de &cido himico comercial. O &cido himico
em poé foi preparado pela dissolugdo em solugdo de KOH 1,0 mol L™. Devido a
predominancia do acido humico na matéria organica total, avaliou-se também a
presenca de 12,5 mg L de &cido himico buscando simular a total da matéria
organica dissolvida (DIAS e LIMA, 2004, BAKER, 1994; MICHALOWSKI,
HALABURDA e KOJLO, 2001, WUILLOUD, et al., 2003).
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4.14 CARACTERISTICAS ANALITICAS

Para avaliar as caracteristicas analiticas do método, tais como o fator de pré-
concentracdo (FPC) e os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), curvas
analiticas, para os herbicidas IMT, IMP e IMQ, foram construidas utilizando o
material sorvente MIP-1VN. Adicionalmente, com o intuito de avaliar o desempenho
do MIP-1VN, curvas analiticas com os sorventes comerciais Cig, (Chromabond®) e
PS-DVB (polimero de estireno-divinilbenzeno, Sigma-Aldrich) também foram
construidas. Para tanto, 100,0 mL de solucéo ternaria de IMT, IMP e IMQ, na faixa
de concentracdo de 1,0 a 200,0 pg L?, além do branco, foram percoladas nas
colunas previamente condicionadas. Apds, os analitos foram eluidos com 2,0 mL da
mistura de solventes MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62:4, v/v). O eluato foi evaporado,
recuperado em 1,0 mL de fase mével (MeOH:HAc 1%, v/v) e analisado por HPLC.
Foi realizada também uma curva analitica na concentracdo de 50,0 a 1000,0 pg L™,
além do branco, mas sem a etapa de pré-concentracao.

Os limites de deteccado e quantificacdo foram calculados conforme a definicao
da IUPAC (LONG e WINEFORDNER, 1983). O limite de deteccdo (LD, do inglés
Limit of Detection) é a menor concentragdo do analito detectado pelo procedimento
em estudo, mas nao necessariamente quantificada. O limite de quantificagéo (LQ, do
inglés Limit of Quantification) € a menor concentracdo do analito que pode ser
medida com precisdo e exatidao aceitaveis nas condicbes experimentais e também
€ expresso em unidades de concentracdo (RIBANI, et al.,, 2004). Os limites de
deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) podem ser obtidos a partir das equacgdes 16 e

17, respectivamente.

w
X
(%)

LD = — Equacéo (16)

10 xs
b

LQ = Equacéo (17)

Onde s é o desvio padrédo de dez leituras do branco e b é o coeficiente
angular da curva analitica (RIBANI, et al., 2004).

O FPC foi determinado através da raz&o entre a inclinacédo da curva utilizando

procedimento de pré-concentracdo em cartucho de SPE contendo o sorvente e sem
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o procedimento de pré-concentracdo. A precisao intradia e interdia do método, foi
determinada calculando o desvio padrao relativo (DPR) para seis réplicas auténticas
de solucdes, nas concentracdes de 10,0 e 150,0 ug L™, submetidas ao procedimento
de MISPE.

4.15 APLICACAO EM AMOSTRAS DE AGUAS SUPERFICIAIS

As amostras de aguas superficiais foram coletadas em quatro cidades do
Parana: Palotina, Toledo, Queréncia do Norte e Arapongas. Em Arapongas as
coletas foram realizadas em junho de 2017 préximas a industria de agroquimicos. As
amostras de Palotina e Toledo foram coletadas proximas a cultivos de soja e milho,
em setembro de 2017. Em Queréncia do Norte foram coletadas préximas ao cultivo
de arroz, em novembro de 2017.

Todas as amostras foram coletadas a aproximadamente 10 cm da superficie
em em recipiente de vidro ambar com capacidade de 1,0 L e ajustados a pH 2,0 pela
adicdo de algumas gotas de acido sulftrico concentrado. Posteriormente, as
amostras foram filtradas através de membranas de Nylon® 0,45 uym (GVS Filter
Technology, Morecambe, UK) para remoc¢do de particulas suspensas e

armazenados no refrigerador até a andlise.

4.16 APLICACAO EM AMOSTRAS ALIMENTICIAS

A fim de verificar a aplicabilidade do protocolo MISPE para a andlise de
amostras de arroz, diferentes marcas de arroz foram submetidas ao método
desenvolvido. As amostras aplicadas foram:

a) Arroz Tio Jodo - arroz tipo 1, subgrupo polido.

b) Arroz Tio Jo&o - arroz integral tipo 1, subgrupo parboilizado integral.

c) Arroz Urbano - arroz tipo 1, subgrupo parboilizado polido.

d) Arroz Camil - arroz tipo 2, subgrupo polido.

O método foi aplicado em amostras de arroz utilizando a etapa de extracdo em
micro-ondas conforme descrito por Stout e colaboradores (1996), com algumas
adaptacdes. Para tanto, pesou-se 800,0 mg de amostra de arroz (triturado e

liofilizado) num recipiente de extracdo de micro-ondas. Para fortificar as amostras foi
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adicionado um volume apropriado da solucdo padrdo de 1,0 mg L™, de modo que a
amostra contenha as concentracdes equivalentes a 0,05 e 0,15 mg kg™ de IMP, IMQ
e IMT.

Para a extracdo, adicionou-se 30,0 mL de agua ultrapura ao recipiente de
extracdo. O recipiente foi colocado no forno de micro-ondas onde foi executada a
seguinte rampa de aquecimento: 1 min para atingir 80,0 °C, permanecendo nessa
temperatura por 10 min Apds ao resfriamento, o extrato foi transferido para um tubo
falcon com mais 20,0 mL de agua ultrapura. O extrato foi levado ao freezer, onde
permaneceu por 10 min, e apdés desse tempo foi centrifugado por 5 min O
sobrenadante foi transferido para um baldo volumétrico de 100,0 mL, ajustando o pH
em 4,0 e completando o volume com &gua ultrapura. A solugéo foi posteriormente
pré-concentrada no cartucho contendo o material sorvente MIP-1VN.

Devido a matriz alimenticia possuir impurezas que podem dificultar a
guantificacdo dos analitos houve a necessidade de inserir a etapa de lavagem do
cartucho com 3,0 mL de CHCIs. A eluicao foi realizada utilizando 2,0 mL da mistura
de solventes MeOH:CH,Cl;:HAc (34:62:4, v/v) para eluir os analitos sorvidos na
coluna. O eluato foi evaporado, recuperado em 1,0 mL de fase movel e injetado no

sistema cromatografico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS SINTETIZADOS

Com o objetivo de caracterizar os materiais sorventes obtidos nas sinteses,
foram realizadas analises por infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR),
andlise elementar CHN, analise termogravimétrica (TG), area superficial, tamanho e
volume de poros e microscopia eletronica de varredura (MEV).

5.1.1 Espectros de Infravermelho

Os espectros de infravermelho estao reunidos nas Figura 16A para o nUmero
de onda de 4000 a 2000 cm™, e Figura 16B de 2000 a 450 cm™. Os espectros
mostram a presenca das bandas caracteristicas dos grupos funcionais dos
reagentes utilizados para a sinteses dos polimeros sintetizados e, de modo geral,
pode-se observar que o perfil dos espectros séo similares entre si. As bandas em
3572 cm™ e 3450 cm™ correspondem a estiramentos OH provenientes de moléculas
de agua adsorvida nos polimeros e do mondémero funcional acido metacrilico. As
bandas em 2974 e 2886 cm™ podem ser atribuidas aos grupos C-H adjacentes ao
CH, e CHj; provenientes do reagente de reticulacdo TRIM (TURKEMEN, et al.,
2009). O estiramento de C=0 dos segmentos de TRIM e acido metacrilico podem
ser observados em 1722 cm™ (TURKEMEN, et al. 2009; Fonseca, et al., 2015). Para
o poli (acido metacrilico) (MIP e NIP), a banda em 1640 cm™ pode ser atribuida a
C=C que compreende os grupos vinilicos residuais sobrepostos com deformacéo de
OH (agua). No que diz respeito aos polimeros de poliviniimidazol, esta banda
também pode ser atribuida ao alongamento C=N (anel imidazol) (TURKEMEN, et al.,
2009). A banda em 1456 cm™ observada no polivinilimidazol é atribuida ao C-C/N-C
gue se estende do anel de imidazol (KARA, et al. 2004; TSOI, HO e LEUNG, 2012),
enguanto que esta banda para poli(acido metacrilico) é atribuida a deformacao
assimétrica dos grupamentos C-H (TURKEMEN, et al. 2009). Em 1390 cm™ é
possivel observar a deformacdo angular fora do plano dos grupos metil (MATA, et
al., 2014). A banda em 1263 e 1161 cm™ é atribuida & deformacdo axial C-O do

grupo éster e acido carboxilico do TRIM e acido metacrilico (FONSECA, et al.,
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2015). Uma banda pouco acentuada foi observada em 752 cm™, o que é atribuido ao
estiramento C-H do anel de imidazol fora do plano (FONSECA, et al.,, 2015) e o

baixo sinal em 664 cm™ pode ser atribuido & vibracdo do grupo C=N do anel
imidazol (Li, et al., 2011).

Figura 16. Espectro de infravermelho dos polimeros MIP-MAA, NIP-MAA, NIP-1VN
e MIP-1VN, de 4000 a 2000 cm™ (A) e 2000 a 450 cm™ (B).
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5.1.2 Anédlise Elementar CHN

A taxa de conversdo dos mondémeros 1VN e MAA nos polimeros foi verificada
pela analise elementar quanto ao teor de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio
(N) na sua composicao. Os resultados da analise mostraram que o teor de C, He N
no MIP-1VN foram 55,54, 7,05 e 2,86%, respectivamente, e para o NIP-1VN foram
55,94% de C, 7,04% de H e 3,27% de N. Para o MIP-MAA os valores obtidos foram
54,98% de C, 7,17% de H e 0,78% de N, e para o NIP-MAA foram 55,23, 7,17 e
0,78% de C, H e N, respectivamente. A composicdo dos reagentes nos polimeros (%
em mol) foi determinada a partir de célculos estequiométricos demonstrados a
seqguir.

Para a sintese dos polimeros foram adicionados no total 33 mmol (100%) de
reagentes, sendo 8 mmol (24%) do monémero (MAA ou 1VN) + 25 mmol (76%) do
agente reticulante (TRIM).

Para o polivinilimidazol a quantidade final de 1VN (mmol), foi obtida a partir do
calculo de Nt (mmol) considerando 1g de polimero:

2,86% 1molN

Neotar = 1 g(pol) X 100% X 4g = 2,04 mmol
1VN = 2,04 LN X1m011VN—102 l
= 4,V mMmol Neotar >molN mmo

De modo similar, foi calculado a quantidade de Cia (Mmmol) e a quantidade de
C referente a 1VN (Ciwn) e, por diferenca, foi encontrado a quantidade de C
referente ao TRIM (Crriv):
55,54% 1molC

Crotar = 1 g(pOZ) X 100% X 129 = 46,28 mmol
Coow = 1,02 mmol VN x —C _ 5 10 mmot
wwy = LVszmmo 1mol lWVN _ >~ mmo

Crrim = 46,28 mmol — 5,10 mmol = 41,18 mmol
A fracdo de TRIM (mmol) foi obtida a partir da quantidade de C presente no
agente reticulante:

1 mol TRIM
TRIM = 41,18 mmol C X ————— = 2,29 mmol
18 mols C

A % de conversao de cada reagente foi obtida conforme segue:



84

9% 1VN = 1,02 mmot % 100% = 30,82%
0 ~ 1,02 mmol 1VN + 2,29 mmol TRIM 0 25870

% TRIM = 2,29 mmol x 100% = 69,18%
0 ~ 1,02 mmol 1VN + 2,29 mmol TRIM 0= PAIET0

Para o NIP-1VN os calculos foram feitos de modo semelhante.

Para o poli(acido metacrilico) os reagentes utilizados na sintese (MAA e
TRIM) apresentam na estrutura C, H e O. Portanto, ndo é possivel realizar os
calculos da forma que foram obtidos para o polivinilimidazol. No entanto, verificou-se
que, a porcentagem de CroraL Obtida experimentalmente (54,98%) é muito proxima
da quantidade de CroraL presente no MAA (55,81%). Desta forma, para os célculos
estequiométricos, considerou-se a quantidade de Crora. cOmo sendo proveniente do
MAA. A quantidade de Ciya (Mmmol) foi calculada considerando 1g de polimero:

54,98% 1molC

Crotar = 1 g(pOZ) X 100% X 129 = 45,81 mmol
1 mol MAA
MAA = 45,81 mmol Cyprap X “amolC = 11,45 mmol

Por diferenca, foi encontrado a quantidade de C referente ao TRIM (Ctriv):
Crriy = 45,81 mmol — 11,45 mmol = 34,36 mmol
Utilizando a informacdo da quantidade de C presente no reticulante, foi

calculado a quantidade de TRIM (mmol):

1 mol TRIM
TRIM = 34,36 mmol C X ———— = 1,91 mmol
18 mols C

A % de conversédo de cada reagente foi obtida conforme segue:
% MAA = 11,45 mmol x 100% = 85,70%
11,45 mmol MAA + 1,91 mmol TRIM
% TRIM = L91 mimol x 100% = 14,30%
11,45 mmol MAA + 1,91 mmol TRIM

Para o NIP-MAA os célculos foram feitos de modo semelhante. A pequena

porcentagem de nitrogénio nos polimeros MIP-MAA e NIP-MAA (0,78%) pode ser
atribuida a presenca residual de AIBN na cadeia polimérica.

A Tabela 2 apresenta as % em mmol iniciais e ap0s a polimerizacdo dos
reagentes utilizados na sintese. Como pode ser observado, as percentagens molares
de mondmeros e do agente reticulante nos polimeros impressos e nao impressos
foram iguais, o que sugere que a presenca do template na sintese nao interferiu na

taxa de conversado dos reagentes. Vale ressaltar que a taxa de conversao de 1-
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vinilimidazol na cadeia polimérica foi muito menor (24% para 31%) quando comparada
com o &cido metacrilico (24% para 86%). Como resultado, a quantidade de reagente
reticulante no polivinilimidazol foi maior em relacéo ao poli(acido metacrilico). Sabe-se
que o bom desempenho seletivo dos polimeros molecularmente impressos depende
da quantidade molar adequada de monémero funcional e do agente reticulante. O
agente de ligacdo cruzada desempenha um papel importante no provimento da rigidez
estrutural a rede polimérica e pode conferir maior seletividade em nivel molecular.
Além disso, a presenca de maior quantidade de agente reticulante no polivinilimidazol
€ altamente recomendavel para evitar o efeito de inchaco em colunas de SPE.
Portanto, como sera posteriormente demonstrado, o polivinilimidazol, contendo baixa
guantidade de mondmero funcional e maior quantidade de agente de reticulante, em
comparagdo com o poli(acido metacrilico), proporcionou a maior capacidade sortiva e

seletividade para o imazetapir.

Tabela 2. Determinacdo da % em mol de 1-vinilimidazol (1VN), acido metacrilico
(MAA) e agente reticulante (TRIM) dos polimeros MIP-1VN, NIP-1VN,
MIP-MAA e NIP-MAA a partir de analise elementar.

MIP-1VN (mmol %)

Mondmeros
Inicial ApoOs a Polimerizagéo
1-Vinilimidazol 24 31
TRIM 76 69
NIP-1VN (mmol %)
Inicial Apos a Polimerizagéo
1-Vinilimidazol 24 34
TRIM 76 66
MIP-MAA (mmol %)
Inicial ApoOs a Polimerizagéo
Acido Metacrilico 24 86
TRIM 76 14
NIP-MAA (mmol %)
Inicial Apbs a Polimerizagéo
Acido Metacrilico 24 86

TRIM 76 14
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5.1.3 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica permite detectar as temperaturas que
caracterizam as etapas de degradacdo da matriz polimérica e, assim, verificar a
estabilidade térmica dos materiais. As curvas TG e DTG do MIP-MAA, NIP-MAA,
MIP-1VN e NIP-1VN séo reunidas na Figura 17 (A), (B), (C) e (D), respectivamente,
em que é observado um perfil térmico semelhante entre os polimeros.

Para os polimeros com MAA foi observado um evento em 62,12 °C e 52,18
°C, com perda de massa em torno de 6 e 5% para o MIP-MAA e NIP-MAA,
respectivamente, atribuido a remocao de agua fisicamente adsorvida na superficie
do polimero. O primeiro evento de degradacdo bem definido ocorreu com taxa de
degradacdo maxima préximo a 500°C, com perdas de aproximadamente 90% de
massa, atribuido ao segmento de acido metacrilico e do reagente de ligacao cruzada
TRIM.

Para os polimeros sintetizados com 1VN observou-se um evento
aproximadamente em 67,22 °C e 52,34 °C, com perda de massa de 8% e 6% para o
MIP-1VN e NIP-1VN, respectivamente, atribuido a remocédo de agua fisicamente
adsorvida na superficie do polimero. O segundo evento de degradacdo, com perda
de massa de 76% para ambos polimeros, ocorre proximo a 475,00 °C e pode ser
atribuido a decomposicado do segmento poli(vinilimidazol) e do reagente de ligacao
cruzada TRIM (SEGATELLI, et al., 2010; JAMIESON e MCNEILL, 1974).

As curvas termogravimétricas obtidas para o MIP-MAA, NIP-MAA, MIP-1VN e
NIP-1VN apresentaram Tonset de 455,21, 447,60, 421,30 e 422,03°C,
respectivamente, indicando que o perfil de decomposicdo dos polimeros de
poli(acido metacrilico) e polivinilimidazol sdo muito semelhantes entre si, exceto pela
perda de massa no final da decomposicdo, que € em torno de 90% e 80%,
respectivamente. Pode-se concluir que a menor perda de massa de polivinilimidazol
é resultado de uma maior quantidade de reagente reticulante, o que torna a cadeia

polimérica mais estavel termicamente e mecanicamente.
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Figura 17. Curva TG e DTG para os polimeros MIP-MAA (A), NIP-MAA (B), MIP-
1VN (C) e NIP-1VN (D). Vazdo de Nj: 20 mL mint com razdo de
aquecimento de 10°C min™ até 700°C.

100 — Tonset = 45186 °C|
| 62,120 =
804 =
40 £
e =~
%; 60- =
A --80 Eg
© =
S 40+ g
--120 Q
20- &
| —— TG MIP-MAA i | 160
0] —— DTG MIP-MAA| 495,78 °C
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
(A)
T =450,34°C
100 - onset ! |
>— 1o
52,18°C =
80 £
— .
S S
~ 60
[4v) (@)
% 8 @
ég 40 =
| D
@)
20 12 o
(7]
| —— TG NIP-MAA \ S
04 —— DTG NIP-MAA 498,72°C L .16

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
(B)



Massa (%)

Massa (%)

100 T =42186°C |
80 N
| 67,22°C
60 F 4
40-_ | g
20
1 =—— TG MIP-1VN L 12
04 i
— DTG '.VHP-l\/I.\I _ anw OC.: |
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
(®)
T =422,03°C
100 4 onset ! —+0
\[ \ \
52,34 °C
80 -
- -4
60 -
40 - - -8
20+ —— TG NIP-1VN &
—— DTG NIP-1VN 478,24 °C L-12
0

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
(D)

Peso derivado (%/min)

Peso derivado (%/min)

88



89

5.1.4 Analise Textural

Um dos métodos mais comuns para determinacdo da area superficial
especifica de um sélido baseia-se na adsorcao-dessorcdo de nitrogénio e sua
analise por meio do método de BET (Brunauer, Emmett e Teller) (VASAPOLLO, et
al., 2011). O estudo do fenbmeno de adsorcao €é realizado com o intuito de se obter
informacdes acerca da area superficial especifica e estrutura porosa de um sélido.
Os resultados da éarea superficial, tamanho e volume do poro dos materiais estao

reunidos na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros texturais dos polimeros MIP-MAA, NIP-MAA, MIP-1VN e NIP-

Sorveit\(/aN. Volume de poro  Area Superficial Diametro médio de poro
(cm®g™) (m*g™) (nm)

MIP-MAA 0,17 42,71 3,83

NIP-MAA 0,15 35,30 1,60

MIP-1VN 0,01 3,13 16,23

NIP-1VN 0,68 85,44 42,83

Os sorventes MIP-MAA e NIP-MAA possuem areas superficiais especificas
semelhantes, indicando que o template n&o exerceu influéncia nos dados texturais.
Este resultado corrobora e reforca a auséncia de impressao molecular no MIP-MAA,
0 que sera ainda demonstrado no estudo de seletividade. Além disso, 0s sorventes
de poli(acido metacrilico) apresentam areas superficiais e volume de poros
relativamente altos, o que pode ser explicado devido a maior reatividade do MAA no
crescimento da cadeia polimérica e a baixa interacdo com o0 solvente porogénico
(CHCI5:ACN, 1:19, v/v). Assim, a remocdo do solvente durante o crescimento da
cadeia polimérica é mais facil e, como consequéncia, origina um sorvente com maior
porosidade.

Em relacdo ao MIP-1VN, nota-se pequena area superficial e volume de poros
guando comparado ao NIP-1VN, mostrando claramente a influéncia do template nos
dados texturais. Essa diferenca pode ser atribuida a maior solubilidade do complexo
imazetapir-1-vinilimidazol no solvente porogénico, dificultando assim a criacdo de

poros na rede do polimero. Para o NIP-1VN, a afinidade reduzida do 1-vinilimidazol
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no solvente porogénico, explica a maior area superficial e volume dos poros
(RENKECZ, et al., 2013).

A literatura reporta que materiais com maior area superficial normalmente
promovem maior capacidade sortiva (FONSECA, et al., 2015). Entretanto, a partir
dos dados texturais obtidos, o MIP-1VN apresentou a area superficial e o volume de
poros inferiores. Em contrapartida, este material apresentou maior capacidade de
sorcdo entre todos os polimeros estudados, como sera posteriormente demonstrado,
indicando assim que a sorcdo de IMT é atribuida aos sitios impressos criados
durante a sintese do polimero, sem dependéncia de dados texturais (RENKECZ, et
al., 2013; LV, et al., 2014).

Seguindo a definicdo aceita pela IUPAC, materiais porosos podem ser
agrupados em trés classes com base no seu diametro médio de poro. Poros com
didametro superiores a 50 nm sao classificados como macroporos; entre 2 nm e 50
nm mesoporos e inferiores a 2 nm microporosos (THOMMES, et al., 2015). Desta
forma, pode-se classificar os materiais MIP-1VN, NIP-1VN e MIP-MAA como

mesoporosos e o NIP-MAA como microporoso.

5.1.5 Microscopia eletronica de varredura

As caracteristicas morfolégicas dos polimeros sintetizados foram avaliadas
por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As imagens de MEV estédo
apresentadas na Figura 18, onde é possivel observar que ocorreu a formacéo de
particulas esféricas, isso porque o0s polimeros organicos foram sintetizados via
precipitacdo, utilizando volumes superiores de solvente porogénico (comparado ao
procedimento de polimerizacdo por bulk) (PEREZ-MORAL e MAYES, 2004).

Como observado na Figura 18, os polimeros sintetizados com diferentes
mondmeros exibem diferencas morfologicas. Os sorventes MIP-MAA e NIP-MAA
apresentam, em geral, particulas de forma esférica, menos coesas e com menor
grau de agregacdo quando comparado ao MIP-1VN e NIP-1VN. Este resultado
corrobora com os dados texturais, visto que a baixa interagdo entre solvente
porogénico (CHCI3:ACN, 1:19, v/v) durante a sintese do polimero e a grande

reatividade do MAA no crescimento da cadeia polimérica levou a formacédo de
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particulas de forma esférica (CLAUSEN, PIRES e TARLEY, 2014) e, como a
consequéncia, uma area superficial mais elevada.

De maneira similar, o grau mais elevado de agregacao das particulas de MIP-
1VN é resultado da maior solubilidade do complexo de 1VN-IMT (complexo
mondmero funcional-molécula molde) no solvente porogénico, conduzindo a
formacdo de particulas menos esféricas. Em contrapartida, para o NIP-1VN, embora
tenha sido observado um certo grau de agregacdo, algumas particulas esféricas
menores foram formadas, assim evidenciando a afinidade reduzida do 1VN no

solvente porogénico, o que levou a formac¢éo de maior area superficial.
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Figura 18. Microscopia eletrbnica de varredura dos polimeros MIP-MAA (A) e (B), NIP-MAA (C) e (D), MIP-1VN (E) e (F) e NIP-
1VN (G) e (H) com ampliagdes de 12000 e 30000 vezes, respectivamente.
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5.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Imagens da TEM foram usadas para visualizar com mais detalhes o perfil de
agregacdo das particulas (Figura 19). Como observado, particulas esféricas e
agrupadas foram visualizadas para os polimeros MIP-MAA, NIP-MAA e NIP-1VN. O
perfil morfolégico obtido pelas imagens TEM esta de acordo com imagens de MEV
e, mais uma vez, a grande diferenca de MIP-1VN em comparacdo com 0S outros
polimeros devem-se ao efeito de impressdo. Esses resultados sdo devido a
presenca do complexo mondmero funcional: molécula molde no MIP-1VN, o que faz
com que as particulas que estdo sendo formadas sejam mais estaveis e com

ligacdes direcionadas, dificultando a formacé&o de particulas agrupadas.

Figura 19. Imagens de TEM para o MIP-MAA (A), NIP-MAA (B), MIP-VN (C) e NIP-
VN (D) com ampliagdo de 97000 vezes.

(A) (B)

(D)
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5.2 EFEITO DO PH NA SORCAO DE IMAZETAPIR

O pH da solucdo tem efeito significativo na solubilidade e capacidade de
sorcdo de herbicidas. A Figura 20 apresenta a distribuicdo das espécies do herbicida
IMT em funcéo do pH. O efeito do pH na sorcéo de IMT pelos polimeros MIP-MAA e
MIP-1VN sob a faixa de pH 2,0 - 8,0 é ilustrado na Figura 21.

Conforme visualizado, a sor¢gdgo de IMT pelo MIP-MAA ocorre
preferencialmente em meio acido, com o melhor valor em pH 3,0. Neste pH, o MAA
esta em sua forma molecular (pKa = 4,7), enquanto que o IMT estara principalmente
na forma molecular (GONCALVES, DE MATOS e ZANELLA 2013). A partir destes
dados, podemos inferir que a sorcdo de IMT pelo MIP-MAA é explicada por
interacOes de ligacdo de hidrogénio ou forcas de dispersao de London, sem atragcao
eletrostatica.

No que diz respeito ao MIP-1VN, a sorcdo de IMT ocorre predominante em
pH 4,0. A literatura relata que os polimeros a base de vinilimidazol séo basicos (base
fraca, pKa 4-7) (KODAMA, et al., 1997). Portanto, no pH 4,0, o polivinilimidazol pode
existir na sua forma molecular e protonada (NH"), enquanto a molécula de IMT esta
na sua forma néo dissociado (molecular) e dissociada (negativamente carregada).
Assim, a interacdo de IMT com polivinilimidazol € possivelmente devido a interacéo
eletrostatica, ligacdo de hidrogénio, bem como pela reacdo acido-base entre
nitrogénio do anel vinilimidazol e grupo de &cido carboxilico do IMT.

Com base nos resultados do efeito do pH na sorcdo de IMT, todas os estudos
subsequentes foram realizados a pH 3,0 e 4,0 usando MIP-MAA e MIP-1VN,

respectivamente.
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Figura 20. Distribuicdo das espécies do herbicida imazetapir em funcéo do pH.
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Figura 21. Representacdo grafica do estudo de otimizacdo da sorcdo de imazetapir
(IMT) nos polimeros MIP-1VN e MIP-MAA em func¢éo do pH. Co: 10,0 mg
L™, agitacdo em 150 rpm, por 120 minutos.
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5.3 AVALIACAO DO EFEITO DE IMPRESSAO

O estudo de capacidade de religacdo tem como finalidade comprovar se 0s
materiais sintetizados com a molécula molde (template) apresentam sitios sortivos
com maior afinidade para o analito em questdo, por meio da comparacdo com 0O
material controle (NIP) (MARESTONI, et al., 2013). (AL-KINDY, BADIA e DIAZ-
GARCIA 2002, CHEN, FENG e HU, 2015).

Para comprovar o efeito de impressdo foram realizados estudos de sorgao
empregando os polimeros impressos e 0s seus materiais controle (NIP). Imazapir
(IMP) e imazapique (IMQ) foram selecionados como analogos estruturais da
molécula IMT e pertencentes a familias imidazolinonas, enquanto tebutiuron (TBT),
hexazinona (HEX), diuron (DIU) e ametrina (AME) foram escolhidos por
apresentarem tamanhos similares a molécula IMT. As estruturas quimicas dos

interferentes estao apresentadas na Figura 22.
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Figura 22. Estrutura quimica (A) imazapir (IMP), (B) imazapique (IMQ), (C)

tebutiuron (TEB), (D) diuron (DIU), (E) ametrina (AME) e (F) hexazinona
(HEX).
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Os experimentos foram realizados em sistema binario (solucdo binaria
contendo o analito:interferente - IMT:IMP, IMT:IMQ, IMT:TBT, IMT:HEX, IMT:DIU e
IMT:AME) e em sistema individual, em que foi avaliada a sorcéo dos interferentes e
IMT nos polimeros em solu¢des individuais.

Foram determinados os parametros relacionados a capacidade de se religar
dos sorventes, tais como coeficiente de distribuicdo (Ky) (Figura 23, para solucdes
binarias, e Figura 24, para solucdes individuais), coeficiente de seletividade (k)
(dados nao apresentados) e coeficiente de seletividade relativo (k') (Figura 25 e 26,

para solucdes binérias e solu¢des individuais, respectivamente).
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Avaliando os valores de Kd, € possivel constatar, em geral, que o MIP-1VN
(Figuras 23 e 24) sorve maiores quantidades de IMT em comparagdo com outros
polimeros nos sistemas binarios e individuais, exceto pelo DIU e AME. E importante
ressaltar que o DIU e AME apresentam altos valores de Ky, porém estas moléculas
possuem valores de coeficiente de particdo octanol/agua (log Kow) de 2,68 para o
DIU e 2,98 para a AME, sendo esses maiores que o valor de log Koy do IMT (1,4)
(TOXNET, 2016). Altos valores desse coeficiente indicam que o herbicida possui
menor afinidade com a agua, podendo, desta forma, estabelecer facilmente ligacbes
com sitios disponiveis no polimero (SOLONESKI e LARRAMENDY, 2011). No
entanto, deve-se ressaltar que, embora tenham sido observados maiores valores de
Kd para DIU e AME, tal fato ndo implica em maior seletividade em relagdo a essas
moléculas. A seletividade do MIP em relacdo ao NIP e ao modelo deve ser
observada através do coeficiente de seletividade relativa (k') (NOBILE, PIRES e
TARLEY, 2014; MANZO, et al., 2015), isto €, quando este parametro € maior do que
uma unidade.

Nesse sentido, como mostrado na Figura 25, o MIP-MAA n&o apresentou
seletividade em sistema binario, uma vez que os valores de k' obtidos foram
inferiores a uma unidade para todos os sistemas binarios: IMT/IMP, IMT/IMQ,
IMT/TBT IMT/HEX, IMT/DIU e IMT/AME. Para MIP-VN, observou-se um sutil
aumento nos valores de k' para os sistemas binarios IMT/TBT, IMT/HEX, IMT/DIU e
IMT/AME e muito perto de uma unidade para sor¢do em solugcdo binaria dos
compostos estruturalmente semelhantes ao IMT. Estes resultados indicam a
seletividade do MIP-1VN em relagdo ao IMT e seus analogos estruturais em
comparagao com as estruturas ndo-analogos. A seletividade do MIP-1VN ainda foi
confirmada pela sorgdo em sistema individual (Figura 26), em que foram obtidos
valores de k' notoriamente maiores, mesmo quando comparados com DIU e AME.

Os resultados do efeito de impressdo estdo de acordo com os estudos
realizados na caracterizacdo dos materiais. Conforme visto, uma das fung¢des do
agente reticulante na rede polimérica é estabilizar os sitios de ligagao da impressao,
e assim preservar a estrutura do local de ligagao (cavidade) (GORMACK e ELORZA,
2004). E possivel dizer que o MIP-MAA, por apresentar baixa quantidade de agente
reticulante e elevada area superficial, possui menos cavidades seletivas quando

comparado com o polimero MIP-1VN, que apresentou apropriada conversao de
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cada unidade dos reagentes na sua composi¢ao final, adquirindo uma estrutura
polimérica tridimensional com cavidades seletivas.

Além disso, conforme visto nos estudos de pH, o poli(acido metacrilico),
possui grupos acidos provenientes de seu respectivo monémero MAA (pKa = 4,7), e
pode estabelecer, predominantemente, ligagdes de hidrogénio com a molécula de
IMT ou por forcas de dispersao de London-London. O polivinilimidazol possui grupos
basicos oriundos do 1VN (pKa = 6,26). O estudo de sor¢ao foi realizado em pH 4,0,
em que o anel imidazol do 1VN esta carregado positivamente (NH") e a molécula
IMT esta majoritariamente dissociada, com carga negativa proveniente do grupo
carboxila (COQ’). Assim, a interagao entre o IMT e o polivinilimidazol é devido a
interagcdes eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio, bem como por reagéo acido-base,
que sao energeticamente mais favoraveis.

Com base nos resultados da caracterizacdo dos materiais e o estudo de
impressao quimica, € possivel constatar que o polimero MIP-1VN apresenta efeito
de impressdao para o herbicida IMT, além dos herbicidas da familia das
imidazolinonas estudados neste trabalho (IMP e IMQ). A partir disso, e visando
caracterizar o processo de sorgao/religagdo do analito IMT no polimero impresso
(MIP-1VN) e seu controle (NIP-1VN) foram realizados os estudos de cinética de

sorcao, isotermas de sorcéo e parametros termodinamicos.



100

Figura 23. Parametro relacionado ao efeito de impressdo (Kd), na sor¢céo binaria,
para os sistemas IMT/IMP (A), IMT/IMQ (B), IMT/TEB (C), IMT/DIU (D),
IMT/AME (E) e IMT/HEX (F) nos polimeros MIP-MAA, NIP-MAA, MIP-
1VN e NIP-1VN. Cy: 10,0 mg L™, agitacdo em 150 rpm, por 120 minutos.
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Figura 24. Parametro relacionado ao efeito de impressdo (Kd), na sor¢do em
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Figura 25. Parametro relacionado ao efeito de impressédo (k'), na sorcdo binaria,
para os sistemas IMT/IMP, IMT/IMQ, IMT/TEB, IMT/DIU, IMT/AME e
IMT/HEX Co: 10,0 mg L™, agitacdo em 150 rpm, por 120 minutos.

K MIP-MAA/K NIP-MAA
1 I K MIP-1VN/K NIP-1VN

1.2 ]

0.8

0.4 4

0.0
IMT/IMP  IMT/IMQ IMT/TEB IMT/DIU IMT/AME IMT/HEX

Solucgdes binarias

Figura 26. Parametro relacionado ao efeito de impresséao (k'), na sorcdo em sistema
individual, para o IMT frente aos herbicidas IMP, IMQ, TEB, DIU, AME e
HEX. Co: 10,0 mg L™, agitagdo em 150 rpm, por 120 minutos.
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5.4 CINETICA DE SORCAO DE IMAZETAPIR

O estudo de cinética de sor¢gao de um determinado analito em um sélido é
importante pois fornece informacdes sobre os processos de sorcdo, além de
determinar o tempo minimo para que o sistema atinja o equilibrio entre a fase sélida
e a liquida (BERGMANN e MACHADO, 2015).

Muitos modelos cinéticos foram desenvolvidos para avaliar as constantes
cinéticas de sor¢ao. Tradicionalmente, a cinética de sorgdo de um sorvato é descrita
aplicando os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticula.

A influéncia do tempo de contato do IMT sobre a sor¢cdo nos polimeros MIP-
1VN e NIP-1VN, bem como os modelos nao lineares de pseudo-primeira e segunda
ordem estdo apresentados na Figura 27 e a linearizacdo do modelo de difusdo
intraparticula esta apresentado na Figura 28. Os dados obtidos a partir do ajuste dos
modelos estéo apresentados na Tabela 4.

A medida que o tempo de contato aumenta, a taxa de sor¢céo torna-se lenta.
Observou-se que o tempo de equilibrio de sorcéo de IMT nos polimeros MIP-1VN e
NIP-1VN foi cerca de 90 e 40 minutos, respectivamente (Figura 27). Esta diferenca
no tempo de equilibrio provavelmente €& devida as diferencas texturais dos
polimeros. O NIP-1VN apresenta maior area superficial quando comparado com o
MIP-1VN (Tabela 3), o que proporciona a este material, um menor tempo para atingir
o equilibrio. Embora a cinética de sor¢do néo tenha sido realizada sob condicdo de
saturacdo de polimeros, € possivel observar maior afinidade do MIP-1VN em relacéo
a IMT, mesmo possuindo menor porosidade em comparacdo com NIP-1VN. Mais
uma vez, esse resultado possibilita inferir que a sorcdo de IMT depende dos sitios
impressos criados durante a sintese, sem dependéncia, neste caso, de dados
texturais.

O modelo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem sao os
modelos de cinética de sor¢do mais comumente utilizados para descrever processos
de sorcdo. Segundo esses modelos a ordem de uma reacdo quimica depende
exclusivamente do processo de sorg¢ao, que € considerado ser a taxa de ocupacgao
dos poros do sorvente (LIU e LIU, 2008; HO, et al., 2006).



104

Conforme a Tabela 4, observou-se que para ambos materiais, os modelos de
pseudo-segunda ordem e pseudo-primeira ordem apresentaram um ajuste
satisfatério aos dados observados experimentalmente, com base nos elevados
coeficientes de determinacdo (R?) e nas similaridades entre a quantidade sorvida
obtida experimentalmente (Qeexp) COM a quantidade sorvida predita pelos modelos
(Qecal)- O ajuste adequado do modelo de pseudo-segunda ordem indica a presenca
de diferentes locais de sor¢do; no entanto, nos primeiros periodos, o processo de
sorcdo ocorre em sitios mais disponiveis, conforme previsto pelo modelo de pseudo-
primeira ordem (PLAZINSKI, RUDZINSKI e PLAZINSKA, 2009).

O modelo de difusdo intraparticula também foi avaliado. Observou-se trés
linearidades, mas a Tabela 4 apresenta apenas a primeira e a segunda. Como
mostrado, o modelo de difusdo apresentou valores de C (valores de espessura da
camada limite (mg g*) diferentes de zero, sugerindo que o processo de difuséo
intraparticula ndo € o Unico responsavel pela sor¢cdo de IMT, mas também pela
sorcao instantanea na superficie externa governada pela transferéncia de massa no
filme liquido externo (CHEUNG, SZETO, e MCKAY 2007). A partir dos resultados
mostrados na Tabela 4, também é possivel observar que o MIP-1VN apresenta
espessura de camada limite ligeiramente maior do que o NIP-1VN, sugerindo assim
a presenca de maior numero de locais de ligacdo na superficie externa deste
sorvente. Este fato também pode explicar o maior tempo de equilibrio pelo MIP-1VN

e a maior capacidade de sor¢cdo, em comparacdo ao NIP-1VN.
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Figura 27. Influéncia do tempo de contato na quantidade sorvida de imazetapir (IMT)
nos polimeros MIP-1VN (A) e NIP-1VN (B) e ajuste dos dados
empregando os modelos cinéticos nado lineares de pseudo-primeira
ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Co: 10,0 mg L™?, 150 rpm,

pH 4,0.
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Figura 28. Ajuste dos dados cinéticos empregando o modelo linear de difusdo
intraparticula (DI) para o MIP-1VN (A) e NIP-1VN (B). Co: 10,0 mg L™,
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Tabela 4. Parametros cinéticos para a sorcdo de imazetapir (IMT) nos polimeros
MIP-1VN e NIP-1VN usando os modelos néo lineares de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem e o0 modelo linear de difusao
intraparticula.

Polimeros
Modelo Parametro
MIP-1VN NIP-1VN
Ky (min™) 0,10 0,23
o Qecal (Mg g™) 3,88 3,45
Pseudo-primeira ordem 1
Qeexp (Mg g™) 3,89 3,34
R? 0,89 0,92
K, (g mg™ min™) 0,03 0,13
Qecal (Mg g ™) 3,90 3,42
Pseudo-segunda ordem eca! L
Qeexp (Mg g™) 3,89 3,34
R? 0,94 0,96
Kig (Mg g™ min™?) 0,50 0,75
C (mg g™ 0,65 0,45
. _ R? 0,98 0,98
Difuséo intraparticula L ap
Kig (mg g~ min™°) 0,10 0,12
C (mg g™ 2,97 252
R? 0,94 0,88

K¢ - constante de pseudo-primeira ordem do processo de sorcdo; k, - constante de
pseudo-segunda ordem do processo de sor¢do; Ky - coeficiente de difusao

intraparticula; C - constante relacionada com a espessura da camada limite.

5.5 ISOTERMA DE SORCAO

Isotermas de sorcdo descrevem a relacdo entre a quantidade de um soluto
sobre a superficie de um sorvente (Qe) € a concentragdo do sorvato que permanece
em solucao sob condi¢édo de equilibrio a uma temperatura constante. Os parametros
obtidos a partir dos modelos de sorcao fornecem informacfes sobre o mecanismo
de sorcdo e a interacdo entre sorvente sorvato (BERGMANN e MACHADO, 2015).
Neste trabalho, a capacidade méaxima de sorcdo de IMT nos polimeros foi
determinada pelo emprego dos modelos de isotermas néo lineares de Langmuir,
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Freundlich, Langmuir-Freudlinch para um sitio e Langmuir-Freudlinch para dois
sitios, descritos na secéao 4.7.

As isotermas de sorcdo para o IMT, obtidas através dos modelos citados,
para os polimeros MIP-1VN e NIP-1VN estdo apresentadas na Figura 29A e 29B,

respectivamente, e o dados na Tabela 5.

Figura 29. Isotermas de sor¢cao de imazetapir (IMT) nos polimeros MIP-1VN (A) e
NIP-1VN (B) e ajuste dos dados empregando modelos néo lineares de
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich para 1 sitio e Langmuir-
Freundlich para 2 sitios.
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A isoterma de Langmuir-Freundlich com 2 sitios de sorcao foi o modelo que
apresentou melhor ajuste devido a proximidade dos valores de sor¢do experimental
(Qexp) (21,78 mg g™ para MIP-VN e 19,42 mg g™ para NIP-VN) com os preditos
pelo modelo (b1 + b2 = 27,07 mg g™ para MIP-1VN e 24,37 mg g™ para NIP-1VN), e
elevados coeficientes de determinacdo (R?). Além disso, esse modelo é o que
apresentou menor raiz do erro quadratico medio (RMSE, do inglés, root mean
square error), que mede a magnitude do erro do ajuste do modelo.

Estes resultados corroboram com os estudos cinéticos que apontaram que 0s
materiais sorventes possuem diferentes sitios de sor¢cdo atuando no sistema. Os
possiveis locais de interacdo dos polimeros com o analito sdo o anel imidazol do
mondmero utilizado (sitio de maior afinidade, k;) e a carbonila do TRIM (menor
afinidade, ky).

Observou-se que uma maior quantidade de IMT foi sorvido nos sitios de maior
afinidade (k; = 0,09 L mg™, b; = 14,65 mg g™ para MIP-1VN e k; = 0,07 L mg™?, by =

15,07 mg g™ para NIP-1VN) em relacdo aos locais de menor afinidade (k. = 0,01 L
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mg™, b, = 12,42 mg g™* para MIP-1VN e k, = 0,01 L mg™, b, = 9,30 mg g™* para NIP-
1VN). A guantidade sorvida no sitio de maior afinidade para os polimeros sdo muito
proximas. Conforme observado na andlise elementar, estes materiais apresentam a
mesma quantidade de monémeros em sua cadeia, o que confere essa semelhanca
na quantidade sorvida.

Entretanto, o parametro ki, que relaciona a afinidade sorvente-sorvato, é
maior para o MIP-1VN (ki = 0,09 L mg™) em comparacdo ao NIP-1VN (k; = 0,07 L
mg™), indicando que o MIP-1VN apresenta sitios de maior afinidade com o herbicida
IMT, comprovando o efeito de impresséao originado no MIP-1VN. Este resultado
demonstra novamente, como ja observado pelo modelo de difusdo intraparticula,
que o MIP-1VN apresenta um numero maior de locais de ligacdo seletiva na
superficie externa do sorvente.

No sitio de menor afinidade, visto que a quantidade de TRIM incorporada nos
materiais € muito préxima, o parametro k, € igual para os polimeros (k, = 0,01 L mg’
). Entretanto, a quantidade sorvida no MIP-1VN é no sitio de menor afinidade
consideravelmente maior em comparagcao ao NIP-1VN. Esse fato sugere que, como
0 sistema esta em altas concentracfes de IMT existe uma maior tendéncia para que
o analito seja sorvido por sitios de anel imidazol que ndo foram preenchidos num
primeiro momento de sorcéo.

A Tabela 6 exibe a quantidade maxima sorvida em batelada pelos sorventes
propostos (MIP-1VN e NIP-1VN) em comparacdo com trabalhos que utilizam
materiais comerciais ou sintetizados como sorventes em colunas de SPE. Observa-
se que, o MIP-1VN apresenta um desempenho sortivo superior em comparagdo com
outros sorventes. Estes dados fornecem um indicativo de que o MIP-1VN apresenta
caracteristicas promissoras para ser utilizado como sorvente em colunas de SPE, o
gue sera posteriormente visto no estudo da capacidade exaustiva do polimero sob

condi¢des dinamicas (curva de ruptura).
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Tabela 5. Parametros referentes as isotermas de sorcédo de imazetapir (IMT) pelos
polimeros MIP-1VN e NIP-1VN aplicando os modelos ndo lineares de
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich para 1 e 2 sitios. Qexp para o
MIP-1VN = 21,78 mg g, Qexp para o NIP-1VN = 19,42 mg g*

Modelos Parametros MIP-1VN NIP-1VN
k. (L mg™ 0,02 0,02
Langmuir b (mgg?) 30,67 28,01
R? 0,99 0,98
RSME 1,20 1,55
ke(mg gl (Lg™) 3,54 3,23
Freundlich N 0,36 0,36
R? 0,94 0,91
RSME 2,69 2,94
ki (L mg™) 0,02 0,03
Langmuir-Freundlich b, (mg g?) 30,87 26,76
(1 sitio) ny 0,98 1,14
R? 0,99 0,98
RSME 1,26 1,58
ki (L mg™) 0,09 0,07
Langmuir-Freundlich bi(mg g™) 14,65 15,07
(2 sitios) Ny 1,03 1,15
ks (L mg™) 0,01 0,01
b, (mg g™) 12,42 9,30
nz 3,13 6,88
R? 0,99 0,99
RSME 0,85 0,95

k12 - constante de equilibrio; k. - constante de Langmuir; ke - constante de
Freundlich: parametros relacionados a afinidade sorvente-sorvato; bi, -
capacidade maxima de sor¢do maxima; n; » - constante relacionada a intensidade

de sorcao ou grau de favorabilidade de sor¢cdo; RSME — Root Square Mean Error.
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Tabela 6. Comparacdo entre as capacidades de sorcdo de imazetapir (IMT) nos
polimeros sintetizados MIP-1VN e NIP-1VN e outros sorventes.

Capacidade de .
Sorvente . L Referéncia
sor¢ao (mg g™)

Strata C18-E (octadecilsilane) 0,50 Goncalves, et al., 2013
Strata-X (estireno-divinilbenzo) 1,25 Goncalves, et al., 2013
Poli (metiltetradecilsiloxane) 1,00 Faria, et al., 2007
Poli (metiloctilsiloxane) 1,80 Vigna, et al., 2006

MIP-1VN 21,78 Este estudo
NIP-1VN 19,42 Este estudo

5.6 PARAMETROS TERMODINAMICOS

O efeito da temperatura sobre a sorcdo de IMT nos polimeros foi estudada
para determinar os parametros termodinamicos. Estes parametros fornecem a
variagdo da energia livre (AG), indicando se o0 processo de sor¢do é espontaneo, a
variacdo da entalpia (AH), que permite verificar se o processo de sorcdo é
endotérmico ou exotérmico, e variagao de entropia (AS) se o processo de sorgao é
acompanhado por desordem ou ordenamento na interface sorvente/sorvato.

Por meio do gréafico linear de In Kd versus 1/T, Figura 30A e 30B para o0s
polimeros MIP-1VN e NIP-1VN, respectivamente, os valores de AH e AS foram
estimados (Meneghel, et al., 2013). A equacéo obtida apresenta o coeficiente
angular, que correspondente ao AH/R e o coeficiente linear correspondente ao AS/R
(KENNEDY, et al., 2007).

De acordo com os parametros termodinamico encontrados, apresentados na
Tabela 7, observa-se que os valores de AG sao positivos (0,96 e 1,83 KJ mol™, para
o MIP-1VN e NIP-1VN, respectivamente) sugerindo que o processo de sor¢do nao é
espontaneo (TAHA, et al., 2016). A entalpia negativa obtida (-22,81 e -13,42 KJ mol
! para o MIP-1VN e NIP-1VN, respectivamente) indica que o processo é exotérmico,
isto implica que o processo de sor¢ao é favorecido em temperaturas menores. Além
disso, valores negativos de entalpia sdo caracteristicos de processo baseado em
sorcéo fisica. Os valores negativos de AS (-79,73 e -51,17 K* J mol™?, para o MIP-
1VN e NIP-1VN, respectivamente) sugerem o aumento do ordenamento do sistema

na interface solido/liquido durante a sor¢cao de imazetapir, isto é, 0 processo sortivo
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diminui a desordem do sistema (ARGUN, 2008; MOAWED, ABULKIBASH e EL-

SHAHAT, 2015).

Figura 30. Representacdo gréafica da relacéo entre Inkg versus 1/T (K™) para os
polimeros MIP-1VN (A) e NIP-1VN (B).
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Tabela 7. Valores de Q¢q oObtidos e parametros termodinamicos de sorcdo de
imazetapir (IMT) sobre os polimeros MIP-1VN e NIP-1VN. Cy: 10,0 mg L™.

Temperatura  Qeq AG* AH AS R?
Sorvente
(°C) mgg* kImol* kImol* Jmol*K?
15 4,28
25 3,76
MIP-1VN 0,96 -22,81 -79,73 0,99
35 3,07
45 2,58
15 3,30
25 3,06
NIP-1VN 1,83 -13,42 -51,17 0,98
35 2,69
45 2,35

*calculado em 25 °C.

5.7 ENERGIA DE ATIVACAO

A magnitude da energia de ativagdo representa a energia minima dos

reagentes para que a reacdo prossiga, além de prever se a sorcao €

predominantemente fisica ou quimica. Se o valor de E, é elevado, na faixa de 40 a
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80 kJ mol?, o mecanismo de sorcdo é controlado por um processo de sorgéo
quimica, no entanto, se o valor de E, for baixo, entre 5 a 40 kJ mol™, o mecanismo
de sorcao é regido por um processo de fisiossor¢cao (NOLLET, et al., 2003).

Por meio do gréfico de Ink, versus 1/T (K*), Figura 31A e 31B para 0s
polimeros MIP-1VN e NIP-1VN, respectivamente, é possivel determinar a E, a partir
do coeficiente angular (BERGMANN e MACHADO, 2015).

Figura 31. Gréfico de Arrhenius, para o célculo da energia de ativacédo da sorcéo de
imazetapir (IMT) nos polimeros MIP-1VN (A) e NIP-1VN (B).
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Os valores encontrados para a E, de sor¢cédo de IMT nos polimeros MIP-1VN e
NIP-1VN foram de 20,25 e 13,78 KJ mol™, respectivamente. Por serem valores
menores que 40 KJ mol™*, pressupdem-se que o processo de sorcédo é de natureza
fisica, concordando com os valores de entalpia apresentados (DOGAN e ALKAN
2003).

As interacbes de natureza fisica envolvem forgas fracas de Van der Waals,
sendo que o analito sorvido pode estabelecer interagdes com mais de um sitio na
superficie do polimero. As ligacbes de hidrogénio também sédo consideradas
participantes do processo, mesmo estas sendo consideradas quimicas, devido a
natureza da interacdo, mas nao necessariamente consideradas quimissor¢do, pois

estas contemplam ligacdes quimicas covalentes.
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5.8 UTILIZACAO DO MATERIAL MOLECULARMENTE IMPRESSO COMO SORVENTE EM EXTRACAO

EM FASE EM FASE SOLIDA (MISPE) PARA EXTRAGCAO DOS HERBICIDAS IMP, IMQ E IMT

Apos verificar que o polimero MIP-1VN sintetizado apresentou seletividade
para os herbicidas da familia das imidazolinonas, este material foi escolhido para
fazer a extracdo seletiva e pré-concentracao de IMP, IMQ e IMT em SPE. Para o
preparo do MISPE foram colocados 200,0 mg do polimero em um cartucho com
capacidade de 20,0 mL. Primeiramente, o cartucho foi condicionado com 10,0 mL de
agua ultrapura. Ap6s, uma aliquota de 10,0 mL de solucdo de 10,0 mg L™ do
herbicida IMT, em pH 4,00, foi percolada no cartucho, preparado de acordo com o
item 3.8. Para a etapa de eluicdo dos herbicidas investigou-se a natureza, volume e

vazao do solvente. Esta otimizacdo sera descrita nas secdes a seqguir.

5.8.1 OTIMIZACAO DO SOLVENTE DE ELUICAO

Para otimizacdo do protocolo MISPE, o cartucho contendo o sorvente foi
colocado num sistema manifold a vacuo. Para um primeiro estudo de solvente de
eluicdo optou-se primeiramente em percolar uma solucdo contendo apenas o IMT.
Apos o condicionamento da coluna conforme descrito anteriormente, foi realizada a
percolacao da solucdo contendo o herbicida IMT, rendendo um percentual de sor¢céo
de 100%.

Para a eluicdo de IMT foram testados os seguintes tipos e misturas de
solventes: CH,Cl,, MeOH, CHCI3;, MeOH:HAc 1% (60:40, v/v), MeOH:CH,Cl, (35:65
v/v) e MeOH:CHClI; (35:55, v/v), utilizando a vazdo de 0,5 mL min™ e com emprego
de 3,0 mL de cada solvente/mistura.

Para analitos moderadamente polares ou apolares, o solvente de eluicéo
utilizado deve ser menos polar, como CHCI;, CH,Cl, ou acetato de etila (Jardim,
2010). CHCI3 e CH,Cl,, assim como o MeOH, foram testados individualmente, mas
nao proporcionaram bons resultados, pois as porcentagens de eluicdo foram muito
baixas. Foi testada também a mistura MeOH:HAc 1% (60:40) que € a fase movel
utilizada no sistema cromatografico (HPLC-DAD). Entretanto, para esta mistura a

eluicdo também nao foi satisfatéria (Figura 32).
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Em SPE a solubilidade dos compostos na fase eluente é muito importante e
muitos compostos hidrofébicos tem limitada solubilidade em MeOH, sendo entdo
necessario um grande volume para a elui¢cdo. A adicdo de um solvente apolar, como
o CHCI3; ou CH,Cl,, aumentam a solubilidade do analito favorecendo a eluicdo do
mesmo. A inser¢cdo do MeOH, na mistura de solvente de eluicédo, proporciona melhor
contato com o sorvente, uma vez que tracos de agua sempre estardo presentes no
cartucho (GONCALVES, DE MATOS e ZANELLA, 2013). Desta forma, nota-se que
percentual mais elevado de eluicéo foi obtido para as misturas MeOH:CHCI; (35:65,
v/v) e MeOH:CH,Cl, (35:65, v/v), sendo que a Ultima citada apresentou-se ideal para

a eluicdo do herbicida em estudo.

Figura 32. Percentual de eluicdo de imazetapir (IMT) em cartucho de MIP-1VN
utilizando diferentes solventes de eluicdo na vazdo de 0,5 mL min™ e com
emprego de 3,0 mL de cada solvente/mistura.

100| 1 - CHCI,

2 - MeOH
3 - MeOH:HAC 1% (60:40, v/v)
4 - CHLCI,

5 - MeOH:CHCI, (35:65, v/v)
6 - MeOH:CH,CI, (35:65, v/v)
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Apés a adocdo da mistura MeOH:CH,Cl, (35:65, v/v) como solvente de
eluicdo da molécula IMT, investigou-se também o seu desempenho na eluicdo de
IMP e IMQ na presenca de IMT. Entretanto, devido as diferencas entre os analitos,
como a solubilidade e a constante de Kow, esta mistura nao foi eficiente para efetuar
a eluicdo dos herbicidas (Figura 33).

Com o intuito de elevar a porcentagem de eluicdo, optou-se por adicionar 4%

de HAc na mistura de solventes, o que proporcionou porcentagem satisfatéria de
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eluicdo (93% a 98%) para os herbicidas estudados. A adigcdo do HAc leva a uma
maior formagdo de analitos na forma molecular, logo a solubilidade na fase
MeOH:CH,Cl, passa a ser maior, o que favorece a eluicdo (THURMAN e MILLS,
1998) (Figura 33). Assim sendo, a mistura MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62:4, viv) foi

adotada para os posteriores estudos.

Figura 33. Percentual de eluicdo dos herbicidas imazapir (IMP), imazapique (IMQ) e
imazetapir (IMT) em cartucho de MIP-1VN utilizando a mistura de
solventes MeOH:CH,Cl, (35:65, v/v) e MeOH:CH,Cl»:HAc (34:62,4 v/v).
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5.8.2 Otimizagao da Vazéo e Volume do Solvente de Eluicdo

A Figura 34 mostra a porcentagem de eluicdo em funcdo da vazao do
solvente de eluicdo. Conforme pode ser observado, para os herbicidas IMQ e IMT
alteracbes na vazéo de eluicdo nao influenciaram no resultado. Entretanto, para o
IMP a porcentagem de eluicdo diminui consideravelmente para vazdes superiores a
0,5 mL min™. Desta forma, optou-se em trabalhar com a vaz&do de 0,5 mL min™ da
mistura de solventes MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62,4 v/v).

Ap6s fixar a vazdo do solvente de eluicdo como sendo 0,5 mL min™, testou-se
os volumes de 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0 mL. Conforme visualizado na Figura 35, é possivel
obter 100% de eluicdo quando se faz uso de 2,0 ou 3,0 mL do solvente de elui¢ao
para todos os herbicidas estudados, sendo entéo fixado o volume de 2,0 mL

Figura 34. Efeito da vazdo da mistura dos solventes MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62:4,
v/v) na porcentagem eluida dos herbicidas imazapir (IMP), imazapique
(IMQ) e imazetapir (IMT). Volume da mistura de solventes utilizada: 3,0

mL.
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Figura 35. Efeito do volume da mistura dos solventes MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62:4,
v/v) na porcentagem eluida dos herbicidas imazapir (IMP), imazapique
(IMQ) e imazetapir (IMT). Vazao utilizada: 0,5 mL min™.
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5.9 ESTUDO DA CAPACIDADE EXAUSTIVA DO POLIMERO SOB CONDIGOES DINAMICAS (CURVA

DE RUPTURA)

Um importante pardmetro para o desenvolvimento e controle do método
dindmico, € o volume de ruptura da eficiéncia do sorvente, isto €, o volume de
amostra percolada pelo sorvente, no qual uma determinada quantidade de analito
guantificada na saida da coluna. A curva de ruptura fornece valores da capacidade
méaxima adsortiva nas condi¢bes dinamicas e foram avaliadas segundo a influéncia
da vazao de alimentacdo (HAN, et al., 2007).

A quantidade em massa sorvida de IMT, IMP e IMQ no cartucho MISPE no
ponto de ruptura (Qmp, Mg gl) e no ponto de saturacdo (Qsa, Mg g*) foram
determinadas por meio da equacao 11 descrita na secdo 4.4 e apresentados na
Tabela 8. Além destes parametros (Qup € Qsa) foram determinados
experimentalmente (graficos ndo apresentados) os volumes de ruptura (Vip, mL,
volume no qual a concentracdo do efluente corresponde a 5% da concentracdo da
solucéo introduzida na coluna) e saturacao (Vsa, mL, volume no qual a concentracéo
do efluente corresponde a 95% da solucédo introduzida na coluna) (Tabela 8). Com

adequada conversao dos dados experimentais da curva de ruptura foi possivel obter
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a curva Cf/Ci versus tempo (min), que é utilizada para aplicar o modelo nao linear de
Thomas. A modelagem das curvas de ruptura obtidas de acordo com o modelo de
Thomas para as vazodes estudadas estdo representados na Figura 36A, B, C e D,
para 1,0, 3,0, 50 e 80 mL min®, respectivamente, e os dados obtidos s&do
mostrados na Tabela 8.

Os valores mostram em geral que o volume de ruptura e saturacdo dos
herbicidas IMP e IMQ ocorrem em menor volume, quando comparado ao herbicida
IMT. Estes resultados estdo em concordancia com os valores de K,, destes
herbicidas: 0,22 < 0,39 < 1,40, para o IMP, IMQ e IMT, respectivamente (TOXNET,
2016). Quanto menor o valor de Ko, maior a interacdo do analito com a agua, e
consequentemente, menos analito ficard retido na coluna (SOLONESKI e
LARRAMENDY, 2011).

O modelo de Thomas € um dos modelos mais gerais e amplamente utilizado
para avaliar o desempenho de colunas de SPE. Este modelo apresentou um bom
ajuste aos dados experimentais, pois os valores Qt, séo todos préximos aos valores
de Qsa Obtidos experimentalmente, e os coeficientes de determinacdo (R?) foram
todos préximos a 0,99. O parametro Qh € Qsa € Qrp MOStraram que um acrescimo
na vazao de alimentagcdo do sistema ocasiona uma diminuicdo na quantidade
sorvida (mg g™). Este resultado ocorre porque quanto maior a vazio de alimentagéo,
menor é o tempo de contato do soluto presente na solugdo com o sorvente.

Para a vazdo de 8,0 mL min™ da solucéo ternaria (1,0 mg L) observou-se
que o Vy, para o MIP-1VN foi de 16,0, 20,0 e 28,0 mL, o que corresponde a Qy N0
polimero de 0,08, 0,09 e 0,18 mg g* de IMP, IMQ e IMT, respectivamente. A
saturacdo da coluna (Vsat) foi obtida percolando 784,0 884,0 e 984,0 mL de solucao,
proporcionando uma capacidade méaxima de sorcéo (Qr,) de 0,37, 0,71 e 1,18 mg g*
de IMP, IMQ e IMT, respectivamente. A Q.p em 8,0 mL mint ja é acima da
quantidade esperada para estes analitos em amostras de aguas superficiais (1,0 a
3,0 yg L™, ZANELLA, et al., 2000) ou alimenticias (0,05 mg kg™, ANVISA, 2018a, b e

c). Assim sendo, a vaz&o de 8,0 mL min™ foi adotada para os subsequentes estudos.
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Figura 36. Modelagem das curvas de ruptura da sorcdo de IMP (imazapir), IMQ
(imazapique) e IMT (imazetapir) no polimero MIP-1VN, em diferentes
vazdes: (A) 1 mL min?, 10 mg L™, (B) 3 mL min™, 5 mg L™, (C) 5 mL min’
! 1mgL"e (D)8 mLmin?, 1 mg L™, obtidas de acordo com o modelo de

Thomas.
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Tabela 8. Parametros obtidos experimentalmente e a partir do modelo de Thomas da
sorcdo em condi¢cdes dinamicas dos herbicidas IMP (imazapir), IMQ
(imazapique) e IMT (imazetapir) no polimero MIP-1VN.

Vazéo CO Vrup Vsat Qrup Qsat QTh kTh

mL min? mgL™? Analito mL mL mgg® mgg' mgg! mimin'mg?' R?
IMP 20,0 435,0 0,98 336 3,13 5,14 0,99
1,0 10,0 IMQ 30,0 250,0 1,46 4,12 4,18 4,51 0,97
IMT 40,0 370,0 1,92 7,06 6,64 2,51 0,98
IMP 6,0 320,0 0,15 1,51 1,36 26,08 0,97
3,0 5,0 IMQ 12,0 320,0 0,30 1,92 1,71 24,52 0,99
IMT 21,0 240,0 0,51 2,45 2,34 22,01 0,99
IMP 20,0 510,0 0,10 0,43 0,53 135,1 0,98
5,0 1,0 IMQ 25,0 435,0 0,13 0,62 0,69 98,02 0,99
IMT 30,0 735,0 0,15 1,14 1,25 64,60 0,98
IMP 16,0 784,0 0,08 0,48 0,37 152,20 0,96
8,0 1,0 IMQ 20,0 884,0 0,10 0,79 0,71 140,50 0,95
IMT 28,0 984,0 0,14 1,08 1,18 84,82 0,98

Viyp - volume de ruptura (quando Cs = 5% de Cj), Vsa - Volume de saturagdo (quando C; 2
95% de Ci), Qup - quantidade adsorvida no Vyp; Qsar - quantidade adsorvida no Vsa. Qth -
guantidade adsorvida calculada a partir do modelo de Thomas; ki, - constante do modelo

de Thomas.

5.10 INFLUENCIA DA MATERIA ORGANICA NA PRE-CONCENTRAGAO

O Acido humico é o principal interferente para determinacdo de tracos de
herbicidas em aguas superficiais. Muitas moléculas organicas se ligam as
substancias humicas por meio de forcas intermoleculares. As substancias humicas
sao compostos de alto peso molecular, tipicamente entre 500 e 250.000, sao
alifiticos e arométicos, contém grupos funcionais carboxilicos e fendlicos e se
comportam como polieletrélitos em solucdo. O grau de dissociacdo dos grupos
funcionais depende do pH (MICHALOWSKI, HALABURDA E KOJLO, 2001).

Métodos de pré-concentracdo em fase soélida podem ser suscetiveis a

interferéncias por parte da matéria organica, especialmente quando amostras de
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agua natural sdo analisadas. Assim sendo, o acido humico foi adotado como
molécula interferente para simular a presenca de matéria organica. Segundo
estudos, as concentracfes de acido humico em amostras de 4guas naturais estdo
na faixa de 1,32-5,42 mg L, (MICHALOWSKI, HALABURDA E KOJLO, 2001,
WUILLOUD, et al., 2003) e representam 40% da matéria organica total, sendo uma
das espécies predominantes (MICHALOWSKI, HALABURDA E KOJLO, 2001).

O efeito do acido humico comercial simulando a matéria organica dissolvida
na natureza foi avaliado. A pré-concentracdo de 1,0, 30,0 e 100,0 pg L™ dos
herbicidas (IMP, IMQ e IMT) foi realizada na presenca de 5,0 e 12,5 mg L™ de &acido
himico (DIAS e LIMA, 2004, BAKER, 1994; MICHALOWSKI, HALABURDA e
KOJLO, 2001, WUILLOUD, et al., 2003).

Como apresentado na Figura 37, os valores obtidos de recuperacdo dos
herbicidas ficaram em torno de 89,4 a 100,2% de recuperacao, indicando que o
desempenho seletivo do método proposto nao foi afetado pela presenca de até 5,0
mg L™ de &cido himico. Na presenca de 12,5 mg L™ a recuperacéo ficou abaixo
80,0% de recuperagcdo. Nestes casos, torna-se importante ressaltar que esta
concentracdo foi superestimada, podendo ndo ocorrer em amostras de aguas

naturais.
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Figura 37. Porcentagem recuperada dos herbicidas imazapir (IMP), imazapique
(IMQ) e imazetapir (IMT), nas concentracdes de 1,0 ug L™, 30,0 ug L e
150,0 ug L™, na presenca de 5,0 mg L™ e 12,5 mg L™ de acido hiimico.
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5.11 CARACTERISTICAS ANALITICAS DO METODO MISPE.

Para avaliar o desempenho do método de pré-concentragdo dos herbicidas
IMP, IMQ e IMT empregando o método proposto (MIP-1VN como sorvente), bem
como comparar com dois outros sorventes comerciais (C18 e PS-DVD) foram
determinados os seguintes parametros analiticos: linearidade da curva analitica,
limite de detecgao, limite de quantificagdo, precisdo e fator de pré-concentragao
(RIBANI, et al., 2004).

Ap6s a construcdo das curvas analiticas na faixa de 1,0 — 200,0 ug L™ pelo
método proposto (MISPE) e nos cartuchos comerciais de C18 e PS-DVB e mediante
medidas de 10 brancos analisados, foram calculados o LQ por meio da equacéo 17.
As concentracdes do LQ foram preparadas e pré-concentradas em cartucho MISPE,
C18 e PS-DVB, e foram incluidas nas curva analitica para observar seu efeito no
coeficiente angular.

A Figura 38 apresenta as curvas analiticas dos herbicidas IMP, IMQ e IMT,
sem a etapa de pré-concentracéo (faixa linear LQ-1000,0 pg L™) (A), com a etapa de

pré-concentracdo em sistema MISPE (B), com a etapa de pré-concentracdo em
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cartucho C;g (C) e com a etapa de pré-concentragdo em cartucho PS-DVB (D) na
faixa linear que compreende do LQ — 200,0 pg L. A Figura 39 mostra os
cromatogramas referentes as curvas analiticas sem (A) e com (B) a etapa de pré-
concentracdo em sistema MISPE, respectivamente. A Tabela 9 apresenta as
equacdes das curvas analiticas na faixa de 1,0 a 200,0 pg L™ e LQ a 200,0 pg L™,
além da curva analitica sem a etapa de pré-concentracdo (50,0 a 1000,0 pg L™ e do
LQ a 1000,0 ug L™). Foi possivel visualizar que os coeficientes angulares das curvas
analiticas com e sem a inclusdo do LQ ndo apresentam diferenca significativa

segundo o teste t-Student em um intervalo de 95% de confianca.

Figura 38. Curvas analiticas dos herbicidas imazapir (IMP), imazapique (IMQ) e
imazetapir (IMT) sem a etapa de pré-concentracdo, com solu¢bes na
faixa do LQ — 1000 ug L™ (A) e com a etapa de pré-concentracdo na
cartucho de MIP-1VN (B), Ci5 (C) e PS-DVB (D). As curvas B, C e D
foram construidas na faixa que compreende o LQ até 200,0 pg L™.
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Figura 39. Cromatogramas da mistura ternaria de imazapir (IMP) (tet 7,38 min),
imazapique (IMQ) (tet 8,20 min) e imazetapir (IMT) (tet 9,95 min) na faixa
LQ-1000,0 pg L™* sem pré-concentracdo (A) e na faixa LQ-200,0 pg L™
pré-concentrado em coluna MIP-1VN (B). Fase movel, MeOH:HAc 1%
(60:40, v/v), eluicdo isocratica, vazdo 0,5 mL min™, coluna C8, A=253 nm,
tempo de corrida 11,0 min.
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Tabela 9. Regressdao linear das curvas analiticas sem pré-concentracdo e com pré-
concentracdo em MIP-1VN, C18 e PS-DVB dos herbicidas imazapir (IMP),
imazapique (IMQ) e imazetapir (IMT).

Faixa linear o 5
Curva Regresséo Linear R

(ng L)

Sinal=175,98+50,88 + 12,58 [IMP(ug L™)] 0,999

50,0 - 1000,0  Sinal=268,56+92,69 + 22,74 [IMQ(ug L™)] 0,998

Sem pré- Sinal=403+983,75 * 45,33 [IMT(ug L™)] 0,994
concentrar 26,0 -1000,0  Sinal=251,75+52,99 + 15,97 [IMP(ug L™)] 0,999
12,0-1000,0  Sinal=323,77+92,84 + 57,37 [IMQ(ug LY)] 0,998

9,0-1000,0  Sinal=582,21+101,03 + 37,56 [IMT(ug L™")] 0,994

Sinal=1346,42+4876,92 + 33,39 [IMP(ug L)] 0,995
1,0-200,0 Sinal=671,79+8937,40 + 57,58 [IMQ(ug LY)] 0,99
Sinal=2259,96+9868,26 + 256,51[IMT(ug L™Y)] 0,994

MIP-1VN
0,29-200,0  Sinal=1061,10+4879,50 + 18,98 [IMP(ug L™)] 0,998

0,21-200,0  Sinal=507,45+8935,01 + 58,73 [IMQ(ug L™)] 0,989

0,15-200,0  Sinal=900,16+9872,37 + 257,60 [IMT(ug L] 0,998
Sinal=915,88+1261,35 + 13,87[IMP(ug L)] 0,994

1,0-200,0 Sinal=194,35+1539,87 + 10,92 [IMQ(ug L] 0,99

18 Sinal=81,54+1597,94 + 19,26[IMT(ug L™)] 0,996
0,94-200 Sinal=893,14+1262,03 + 14,31 [IMP(ug L")] 0,998

1,32-200 Sinal=-5,14+1542,92 + 7,13[IMQ(ug L™)] 0,995

0,90-200 Sinal=69,55+1598,12 + 20,16 [IMT(ug L] 0,999
Sinal=187,33+3086,04 + 27,68[IMP(ug L™")] 0,987

1,0-200,0  Sinal=491,72+4034,88 + 152,31 [IMQ(ug L™)] 0,995

oS.DVE Sinal=-996,34+4910,92 + 33,88 [IMT(ug L™)] 0,999

0,93-200,0  Sinal=52,40+3090,97 + 20,13 [IMP(ug L] 0,992
0,57-200,0  Sinal=253,35+4031,65 * 34,83 [IMQ(ug L')] 0,996
0,81-200,0  Sinal=-1316,14+4914,17 + 36,66[IMT(ug L')] 0,999

A Tabela 10 apresenta as figuras de mérito obtidas por meio do procedimento
de SPE dos herbicidas IMP, IMQ e IMT no polimero impresso (MIP-1VN) e nos
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cartuchos C4g e PS-DVB comerciais. O fator de pré-concentracédo foi determinado
como a relagao entre a inclinagdo da curva analitica com e sem pré-concentragao.
Em condicbes otimizadas, o fator de pré-concentragdo encontrado para os
herbicidas foram, em média, 95, 19 e 50 para MISPE, Cis e PS-DVB,
respectivamente.

Para o MIP-1VN os valores do LQ foram 0,29 ug L™, 0,25 ug L' e 0,15 pug L™,
para o IMP, IMQ e IMT, respectivamente. Para os cartuchos comerciais Cis € PS-
DVB os LQ para o IMP foram de 0,95 ug L™ € 0,86 ug L™, para o IMQ foram 1,32 pg
L'e 0,57 ugL™" e para o IMT 0,90 ug L™ € 0,87 ug L™, respectivamente. A literatura
brasileira ndo reporta um LMR dos herbicidas IMP, IMQ e IMT em aguas, porém, os
valores de LQ para os herbicidas ficaram abaixo do limite permitido para herbicidas
individuais em agua, que € de 1,0 ug L-1 para agrotoxicos individuais, e 3,0 ug L-1
para agrotoxicos totais, segundo normas definidas pela Unido Europeia (KUSTER,
ALDA e BARCELO, 2006).

Observou-se que, utilizando o MISPE, obteve-se menores valores de LQ. Foi
obtido também um ganho no fator de préconcentracédo de 3,8, 5,7 e 6,1 vezes
quando comparado ao Cqs, para o IMP, IMQ e IMT, respectivamente. Em
comparacgao ao cartucho de PS-DVB o ganho de enriquecimento foi de 1,6, 2,2 e 2,0
vezes. Trabalhos na literatura também tem reportado que a utilizacdo de polimeros
impressos na extracdo em fase sdlida tem se mostrado mais eficiente, alcalcangado
limites de quantificagao mais baixos. Além disso, segundo esses trabalhos, melhores
recuperacgoes sao obtidas e, em alguns casos, uma linha de base muito mais ruidosa
€ obtida no cromatograma quando as amostras foram pré-concentradas através de
um cartucho de Cqg (HU, et al., 2007; CACHO, TURIEL e PEREZ-CONDE, 2009;
VERMA e XIA, 2010).
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Tabela 10. Figuras de mérito para a sorcao de imazapir (IMP), imazapique (IMQ) e
imazetapir (IMT) sem e com a etapa de pré-concentracdo em MIP-1VN,

C.s € PS-DVB.
curva Herbicida Faixa linear LD LQ EpCH
(ug L) (ug L™) (ug L)
IMP 26,0 -1000,0 7,90 26,44 --
Sem PC IMQ 12,0 -1000,0 3,73 12,22 --
IMT 9,0 -1000,0 2,81 9,43 --
IMP 0,29-200,0 0,09 0,29 92
MIP-1VN IMQ 0,21-200,0 0,06 0,21 96
IMT 0,15-200,0 0,04 0,15 97
IMP 0,94-200,0 0,28 0,95 24
C18 IMQ 1,32-200,0 0,40 1,32 17
IMT 0,90-200,0 0,27 0,90 16
IMP 0,93-200,0 0,26 0,86 58
PS-DVB IMQ 0,57-200,0 0,20 0,57 43
IMT 0,81-200,0 0,54 0,87 49

*FPC — Fator de Pré-Concentracao.

A precisdo do protocolo MISPE foi avaliada em termos de precisao intradia
por meio das analises (n = 6) das concentracdes dos herbicidas IMP, IMQ e IMT de
10,0 pg L™ e 150,0 pg L, obtendo desvios padrées relativos (DPR) de 2,92 e 2,58
% para o IMP, 451 e 420% para o IMQ e 4,19 e 4,39% para o IMT,
respectivamente. Além disso, a precisao interdia (dois dias consecutivos), utilizando
seis medidas, também foram avaliadas para os mesmos niveis de concentracdes
dos herbicidas usados nas andlises intradia. O DPR observado interdia variou de
3,40 e 1,58% para o IMP, 3,08 e 2,85% para o IMQ e 4,38 e 3,83% para o IMT,

respectivamente.

5.12  APLICACAO DO METODO MISPE EM AMOSTRAS DE AGUAS DE SUPERFICIE E ARROZ

A aplicabilidade do método de pré-concentragao da analise multi residuo foi
realizado em amostras de aguas de superficie e arroz. Os dados referentes aos
resultados encontrados estao dispostos na Tabela 11.

E possivel verificar que os herbicidas IMQ e IMT foram quantificados em uma

das amostras da cidade de Queréncia do Norte, com concentragdes de
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1,08+ 0,08 ug L' e 0,25 + 0,04 pg L, respectivamente. Trabalhos ,que fazem o
monitoramento ambiental tém verificado a ocorréncia destes herbicidas em aguas de
superficie associadas ao cultivo de arroz irrigado, sendo que herbicidas da familia
das imidazolinonas estdo entre os pesticidas frequentemente detectados (SILVA, et
al., 2009; DEMOLINER, 2008).

Como os herbicidas ndo foram encontrados nas demais amostras, o teste de
adicdo e recuperagao de padrao foi realizado e obteve-se uma recuperagao
satisfatéria na faixa de 92-102%. Pode-se inferir, portanto, que o polimero é
propenso a adsorver os herbicidas e o método proposto € capaz de quantificar todos

os herbicidas estudados em amostras de agua sem efeitos de matriz.
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Tabela 11. Aplicacdo do método de pré-concentracdo em MISPE para andlise multi residuo dos herbicidas IMP (imazapir), IMQ
(imazapique) e IMT (imazetapir) em amostras de aguas superficiais e a porcentagem de recuperacao a partir do teste

de adicdo e recuperacao (n=3).

Local Herbicida
IMP IMQ IMT
Adicionado Encontrado Recuperacdo Encontrado Recuperacdo Encontrado Recuperacao

(ug L™ (ug L™ % (ug L™ % (ug L™ %

0 ND - ND - ND -
Riacho Palotina | 3 2,86 £ 0,17 95 3,01 +£0,20 100 3,05+0,12 102
15 13,79 + 0,69 91 14,45 +0,11 96 14,65 + 1,03 98

0 ND - ND - ND -

Riacho Palotina Il 3 3,14 £ 0,09 105 2,97 £ 0,35 99 2,94 +0,05 98
15 13,84 £ 0,40 92 14,40 0,21 96 14,57 £ 0,91 97

0 ND - ND - ND -

Riacho Toledo 3 2,98 £ 0,05 99 2,97 £ 0,46 99 2,95+ 0,26 98

15 14,30 + 0,21 95 14,87 + 0,09 99 14,46 + 0,08 96

0 ND - ND - ND -

Riacho Arapongas 3 3,03 £ 0,07 101 2,95+ 0,07 99 2,91 +0,23 97
15 14,53+ 0,51 96,9 14,67 + 0,22 98 15,16 £ 0,49 101

Queréncia do Norte - 0 ND - 1,08 + 0,08 - 0,25+ 0,04 -
area 1 3 3,05+0,18 102 2,89 +£0,23 96 2,94 +£ 0,04 99
15 15,17 £ 0,69 101 14,34 £ 0,10 96 15,15+ 0,43 101

Queréncia do Norte - 0 ND A ND ' ND '
area 2 3 2,98 £ 0,13 100 2,88 £ 0,30 96 2,91 +£0,31 97

15 14,75 + 0,37 98 13,88 0,10 93 14,00 + 0,24 93

Queréncia do Norte - 0 ND ' ND ' ND y
area 3 3 2,93+0,40 98 2,95+ 0,22 98 2,84 +£0,13 98
15 14,44 + 0,18 96 15,03 £ 0,29 100 15,26 £ 0,63 102

*ND — Nao Detectado, valor abaixo do limite de detecgao.
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Com o propésito de verificar a aplicabilidade do protocolo MISPE para a
analise de amostras de arroz, diferentes marcas de arroz foram submetidas ao
método desenvolvido. Inicialmente, 100 mL do extrato aquoso obtido com micro-
ondas foram percolados pelo cartucho contendo o MIP-1VN seguido da eluicdo com
MeOH:CH,Cl;:HAc (34:62:4, viv). Conforme pode ser visualizado na Figura 40 a
separacao cromatografica dos herbicidas ndo € adequada por conta da amostra
conter interferentes, indicando assim a necessidade de incluir uma lavagem no
método MISPE.

Conforme constatado nos estudos de solvente de eluicdo que o CHCI3 néo
apresentou forca para eluir o analito IMT da coluna, optou-se por avaliar este
solvente na etapa de lavagem visando eliminar os interferentes. Primeiramente, foi
otimizado o volume do solvente utilizado (0,5-3,0 mL) seguido de eluicdo com 2,0
mL de MeOH:CH,Cl,:HAc (34:62:4, v/v). O eluato foi evaporado, recuperado em 1,0
mL de fase movel e levado para analise cromatogréfica.

De acordo com a Tabela 12 pode-se verificar que se faz necessario percolar
3,0 ml de cloroférmio para que se obtenha uma porcentagem de eluicdo satisfatoria
(Figura 41). Este resultado indica que com o emprego de maior quantidade de
CHCI3, interferentes séo eluidos na etapa de lavagem e, por consequéncia, a elui¢cdo

dos analitos é efetuada, resultando em um cromatograma mais limpo.
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Figura 40. Cromatograma do extrato da amostra de arroz submetida ao método

MISPE.
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Tabela 12. Porcentagem de recuperagdao dos analitos imazapir (IMP), imazapique
(IMQ) e imazetapir (IMT) utilizando diferentes volumes do solvente de
lavagem cloroférmio

Volume do solvente Porcentagem dos herbicidas eluida apos etapa de lavagem

de lavagem IMP IMQ IMT
0,5mL 65,1+4,5 753+1,9 92,2+2,7
1,0 mL 71,4+ 3,3 94,3 + 6,2 94,7 + 6,3
2,0 mL 75,2 £ 3,7 935+54 90,6 + 3,4

3,0 mL 88,6 +6,0 101,2+7,2 91,4+6,1
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Figura 41. Cromatogramas do extrato da amostra de arroz submetida ao método
MISPE com e sem a etapa de lavagem com 3,0 mL de CHCls.
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Com o proposito de verificar a aplicabilidade do protocolo MISPE, diferentes
marcas de arroz foram submetidas ao método desenvolvido. Apos as andlises das
amostras, os testes de adicdo e recuperagcdo foram realizados a fim de verificar a
exatiddo do método (Tabela 13).

Os dados obtidos para as amostras com adi¢cdo dos herbicidas apresentaram
satisfatorias recuperacdes (86 a 95 % para o IMP, 88 a 102 % para o0 IMQ e 85 a 106 %
para o IMT) atestando assim que o MISPE promove satisfatoriamente a limpeza da
amostra e quando associado ao HPLC-DAD o método foi bastante adequado para a
determinacao destes herbicidas da familia das imidazolinonas em amostras de arroz.

E importante salientar também que varios ciclos de extracdo/eluicdo podem ser
realizados utilizando apenas um cartucho sem reducéo da resposta analitica. Durante a
otimizacgéao realizada, bem como a aplicacdo do método proposto em amostras de agua
foram mais de 160 ciclos de extracdo/eluicdo com um Unico cartucho.

Conforme observado na Tabela 14, devido aos elevados fatores de pré-
concentragéo, similares ou menores limites de deteccao e quantificacdo foram obtidos
para os herbicidas IMP, IMQ e IMT quando comparados com outros métodos de pré-
concentragdo reportados na literatura. Além disso, € possivel observar que o valor

informado como LQ nesses trabalhos esta abaixo da faixa linear apresentada.
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Tabela 13. Recuperacédo dos herbicidas imazapir (IMP), imazapique (IMQ) e imazetapir (IMT) em diferentes amostras de arroz
apos extracdo com MISPE (n = 3).

IMP IMQ IMT
Amostra Adicionado Encontrado Recuperacéo Encontrado Recuperacdo Encontrado Recuperacao

(mg Kg™) (mg Kg™) % (mg Kg™) % (mg Kg™) %

0,000 ND - ND - ND -
A 0,050 0,045 = 0,008 90 0,048 = 0,005 96 0,054 + 0,010 107
0,150 0,132 + 0,009 88 0,135+ 0,011 90 0,137 £ 0,030 92

0,000 ND - ND - ND -
B 0,050 0,047 = 0,005 95 0,049 + 0,001 98 0,051 £ 0,011 102
0,150 0,134 + 0,013 89 0,139 + 0,006 93 0,146 £ 0,007 97

0,000 ND - ND - ND -

C 0,050 0,045 = 0,010 90 0,051 = 0,002 102 0,046 + 0,009 92
0,150 0,130 £ 0,011 86 0,133 + 0,009 88 0,129 + 0,007 86

0,000 ND - ND - ND -
D 0,050 0,049 = 0,003 97 0,052 + 0,003 105 0,053 + 0,006 106
0,150 0,138 + 0,010 92 0,138 + 0,009 92 0,142 + 0,007 95
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Tabela 14. Diferentes sistemas de extragao/quantificagao para os herbicidas imazapir (IMP) imazapique (IMQ) e imazetapir (IMT)

em diversas matrizes e suas caracteristicas.

Tipo de  Volume pré- : Técnicade Massado Técnica para . LD LQ .
) Analito ~ T Faixa linear 1 1 Referéncia
Matriz ~ concentrado Extracao cartucho determinagdo Mg L Mg L
" SPE - 1 VIGNA, et al.,
Agua 200,0 mL IMT PMOS? 500,0 mg HPLC-DAD 0,3-45mgL 0,45 15 2006
< IMT SPE - 1 FARIA, et al.,
Agua 100,0 mL imazaquim PMTDS" 500,0 mg HPLC-DAD 0,1-50mgL N. I. 1,0 2007
) IMQ 1 GONCALVES,
Agua 100,0 mL IMT SPE - Cyg 500,0 mg HPLC-DAD 0,025-2,5mgL 0,04 0,12 etal, 2013
IMP
Arroz, IMT 0.5 - 50 uq L 0,16
amendoim _ imazameth ~ SPME - ~ HPLC - UV ’ K9 N1 CHEN, FENG
. MIP e HU, 2015
e solo imazamox 0,07
imazaquim 1,0-100pgL* 0,29
) IMP 0,29-200pugL* 0,09 0,29
Afr‘;g‘ze 100,0 ml IMQ MISPE ~ 200,0mg HPLC-DAD 0,21-200pgL® 0,06 0,21 Este trabalho
IMT 0,15-200pugL* 0,04 0,15

#Poli(metiloctilsiloxano) imobilizado em silica.
PPoli(metiltetradecilsiloxano) imobilizado em silica
N. I. = ndo informado.
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6. CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido avaliou o desempenho de um polimero
molecularmente impresso de natureza acida (poli(acido metacrilico), MIP-MAA) e um
polimero molecularmente impresso de natureza basica (polivinilimidazol, MIP-1VN)
para sorcdo seletiva de imazetapir (IMT) e compostos similares pertencentes a
familia das imidalizononas. Os resultados apresentados demonstram que o MIP-1VN
mostrou maior seletividade e capacidade sortiva mesmo possuindo menor
porosidade e menor quantidade de mondémero funcional na cadeia polimérica,
indicando assim que, os sitios impressos criados durante a sintese desempenham
um papel mais importante nas caracteristicas seletivas e sortivas dos polimeros em
detrimento aos dados texturais.

A presenca de locais de ligacdo na superficie externa do MIP-1VN foi
confirmada a partir do modelo de difuséo intraparticula e corrobora com a isoterma
de Langmuir-Freundlich de dois sitios. Além disso, a partir de estudos
termodinamicos e célculo da energia de ativagdo verificou-se que a sor¢édo do IMT
no polimero ocorre por um processo de fisiossorcao.

E importante salientar que devido a elevada capacidade sortiva do material,
foi possivel obter satisfatérias figuras de mérito para o método de pré-concentracéo
dos herbicidas estudados, incluindo baixos valores de limite de deteccao,
quantificacdo e elevado fator de pré-concentracdo. Estes parametros analiticos
foram superiores aqueles obtidos com o cartucho comercial C1g € PS-DVB.

O método MISPE pode ser aplicado em amostras de aguas sem efeito de
matriz. O processo mostrou versatilidade, pois o efeito de matriz observado na
amostra alimenticia pode ser sanado inserindo a etapa de lavagem com cloroférmio
no protocolo de MISPE. Esses dados demonstraram que o MIP-1VN é uma
ferramenta poderosa para isolar seletivamente os herbicidas imazapir, imazapique e
imazetapir de amostras complexas com satisfatoria extracdo e eficiéncia de limpeza.
Em uma etapa futura, € possivel sugerir que esse material possa ser aplicado como
fase extratora em fase solida desses herbicidas em matrizes como frutas e solo.

Com relacéo a reutilizacdo do sorvente, foi possivel observar que o polimero
obteve um desempenho satisfatorio, visto que um unico cartucho (MIP-1VN) foi

utilizado durante todos os estudos de otimizacdo da MISPE (160 ciclos de pré-
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concentracdo/eluicdo), consideravelmente maior que sorventes comerciais. Por fim,
conclui-se que polimeros molecularmente impressos, contendo mondémero funcional
basico, mostram-se como fases extratoras interessantes no que se diz respeito a
extragdo/pré-concentragdo de herbicidas da familia das imidazolinonas em agua e
alimentos, pois conferem aumento significativo na detectabilidade desses analitos

em técnicas analiticas como cromatografia liquida de alta eficiéncia.



137

REFERENCIAS

AKTAR, W.; SENGUPTA, D.; CHOWDHURY, A. Impact of pesticides use in
agriculture: Their benefits and hazards. Interdisciplinary Toxicology, v. 2, n. 1, p. 1—
12, 20009.

ALEWU, B.; NOSIRI, C. Pesticides and human health. In: Stoytcheva M, editor. ,
editor. Pesticides in the Modern World — Effects of Pesticides Exposure. InTech;
(2011). p. 231-250.

ALISTER, C.; KOGAN, M. Efficacy of imidazolinone herbicides applied to
imidazolinone-resistant maize and their carryover effect on rotational crops. Crop
Protection, v. 24, n. 4, p. 375-379, 2005.

AL-KINDY, S.; BADIA, R.; DIAZ-GARCIA, M. E. Fluorimetric Monitoring of Molecular
Imprinted Polymer Recognition Events for Aluminium. Analytical Letters, v. 35, n. 11,
p. 1763-1774, 2002.

ANASTASSIADES, M.; LEHOTAY, S. J.; STAINBAHER, D.; SCHENCK, F. J. Fast
and easy multiresidue method employing acetonitrile extraction/partitioning and
“dispersive solid-phase extraction” for the determination of pesticide residues in
produce. Journal of AOAC International, v. 86, n. 2, p. 412-431, 2003.

Anvisa — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Regularizacdo de Produtos —
Agrotoéxicos, Indice monografico - Imazapir, disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/112%2B%2BImazapir.pdf/96bb
b69f-c483-4771-b663-61edcdb69f35>. Acesso em: 27 jan. 2018a.

Anvisa — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Regulariza¢céo de Produtos —
Agrotoxicos, Indice monografico - Imazapique, disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/120%2B%25E2%2580%2593%
2BImazapique.pdf/75460635-f7a0-4b3e-ba5a-bcb92accc115>. Acesso em 30 jan.
2018b.

Anvisa — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Regularizacdo de Produtos —
Agrotoéxicos, Indice monogréfico - Imazetapir, disponivel em:
http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/110%2B%2BImazetapir.pdf/9371
72bb-286d-4d57-8152-dc9bb524fa73>. Acesso em 30 jan. 2018c.

ARA, B.; CHEN, Z.; SHAH, J.; JAN, M. R.; YE, L. Preparation and characterization of
uniform molecularly imprinted polymer beads for separation of triazine herbicides.
Journal of Applied Polymer Science, v. 126, p. 315-321, 2012.

ARGUN, M. E. Use of clinoptilolite for the removal of nickel ions from water: Kinetics
and thermodynamics. Journal of Hazardous Materials, v. 150, n. 3, p. 587-595,
2008.

ARMENTA, S.; GARRIGUES, S.; LA GUARDIA, M. de. Green Analytical Chemistry.
TrAC Trends in Analytical Chemistry, v. 27, n. 6, p. 497-511, 2008.


file:///C:/Users/Fábio/Downloads/Anvisa%20–%20Agência%20Nacional%20de%20Vigilância%20Sanitária.%20Regularização%20de%20Produtos%20–%20Agrotóxicos,%20Índice%20monográfico%20-%20Imazapir,%20disponível%20em:%20%20%20%3chttp:/portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I12++Imazapir.pdf/96bbb69f-c483-4771-b663-61edcdb69f35
file:///C:/Users/Fábio/Downloads/Anvisa%20–%20Agência%20Nacional%20de%20Vigilância%20Sanitária.%20Regularização%20de%20Produtos%20–%20Agrotóxicos,%20Índice%20monográfico%20-%20Imazapir,%20disponível%20em:%20%20%20%3chttp:/portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I12++Imazapir.pdf/96bbb69f-c483-4771-b663-61edcdb69f35
file:///C:/Users/Fábio/Downloads/Anvisa%20–%20Agência%20Nacional%20de%20Vigilância%20Sanitária.%20Regularização%20de%20Produtos%20–%20Agrotóxicos,%20Índice%20monográfico%20-%20Imazapir,%20disponível%20em:%20%20%20%3chttp:/portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I12++Imazapir.pdf/96bbb69f-c483-4771-b663-61edcdb69f35
file:///C:/Users/Fábio/Downloads/Anvisa%20–%20Agência%20Nacional%20de%20Vigilância%20Sanitária.%20Regularização%20de%20Produtos%20–%20Agrotóxicos,%20Índice%20monográfico%20-%20Imazapir,%20disponível%20em:%20%20%20%3chttp:/portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I12++Imazapir.pdf/96bbb69f-c483-4771-b663-61edcdb69f35
file:///C:/Users/Fábio/Downloads/Índice%20monográfico%20-%20Imazapique,%20disponível%20em:%20%20%3chttp:/portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I20+%25E2%2580%2593+Imazapique.pdf/75460635-f7a0-4b3e-ba5a-bcb92accc115
file:///C:/Users/Fábio/Downloads/Índice%20monográfico%20-%20Imazapique,%20disponível%20em:%20%20%3chttp:/portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I20+%25E2%2580%2593+Imazapique.pdf/75460635-f7a0-4b3e-ba5a-bcb92accc115
file:///C:/Users/Fábio/Downloads/Índice%20monográfico%20-%20Imazapique,%20disponível%20em:%20%20%3chttp:/portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I20+%25E2%2580%2593+Imazapique.pdf/75460635-f7a0-4b3e-ba5a-bcb92accc115
http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I10%2B%2BImazetapir.pdf/937172bb-286d-4d57-8152-dc9bb524fa73
http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/I10%2B%2BImazetapir.pdf/937172bb-286d-4d57-8152-dc9bb524fa73

138

ASENSIO-RAMOS, M.; HERNANDEZ-BORGES, J.; BORGES-MIQUEL, T. M.
RODRIGUEZ-DELGADO, M. A. lonic liquid-dispersive liquid—liquid microextraction for
the simultaneous determination of pesticides and metabolites in soils using high-
performance liquid chromatography and fluorescence detection. Journal of
Chromatography A, v. 1218, n. 30, p. 4808-4816, 2011.

BAGGIANI, C.; ANFOSSI, L.; GIOVANNOLI, C. Solid phase extraction of food
contaminants using molecular imprinted polymers. Analytica Chimica Acta, v. 591, n.
1 p. 29-39, 2007.

BAKER, L. Chemistry of Dissolved Organic Matter in Rivers, Lakes, and Reservoirs J.
A.; Environmental Chemistry of Lakes and Reservoirs Advances in Chemistry;
American Chemical Society: Washington, DC, 1994.

BARCHANSKA, H.; RUSEK, M.; SZATKOWSKA, A. New procedures for simultaneous
determination of mesotrione and atrazine in water and soil. Comparison of the
degradation processes of mesotrione and atrazine. Environmental Monitoring and
Assessment, v. 184, n. 1, p. 321-334 2012.

BATTAGLIN, W. A.; FURLOG, E. T.; BURKHARD, M. R.; PETER, C. J. Occurrence of
sulfonylurea, sulfonamide, imidazolinone, and other herbicides in rivers, reservoirs and
ground water in the Midwestern United States, 1998, Science of the Total
Environment, v. 248, 123-133, 2000.

BERGMANN, C. P.; MACHADO, F. M. Carbon Nanomaterials as Adsorbents for
Environmental and Biological Applications. Edicdo: 1. Springer International
Publishing Switzerland, 2015.

BERRADA, H.; FONT, G.; MOLTO, J. C. Application of solid-phase microextraction for
determining phenylurea herbicides and their homologous anilines from vegetables,
Journal of Chromatography A, v. 1042, n. 7-8, p. 474-483, 2004.

BERRUETA, L. A.; GALLO, B.; VICENTE, F. A review of solid phase extraction: Basic
principles and new developments. Chromatographia, v. 40, n. 7-8, p. 474-483, 1995.

BIZIUK, M. Solid Phase Extraction Technique - Trends, Opportunities and
Applications. Polish Journal of Environmental Studies, v. 15, n. 5, p. 677-690,
2006.

BOSSI, A.; BONINI, F.; TURNER, A. P. F.; PILETSKY, S. A. Molecularly imprinted
polymers for the recognition of proteins: The state of the art. Biosensors and
Bioelectronics, v. 22, n. 6, p. 131-1137, 2007.

BRASIL, Portaria n® 2.914, de 12 de dez de 2011. Procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de
potabilidade, Ministério da Saude, 2011a.

BRASIL, Resolucao n. 357, de 17 de mar. de 2005, alterada pela Resolucéo 410/2009
e pela 430/2011. Dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e
padrdes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias, CONAMA, 2011b.

BRESNAHAN, G.; DEXTER, A.; KOSKINEN, W.; LUESCHEN, W. Influence of soil pH-
sorption interactions on the carry-over of fresh and aged soil residues of imazamox.



139
Weed Research, v. 42, n. 1, p. 45-51, 2002.

CABO, T. R.; RODRIGUEZ, |.; RAMIL, M.; CELA, R. Dispersive liquid-liquid
microextraction using non-chlorinated, lighter than water solvents for gas
chromatography-mass spectrometry determination of fungicides in wine. Journal of
Chromatography A, v. 1218, n. 38, p. 6603-6611, 2011.

CABRERA, L.; COSTA, F. P.; PRIMEL, E. G. Estimativa de risco de contaminacao
das aguas por pesticidas na regido sul do estado do RS. Quimica Nova, v. 31, n. 8, p.
1982-1986, 2008.

CABRERA, L. C.; MARTINS, M. L.; PRIMEL, E. G.; PRESTES, O. D.; ADAIME, M. B,;
ZANELLA, R. Dispersive Solid Phase Extraction in the determination of residues and
contaminants in food. Scientia Chromatographica, v. 4, n. 3, 227-240, 2012.

CACHO, C.; TURIEL, E.; PEREZ-CONDE, C. Molecularly imprinted polymers: an
analytical tool for the determination of benzimidazole compounds in water samples;
Talanta, v. 78, p. 1029-1035, 20089.

CALDAS, S. S.; GONGALVES, F. F.; PRIMEL, E. G.; PRESTES, O. D.; MARTINS, M.
L.; ZANELLA, R. Modern techniques of sample preparation for pesticide residues
determination in water by liquid chromatography with detection by diode array and
mass spectrometry. Quimica Nova, v. 34, n. 9, p. 1604-1617, 2011.

CAMEL, V. Microwave-assisted solvent extraction of environmental samples. TrAC -
Trends in Analytical Chemistry, v. 19, n. 4, p. 229-248, 2000.

CANUTI, V.; CONVERSANO, M.; CALZI, M. L.; HEYMANN, H.; MATTHEWS, M. A,
EBELER, S. E. Headspace solid-phase microextraction-gas chromatography-mass
spectrometry for profiling free volatile compounds in Cabernet Sauvignon grapes and
wines. Journal of Chromatography A, v. 1216, n. 15, p. 3012-3022, 2009.

CARNEIRO, F. F.; RIGOTTO, R. M.; AUGUSTO, L. G. S.; FRIEDRICH, K.; BURIGO,
A. C. Dossié ABRASCO: um alerta sobre os impactos dos agrotoxicos na saude.
Rio de Janeiro: EPSJV, Séo Paulo: Expresséo Popular, 2015.

CARPINE, D. Recuperagdo do aroma alcool feniletilico por adsor¢cido em
batelada e em coluna. 2011. Dissertacdo (mestrado em Quimica) - Universidade
Federal do Parana, Curitiba.

CHAPUIS, F.; PICHON, V.; LANZA, F.; SELLERGREN, S.; HENNION, M. C.
Optimization of the class-selective extraction of triazines from agueous samples using
a molecularly imprinted polymer by a comprehensive approach of the retention
mechanism. Journal of Chromatography A, v. 999, n. 1-2, p. 23-33, 2003.

CHEMICALIZE, disponivel em: <www.chemicalize.com>. Acessado em 20 nov, 2016.

CHEN, Y.; FENG, T.; LI, G.; HU, J. Molecularly imprinted polymer as a novel solid-
phase microextraction coating for the selective enrichment of trace imidazolinones in
rice, peanut, and soil. Journal of Separation Science, v. 38, n. 2, p. 301-308, 2015.

CHEUNG, W. H.; SZETO, Y. S.; MCKAY, G. Intraparticle diffusion processes during
acid dye adsorption onto chitosan. Bioresource Technology, v. 98, n. 15, p. 2897-
2904, 2007.



140

CHIMUKA, L.; PINXTEREN, M. VAN; BILLING, J.; YILMAZ, E.; JONSSON, J. A.
Selective extraction of triazine herbicides based on a combination of membrane
assisted solvent extraction and molecularly imprinted solid phase extraction. Journal
of Chromatography A, v. 1218, n. 5, p. 647-653, 2011.

CHOU, T.; LIN, S.; FUH, M. Determination of phenylurea herbicides in aqueous
samples using partitioned dispersive liquid-liquid microextraction. Talanta, v. 80, n. 2,
p. 493-498, 2009.

CLAUSEN, D. N.; PIRES, I. M. R.; TARLEY, C. R. T. Improved selective cholesterol
adsorption by molecularly imprinted poly(methacrylic acid)/silica (PMAA-SiO2) hybrid
material synthesized with different molar ratios. Materials Science and Engineering
C, v. 44, p. 99-108, 2014.

CODEX ALIMENTARIUS - International Food Standards. Pesticides Residues in Food

Online Database. 2016. Disponivel em: http://www.fao.org/fao-who-
codexalimentarius/en/ Acesso em 12 dez. 2017.
CSERHATI, T., FORGACS, E.; DEYL, Z. MIKSIK, |.; ECKHARDT, A.

Chromatographic determination of herbicide residues in various matrices. Biomedical
Chromatography, v. 18, n. 6, p. 350-359, 2004.

CURINI, R.; GENTILI, A.; MARCHESE, S.; MARINO, A.; PERRET, D. Solid-phase
extraction followed by high-performance liquid chromatography—ionspray interface—
mass spectrometry for monitoring of herbicides in environmental water. Journal of
Chromatography A, v. 874, n. 2, p. 187-198, 7 abr. 2000.

DELLAMATRICE, P. M.; MONTEIRO, R. T. R. Main aspects of the pollution in
Brazilian rivers by pesticides. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e
Ambiental, v. 18, n. 12, p. 1296-1301, 2014.

DELLE SITE, A. Factors Affecting Sorption of Organic Compounds in Natural Sorbent
Water Systems and Sorption Coefficients for Selected Pollutants. A Review. In.
Sorption Of Organic Compounds. Journal of Physical and Chemical Reference
Data, v. 30, n. 1, p. 187-439, 2001.

DEMOLINER, A. Otimizacdo e validacdo de metodologia analitica empregando
SPE e LC-ESI-MS/MS para determinacdo de multiclasses de agrotéxicos e
metabolitos em agua de superficie e de abastecimento publico. 2008.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal Do Rio Grande, Rio
Grande do Sul.

DIAMOND, M. L.; WIT, C. A. DE; MOLANDER, S.; SCHERINGER, M.; BACKHAUS,
T.; LOHMANN, R.; ARVIDSSON, R.; BERGMAN, A.; HAUSCHILD, M.; HOLOUBEK,
l.; PERSSON, L.; SUZUKI, N.; VIGHI, M.; ZETZSCH, C.; Exploring the planetary
boundary for chemical pollution. Environment International, v. 78, p. 8-15, 2015.

DIAS, J. C.; LIMA, W. N. de; Comparacdo de Métodos para a Determinacdo de
Matéria Organica em Amostras Ambientais. Revista Cientifica da UFPA, v. 4, 2004.

DICKEY, F. H. The preparation of specific adsorbents. Procedings of the National
Academy of Sciences of the United States of America, v. 35, n. 5, p. 227-229,
1949.


http://www.fao.org/fao-who-codexalimentarius/en/
http://www.fao.org/fao-who-codexalimentarius/en/

141

DIOURI, N.; GUESSOUS, A.; EL KACEMI, K.; EL AZzOUZI, M.; EL HOURCH, A.
Adsorption of Imazethapyr from Aqueous Solution on Activated Carbon. Asian
Journal of Chemistry, v. 23, n. 1, p. 288-292, 2011.

DOGAN, M.; ALKAN, M. Adsorption kinetics of methyl violet onto perlite.
Chemosphere, v. 50, n. 3, p. 517-528, 2003.

DONATO, F. F.; MARTINS, M. L.; MURARETTO, J. S.; PRESTES, O. D.; ADAIME, M.
B.; ZANELLA, R. Development of a Multiresidue Method for Pesticide Analysis in
Drinking Water by Solid Phase Extraction and Determination by Gas and Liquid
Chromatography with Triple Quadrupole Tandem Mass Spectrometry. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v 26, n. 10, p. 2077-2087, 2015.

USEPA Agéncia de Protecdo Ambiental, 2016. Disponivel em:
<https://www.epa.gov/pesticides/chem_search/ppls/083529-00047-20160201.pdf  >.
Acesso em: 10 nov. 2016.

ESPY, R.; PELTON, E.; OPSETH, A.; KASPRISIN, J.; NIENOW, A. M.
Photodegradation of the herbicide imazethapyr in aqueous solution: Effects of
wavelength, pH, and natural organic matter (NOM) and analysis of photoproducts.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 59, n. 13, p. 7277-7285, 2011.

EUR-Lex. Council Directive 98/83/EC of 3 November 1998 on the quality of water
intended for human consumption. Disponivel em: http://eur-lex.europa.eu/legal-
content/EN/TXT/?uri=CELEX%3A31998L0083. Acesso em: 14 jun.2017.

FARAJZADEH, M. A.; DJOZAN, D.; MOGADDAN, M. R. A. Extraction and
preconcentration technique for triazole pesticides from cow milk using dispersive
liquid-liquid microextraction followed by GC-FID and GC-MS determinations. Journal
of Separations Science, v. 34, p. 1309-1316, 2011.

FARIA, A. M.; MALDANER, L.; SANTANA, C. C.; JARDIM, I. C. S. F.; COLLINS, C. H.
Poly(methyltetradecylsiloxane) immobilized onto silica for extraction of multiclass
pesticides from surface waters. Analytica Chimica Acta, v. 582, n. 1, p. 34-40, 2007.

FERNANDES, L. S.; HOMEM-DE-MELLO, P.; LIMA, E. C. de; HONORIO, K. M.
Rational design of molecularly imprinted polymers for recognition of cannabinoids: A
structure—property relationship study. European Polymer Journal, v. 71, p. 364-371,
2015.

FERRER, I.; LANZA, F.; TOLOKAN, A.; HORVATH, V.; SELLERGREN, B.; HORVAI,
G. D. Selective Trace Enrichment of ChlorotriazinePesticides from Natural Waters and
SedimentSamples Using Terbuthylazine Molecularlylmprinted Polymers. Analytical
Chemistry, v. 72, n. 16, p. 3934-3941, 2000.

FIGUEIREDO, E. C.; DIAS, A. C. B.; ARRUDA, M. A. Z. Impressao molecular: uma
estratégia promissora na elaboracdo de matrizes para a liberacdo controlada de
farmacos. Revista Brasileira de Ciéncias Farmacéuticas Brazilian Journal of
Pharmaceutical Sciences, v. 44, n. 3, p. 361-375, 2008.

FIGUEIREDO, L.; ERNY, G. L.; SANTOS, L.; ALVES, A. Applications of molecularly
imprinted polymers to the analysis and removal of personal care products: A review.
Talanta, v. 146, p. 754-765, 1 jan. 2016.

FLORENZANO, F. H. Perspectivas atuais para a obtencao controlada de polimeros e


http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3A31998L0083
http://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3A31998L0083

142

sua caracterizacdo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 18, p. 100-105, 2008.

FONSECA, R. J.; SEGATELLI, M. G.; BORGES, K. B.; TARLEY, C. R. T. Synthesis
and evaluation of different adsorbents based on poly(methacrylic acid-
trimethylolpropane  trimethacrylate) and  poly(vinylimidazole-trimethylolpropane
trimethacrylate) for the adsorption of tebuthiuron from aqueous medium. Reactive and
Functional Polymers, v. 93, p. 1-9, 2015.

FREUNDLICH, H. M. F. Over the adsorption in solution. Journal of Physical
Chemistry, v. 57, p. 385-471, 1906.

FROMBERG, A.; NILSSON, T.; RICHTER, B. L.; MONTANARELLA, L.; FACCHETTI,
S.; @GAARD, J. M. Analysis of chloro- and nitroanilines and -benzenes in soils by
headspace solid-phase microextraction. Journal of Chromatography A, v. 746, n. 1,
p. 71-81, 1996.

FUAD, M. J.; JUNAIDI, A.B.; HABIBAH, A.; HAMZAH, J.; TORIMAN, M. E.; LYNDON,
N.; Er, A.C.; SELVADURAI, S.; AZIMAN, A. M. The impact of pesticides on paddy
farmers and ecosystem. Advances in Natural and Applied Sciences, v. 6, n. 1, p.
65-70, 2012.

GALON, L.; LIMA, A. M.; GUIMARAES, S.; BELARMINO, J. G.; BURG, G. M,
CONCENCO, G.; BASTIANI, M.O.; BEUTLER, A. N.; ZANDONA, R. R.; RADUNZ, A.
L. Potential of plant species for bioremediation of soils applied with imidazolinone
herbicides. Planta Daninha, v. 32, p. 719-726, 2014.

GAN, J.; LV, L.; PENG, J.; LI, J.; XIONG, Z.; CHEN, D.; HE, L. Multi-residue method
for the determination of organofluorine pesticides in fish tissue by liquid
chromatography triple quadrupole tandem mass spectrometry. Food Chemistry, v.
15, n. 207, p. 195-204, 2016.

GOLOMBIESKI, J. I.; SUTILI, F. J.; SALBEGO, J.; SEBEN, D.; GRESSLER, L. T.; DA
CUNHA, J. A.,; GRESSLER, L. T.; ZANELLA, R.; DE ALMEIDA V. R.; MARCHESAN,
E.; BALDISSEROTTO, B. Imazapyr+imazapic herbicide determines acute toxicity in
silver catfish Rhamdia quelen. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 128, p.
91-99, 2016.

GONCALVES, F. F.; DE MATOS, F. S.; ZANELLA, R. Determinacdo de residuos de
herbicidas em aguas de lavoura de arroz irrigado empregando Extracdo em Fase
Solida e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detec¢do por Arranjo de
Diodos. Scientia Chromatographica, v. 5, n. 2, p. 89-100, 2013.

GORMACK, P. A. G.; ELORZA, A. Z. Molecularly imprinted polymers: synthesis and
characterization. Journal of Chromatography B, v. 804, n.1, p. 173- 182, 2004.

HAN, R.; WANG, H.; ZOU, W.; WANG, Y.; SHI, J. Comparison of linear and nonlinear
analysis in estimating the Thomas model parameters for methylene blue adsorption
onto natural zeolite in fixed-bed column. Journal of Hazardous Materials, v. 145, p.
331-335, 2007.



143

HAN, R.; ZHANG, L.; SONG, C.; ZHANG, M.; ZHU, H.; ZHANG, L. Characterization of
modified wheat straw, kinetic and equilibrium study about copper ion and methylene
blue adsorption in batch mode. Carbohydrate Polymers, v.79, p.1140-1149, 2010.

HEALTH CANADA. Maximum Residue Limits for Pesticides Database. Disponivel
em: http://pr-rp.hc-sc.gc.ca/mrl-Irm/index-eng.php. Acesso em: 14 jun. 2017).

HELLING, C. S.; DOHERTY, M. A. Improved method for the analysis of imazapyr in
soil. Journal of Pest Science, v. 45, p. 21-26, 1995.

HERNANDEZ-MESA, M.; CRUCES-BLANCO, C.; GARCIA-CAMPANA, A. M.
Capillary electrophoresis-tandem mass spectrometry combined with molecularly
imprinted solid phase extraction as useful tool for the monitoring of 5-nitroimidazoles
and their metabolites in urine samples. Talanta, v. 163, n. 15, p. 111-120, 2017.

HO, Y. S. Review of second-order models for adsorption systems. Journal
of Hazardous Materials, v. 136, p. 681-689, 2006.

HO, Y. S.; MCKAY, G. A kinetic study of dye sorption by biosorbent waste product
pith. Resources, Conservation and Recycling, v. 25, p. 171-193, 1999.

HOGENDOORN, E.; ZOONEN, P. V. Recent and future developments of liquid
chromatography in pesticide trace analysis. Journal of Chromatography A, v. 892,
p. 435-453, 2000.

HU, C.; DENG, J.; ZHAO, Y.; XIA L.; HUANG, K.; JU S.; XIAO, N. A novel core-shell
magnetic nano-sorbent with surface molecularly imprinted polymer coating for the
selective solid phase extraction of dimetridazole. Food Chemistry, v. 158, p. 366-373,
2014.

HU, M. L.; JJANG, M.; WANG, P.; MEI, S.R.; LIN, Y. F.; HU, X. Z. et al.; Selective
solid-phase extraction of tebuconazole in biological and environmental samples using
molecularly imprinted polymers, Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 387, p.
1007-1016, 2007.

HUANG, X.; ZOU, H.; CHEN, X.; LUO, Q.; KONG, L. Molecularly imprinted monolithic
stationary phases for liquid chromatographic separation of enantiomers and
diastereomers. Journal of Chromatography A, v. 984, n. 2, p. 273-282, 2003.

HUERTAS-PEREZ, J. F.; ARROYO-MANZANARES, N.; GARCIA-CAMPANA, A. M.;
GAMIZ-GRACIA, L. Solid phase extraction as sample treatment for the determination
of Ochratoxin A in foods: A review. Food Science and Nutrition, v. 57, n. 16, p. 3405-
3420, 2017.

Ibama, Relatorio de comercializagdo dos Agrotoxicos, 2016. Disponivel em
http://www.ibama.gov.br/agrotoxicos/relatorios-de-comercializacao-de-
agrotoxicos#boletinsanuais. Acesso em 19 dez. 2017.

IBRAHIM, W. A. W.; ALI, L. I. A.; SULAIMAN, A. SANAGI, M. M.; ABOUL-ENEIN, H.
Y. Application of Solid-Phase Extraction for Trace Elements in Environmental and
Biological Samples: A Review, Analytical Chemistry, v. 44, n. 3, p. 233-254, 2014.

INTAWONGSE, M.; DEAN, J. R. Microwave-enhanced Solvent Extraction of Organics
in Environmental Analysis. In: Dean, J. R. Encyclopedia of Analytical Chemistry,
John Wiley & Sons, Ltd., 2006, p. 1-17.



http://pr-rp.hc-sc.gc.ca/mrl-lrm/index-eng.php
http://www.ibama.gov.br/agrotoxicos/relatorios-de-comercializacao-de-agrotoxicos#boletinsanuais
http://www.ibama.gov.br/agrotoxicos/relatorios-de-comercializacao-de-agrotoxicos#boletinsanuais

144

ISAH, K.; ABDULRAHEEM, G.; BALA, S.; MUHAMMAD, S.; ABDULLAHI, M. Kinetics,
Equilibrium and Thermodynamics Studies of C.l. Reactive Blue 19 Dye Adsorption on
Coconut Shell based Activated Carbon. International Biodeterioration &
Biodegradation, v. 102, p. 265-273, 2015.

JAMIESON, A.; MCNEILL, I. C. The thermal degradation of copolymers of methyl
methacrylate with methacrylic acid. European Polymer Journal, v. 10, p. 217-247,
1974.

JARDIM, I. C. S. F. Extracdo em Fase Sdlida: Fundamentos Teoricos e Novas
Estratégias para Preparacdo de Fases Sdélidas. Scientia Chromatographica, v. 2, n.
1, p. 13-25, 2010.

JIMENEZ, J. J.; BERNAL, J. L.; DEL NOZAL, M. J.; MARTIN, M. T.; MAYORGA, A. L.
Solid-phase microextraction applied to the analysis of pesticide residues in honey
using gas chromatography with electron-capture 1 detection. Journal of
Chromatography A, v. 829, n. 1-2; p. 269-277, 1998.

JOURDAN, S. W.; MAJEK, B. A.; AYENI, A. O. Imazethapyr bioactivity and movement
in soil. Weed Science, v. 46, n. 5, p. 608-613, 1998.

KANDIMALLA, V. B.; JU, H. Molecular imprinting: a dynamic technique for diverse
applications in analytical chemistry. Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 380,
n. 4, 587-605, 2004.

KAREUHANON, W.; LEE, V. S.; NIMMANPIPUG, P.; TAYAPIWATANA, C.
PATTARAWARAPAN, M. Synthesis of molecularly imprinted polymers for nevirapine
by dummy template imprinting approach. Cromatographia, v. 70, p. 1531-1537, 2009.

KEGLEY, S.E.; HILL, B.R.; ORME S.; CHOI A.H. PAN Pesticide Database, Pesticide
Action Network, North America (Oakland, CA, 2014). Disponivel em
<http:www.pesticideinfo.org>. Acesso em: 13 dez. 2017.

KEMPE, M. Antibody-Mimicking Polymers as Chiral Stationary Phases in HPLC.
Analytical Chemistry, v. 68, n. 11, p. 1948-1953, 1996.

KENNEDY, L. J.; VIJAYA, J. J.; SEKARAN, G.; KAYALVIZHI K. Equilibrium, kinetic
and thermodynamic studies on the adsorption of m-cresol onto micro- and
mesoporous carbon. Journal of Hazardous Materials, v. 149, p. 134-143, 2007.

KODAMA, H.; MIYAHIMA, T.; MORI, M.; TAKAHASHI, M.; NISHIMURA, H.
ISHIGURO, S. A unified analytical treatment of the acid-dissociation equilibrium of
weakly acidic linear polyelectrolytes and the conjugate acids of weakly basic linear
polyelectrolytes. Colloid and Polymer Science, v. 275, p. 938-945, 1997.

KOUTROS, S.; SILVERMAN, D. T.; ALAVANJA, M. C.; ANDREOTTI, G.; LERRO, C.
C.; HELTSHE, S. LYNCH, C. F.; SANDLER, D. P.; BLAIR, A.; FREEMAN L. E. B.
Occupational exposure to pesticides and bladder cancer risk. International Journal
of Epidemiology, v. 45, n. 3, p. 792-805, 2016.

KUSTER, M.; ALDA, M. L; BARCELO, M. Analysis of in water by liquid
chromatography-tandem mass spectrometric techniques. Mass Specrtometry
Reviews, v. 25, p. 900-916, 2006.



145

LAGANA, A.; FAGO, G.; MARINO, A. Simultaneous Determination of Imidazolinone
Herbicides from Soil and Natural Waters Using Soil Column Extraction and Off-Line
Solid-Phase Extraction Followed by Liquid Chromatography with UV Detection or
Liquid Chromatography/Electrospray Mass Spectroscop. Analytical Chemistry, v. 70,
n. 1, p. 121-130, 1998.

LAGERGREN, S. About the theory of so-called adsorption of soluble substances.
Kungliga Svenska Vetenskapsakademiens. Handlingar, v. 24, n. 4, p. 1 — 39, 1898.

LAl J. P.; LU, X. Y.; LU, C. Y.; JU, H. F.; HE, X. W. Preparation and evaluation of
molecularly imprinted polymeric microspheres by aqueous suspension polymerization
for use as a high-performance liquid chromatography stationary phase. Analytica
Chimica Acta, v. 442, n. 1, p. 105-111, 2001.

LANCAS, F. M. Extracdo em Fase Solida (SPE). 4. ed. Sdo Carlos: Rima Editora,
2004.

LANGMUIR, I. The constitution and fundamental properties of solids and liquids—part
I: solids. The Journal of the American Chemical Society, v. 38, n. 2, p. 2221-2295,
1916.

LI, J.; ZHANG, Y.; PING, Z.; LI, M.; ZHANGA, Q. Synthesis and endotoxin removal
properties of a novel affinity sorbent with poly(1-vinylimidazole) as the ligand. Process
Biochemistry, v. 46, p. 1462-1468, 2011.

LIU, Y.; LIU, Y. J. Review - biosorption isotherms, kinetics and thermodynamics.
Separation and Purification Technology, v. 61, p. 229-242, 2008.

LIU, Z.; LV, Y.; GAO, J.; LI X.; ZHAI, X.; ZHAO, J.; XU, X. Molecularly Imprinted
Poly(MAA-co-AM) Composite Membranes for Selective Recognition of Nicosulfuron
Herbicide. Journal of Applied Polymers Science, v. 126, p. 1247-1256, 2012.

LONG, G. L.; WINEFORDNER, J. D. Limit of detection, a closer look at the IUPAC
definition. Analytical Chemistry, v. 55, p. 712-724, 1983.

LV, Y.; ZHANG, J.; HE, Y.; ZHANG, J.; SUN, H. Adsorption-controlled preparation of
molecularly imprinted hybrid composites for selective extraction of tetracycline
residues from honey and milk. New Journal of Chemistry, v. 38, p. 802-808, 2014.

MADANI, M. EL; HARIR, M.; ZRINEH, A.; AZZzOUZI, M. EL. Photodegradation of
imazethapyr herbicide by using slurry and supported TiO2: Efficiency comparison.
Arabian Journal of Chemistry, v. 8, n. 2, p. 181-185, 2015.

MALKOC, E.; NUHOGLU, Y. Removal of Ni(ll) ions from aqueous solutions using
waste of tea factory: Adsorption on a fixed-bed column. Journal of Hazardous
Materials, v. 135, p. 328-336, 2006.

MANZO, V.; ULISSE, K.; RODRIGUEZ, |.; PEREIRA, E.; RICHTER, P. A molecularly
imprinted polymer as the sorptive phase immobilized in a rotating disk extraction
device for the determination of diclofenac and mefenamic acid in wastewater.
Analytica Chimica Acta, v. 889, 130-137, 2015.

MARESTONI, L. D.; SOTOMAYOR, M. D. P. T.; SEGATELLI, M. G.; SARTORI, L. R;;
TARLEY, C. R. T. Polimeros impressos com ions: Fundamentos, estratégias de
preparo e aplicagdes em Quimica Analitica. Quimica Nova, v. 36, n. 8, p. 1194-1207,



146

2013.

MARTINI, L. F. D.; CALDAS, S. S.; BOLZAN, C. M.; BUNDT, A. D. C.; PRIMEL, E. G,;
AVILA, L. A. DE. Risco de contaminacdo das aguas de superficie e subterraneas por
agrotoxicos recomendados para a cultura do arroz irrigado. Ciéncia Rural, v. 42, n.
10, p. 1715-1721, 2012.

MARTINS, G. L.; FRIGGI, C. A.; PRESTES, O. D.; VICARI, M. C.; FRIGGI, D. A;
ADAIME, M. B.; ZANELLA, R. Simultaneous LC-MS/MS determination of
imidazolinone herbicides together with other multiclass pesticide residues in soil.
Clean - Soil, Air, Water, v. 42, n. 10, p. 1441-1449, 2014.

MARTINS, M. L.; PRIMEL, E. G.; SOUZA CALDAS, S.; PRESTES, O. D.; ADAIME, M.
B.; ZANELLA, R. Microextracéo Liquido-Liquido Dispersiva (DLLME): fundamentos e
aplicacoes. Scientia Chromatographica, v. 4, n. 1, p. 35-51, 2012.

MATA, K.; CORAZZA, M. Z.; OLIVEIRA, F. M. DE; TOFFOLI, NA. L. DE; TARLEY, C.
R. T.; MOREIRA, A. B. Synthesis and characterization of cross-linked molecularly
imprinted polyacrylamide for the extraction/preconcentration of glyphosate and
aminomethylphosphonic acid from water samples. Reactive & Functional Polymers,
v. 83, p. 76-83, 2014.

MATTIASSON, B.; YE, L. Molecularly Imprinted Polymers in Biotechnology.
Springer International Publishing, 2015.

MAYES, A. G.; MOSBACH, K. Molecularly Imprinted Polymer Beads: Suspension
Polymerization Using a Liquid Perfluorocarbon as the Dispersing Phase. Analytical
Chemistry, v. 68, n. 21, p. 3769-3774, 1996.

MAYES, A. G.; WHITCOMBE, M. J. Synthetic strategies for the generation of
molecularly imprinted organic polymers. Advanced Drug Delivery Reviews, v. 57, n.
12, p. 1742-1778, 2005.

McDOWELL, R. W.; CONDRON, L. M.; MAINT, B. E.; DASTGHEIB, F. Dissipation of
imazapyr, flumetsulam and thifensulfuron in soil. Weed Research, v. 37, n. 6, p. 381-
389, 1997.

MENEGHEL, A. P.; GONCALVES JR., A. C.; STREY, L.; RUBIO, F. SCHWANTES,
D.; CASARIN, J. Biosorption and removal of chromium from water by using Moringa
seed cake (Moringa Oleifera Lam.). Quimica Nova, v. 36, n. 8, 1104-1110, 2013.

MICHALOWSKI, J.; HALABURDA, P.; KOJLO, A. Determination of humic acid in
natural waters by flow injection analysis with chemiluminescence detection. Analytica
Chimica Acta, v. 438, p. 143-148, 2001.

MISHRA, V.; KUMAR, R. Living Radical Polymerization: a Review. Journal of
Scientific Research, v. 56, p. 141-176, 2012.

MOAWED, E. A.; ABULKIBASH, A. B.; EL-SHAHAT, M. F. Synthesis of tannic acid
azo-polyurethane sorbent and its application for extraction and determination of
atrazine and prometryn pesticides in foods and water samples. Environmental
Nanotechnology, Monitoring & Management, v. 3, p. 61-66, 2015.



147

MOINFAR, S.; HOSSEINI, M. R. M. Development of dispersive liquid-liquid
microextraction method for the analysis of organophosphorus pesticides in tea.
Journal of Hazardous Materials, v. 169, n. 1-3, p. 907-911, 20009.

MONTANHER, S. F.; OLIVEIRA, E. A.; ROLLEMBERG, M. C. Removal of metal ions
from aqueous solutions by sorption onto rice bran. Journal of Hazardous Materials,
v.117, p. 207-211, 2005.

MOORS, M.; MASSART, D. L.; MCDOWALL, R. D. Analyte isolation by solid phase
extraction (SPE) on silica-bonded phases: Classification and recommended practices,
Pure and Applied Chemistry, v. 66, n. 2, 277-304, 1994.

MORAES, B. S.; CLASEN, B.; LORO, V. L.; PRETTO, A.; TONI, C.; AVILA, L. A. D,
MARCHESANB, E.; MACHADOC, S. L. D. O.; ZANELLAD, R.; REIMCHE, G. B.
Toxicological responses of Cyprinuscarpio after exposure to a commercial herbicide
containing imazethapyr and imazapic. Ecotoxicology and Environmental Safety, v.
74, n. 3, p. 328-335, 2011.

MUDD, S. A hypothetical mechanism of antibody formation. The Journal of
Immunology, v. 23, n. 6, p. 423-530, 1932.

MUHAMMAD, T.; NUR, Z.; PILETSKA, E. V.; YIMIT, O.; PILETSKY, S. A. Rational
design of molecularly imprinted polymer: the choice of cross-linker. Analyst, v. 137,
n. 11, p. 2623-2628, 2012.

NASCIMENTO, R. F. do; LIMA, A. C. A. de; VIDAL, C. B.; MELO, D. Q.; RAULINO, G.
S. C. Adsorcéo: aspectos teoricos e aplicagcbes ambientais. Fortaleza: Imprensa
Universitaria, 2014. 256 p.

NCBI - National Center for Biotechnology Information. PubChem Compound
Database; CID=54740, Disponivel em:
<https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/54740>. Acesso em: 29 jan. 2018a.

NCBI - National Center for Biotechnology Information. PubChem Compound
Database; CID=54738, Disponivel em:
<https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/54738>. Acesso em: 29 jan. 2018b.

NCBI - National Center for Biotechnology Information. PubChem Compound
Database; CID=91770. Disponivel em:
<https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/91770>. Acesso em: 29 jan. 2018c.

NHFPC - National Health and Family Planning Commission of the People's
Republic of China. National Food Safety Standard-Maximum Residue Limits for
Pesticides in food. 2014. 252 p.

NOBILE, D. C.; PIRES, I. M. R.; TARLEY, C. R. T. Improved selective cholesterol
adsorption by molecularly imprinted poly(methacrylic acid)/silica (PMAA-SIiO,) hybrid
material synthesized with different molar ratios. Materials Science and Engineering:
C, 44,n. 1, 99-108, 2014.

NOLLET, H.; ROELS, M.; LUTGEN, P.; VAN DER MEEREN, P.; VERSTRAETE, W.
Removal of PCBs from waste water using fly ash. Chemosphere, v. 53, p. 655-665,
2003.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/54740
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/54738
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/91770

148

OLIVEIRA, F. M.; SEGATELLI, M. G.; TARLEY, C. R. T. Preparation of a new
restricted access molecularly imprinted hybrid adsorbent for the extraction of folic acid
from milk powder samples. Analytical Methods, v. 8, n. 3, p. 656-665, 2016.

OTERO, R. R.; RUIZ, C. Y.; GRANDE, B. C.; GANDARA, J. C. Solid-phase
microextraction—gas chromatographic—mass spectrometric method for the
determination of the fungicides cyprodinil and fludioxonil in white wines. Journal of
Chromatography A, v. 942, n. 1-2, p. 41-52, 2002.

OUFQIR, S.; EL MADANI, M.; BELGHITI, M. A. L.; ZRINEH, A.; EL AZZOUZI, M.
Adsorption of imazethapyr on six agricultural soils of Morocco: Evaluation of the
impact of soil properties. Arabian Journal of Chemistry, v. 10, n. 2, p. S2944-S2949,
2013.

PACE, P. F.; SENSEMAN, S. A.; KETCHERSID, M. L.; CRALLE, H. T. Supercritical
Fluid Extraction and Solid-Phase Extraction of AC 263,222 and Imazethapyr from
Three Texas Soils. Archives of Environmental Contamination and Toxicology, v.
37, n. 4, p 440-444, 1999.

PASTOR-BELDA, M.; GARRIDO, I.; CAMPILLO, N.; VINAS, P.; HELLIN, P.; FLORES,
P.; FENOLL, J. Combination of solvent extractants for dispersive liquid-liquid
microextraction of fungicides from water and fruit samples by liquid chromatography
with tandem mass spectrometry. Food Chemistry, v. 233, p. 69-76, 2017.

PAULING, L. Theory of the structure and process of formation of antibodies. Journal
of the American Chemical Society, v. 62, n. 10, p. 2643-2657, 1940.

PAULING, L.; CAMPBELL, D.H. The manufacture of antibodies in vitro. Journal of
Experimental Medicine, v. 76, n. 2, p. 211-220, 1942.

PECANHA, B. R. B.; DIAS, L. R. S.; SPINELLI, E.; MURI, E. M. F. Polimeros de
impressdo molecular obtidos através de polimerizacdo por precipitacdo e sua
aplicacao na técnica de extracdo em fase solida. Polimeros, v. 23, n. 4, p. 509-513,
2013.

PENG, Y.; XIE, Y.; LUO, J.; NIE, L.; CHEN, Y.; CHEN, L.; DU, S.; ZHANG, Z.
Molecularly imprinted polymer layer-coated silica nanoparticles toward dispersive
solid-phase extraction of trace sulfonylurea herbicides from soil and crop samples.
Analytica Chimica Acta, v. 674, n. 2, p. 190-200, 2010.

PEREIRA, A. V. P.; CERVINI, P.; CAVALHEIRO, E. T. G. Do voltammetry electrodes
modified with MIPs really work? The role of large molecules: folic acid as a probe.
Analytical Methods, v. 6, p. 6658—-6667, 2014.

PEREZ-MORAL, N.; MAYES, A. G. Comparative study of imprinted polymer particles
prepared by different polymerisation methods. Analytica Chimica Acta, v. 504, n. 1,
p. 15-21, 2004.

PICHON, V.; CHAPUIS-HUGON, F. Role of molecularly imprinted polymers for
selective determination of environmental pollutants - A review. Analytica Chimica
Acta, v. 622, n. 1-2, p. 48-61, 2008.

PIGNATI, W. A; LIMA, F. A. N. DE S. E; LARA, S. S. DE; CORREA, M. L. M;
BARBOSA, J. R.; LEAO, L. H. DA C.; PIGNATTI, M. G. Distribuicdo espacial do uso
de agrotoxicos no Brasil: uma ferramenta para a Vigilancia em Saude. Ciéncia &



149

Saude Coletiva, v. 22, n. 10, p. 3281-3293, 2017.

PHILLIPS, P. J.; BODE, R. W. Pesticides in surface water runoff in south-eastern New
York State, USA: seasonal and storm flow effects on concentrations. Pest
Management Science, v. 60, p. 531-543, 2004.

PLAZINSKI, W.; RUDZINSKI, W.; PLAZINSKA, A. Theoretical models of sorption
kinetics including a surface reaction mechanism: A review. Advances in Colloid and
Interface Science, v. 152, p. 2-13, 2009.

PORFIRI, C.; MONTOYA, J. C.; KOSKINEN, W. C.; AZCARATE, M. P. Adsorption
and transport of imazapyr through intact soil columns taken from two soils under two
tillage systems, Geoderma, v. 251-252, p. 1-9, 2015.

PTOTKA-WASYLKA, J.; SZCZEPANSKA, N.; LA GUARDIA, M. de; NAMIESNIK, J.
Modern trends in solid phase extraction: New sorbent media. TrAC Trends in
Analytical Chemistry, v. 77, p. 23-43, 2016.

PUOCI, F.; CIRILLO, G.; CURCIO, M.; IEMMA, F.; SPIZZIRRI, U. G.; PICCI, N.
Molecularly imprinted solid phase extraction for the selective HPLC determination of a-
tocopherol in bay leaves. Analytica Chimica Acta, v. 593, n. 2, p. 164-170, 2007.

PUSINO, A.; PETRETTO, S.; GESSA, C. Adsorption and desorption of imazapyr by
soil. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 45, n. 3, p. 1012-1016, 1997.

QUEIROZ, S. C. N.; COLLINS, C. H.; JARDIM, I. C. S. F. Métodos de extragédo e/ou
concentracdo de compostos encontrados em fluidos biolégicos para posterior
determinacao cromatografica. Quimica Nova, v. 24, n. 1, p. 68-76, 2001.

RAMEZANI, M.; SIMPSON, N.; OLIVER, D.; KOOKANA, R.; GILL, G.; PRESTON, C.
Improved extraction and clean-up of imidazolinone herbicides from soil solutions using
different solid-phase sorbents. Journal of Chromatography A, v. 1216, n. 26, p.
5092-5100, 2009.

RENKECZ, T.; MISTLBERGER, G.; PAWLAK, M.; HORVATH, V.; BAKKER, E.
Molecularly Imprinted Polymer Microspheres Containing Photos witchable Spiropyran-
Based Binding Sites. Applied Materials & Interfaces, v. 5, p. 8537-8545, 2013.

REZAEE, M.; ASSADI, Y.; HOSSEIN, M. M.; AGHAEE, E.; AHMADIA, F.; BERIJANI,
S. Determination of organic compounds in water using dispersive liquid-liquid
microextraction. Journal Chromatography A, v. 1116, n. 1-2, p. 1-9, 2006

RIBANI, M.; BOTTOLI, C. B. G.; COLLINS, C. H.; JARDIM, I. C. S.F., MELO, L. F. C.
Validagdo em métodos cromatograficos e eletroforéticos. Quimica Nova, v. 27, n. 5,
p. 771-780, 2004.

RIGOTTO, R. M.; PAIXAO, D.; ROCHA, V. M. M. Pesticide use in Brazil and problems
for public health. Cadernos de Saude Publica, v. 30, n. 7, p. 1-3, 2014.

RODRIGUES, G. D.; SILVA, L. H. M.; SILVA, M. C. H. Alternativas verdes para o
preparo de amostra e determinacéo de poluentes fenolicos em agua. Quimica Nova,
v. 33, n. 6, p.1370-1378, 2010.



150

RODRIGUEZ, J. A.; ARTEAGA, K. A.;: DIEZ, C.; BARRADO, E. Recent Advances in
the Extraction of Triazines from Water Samples. In. PRICE, A. Herbicides -
Advances in Research. Ed. InTech, 2013.

RODRIGUEZ, M.; ORESCAN, D. B. Confirmation and quantitation of selected
sulfonylurea, imidazolinone, and sulfonamide herbicides in surface water using
electrospray LC/MS. Analytical Chemistry, v. 70, n. 13, p. 2710-2717, 1998.

RONG, F.; FENG, V.; YUAN, C.; FU, D.; LI, P. Chiral Separation of Mandelic Acid and
Its Derivatives by Thin-Layer Chromatography Using Molecularly Imprinted Stationary
Phases. Journal of Liquid Chromatography & Related Technologies, v. 29, p.
2593-2602, 2006.

SANTOS, M. G.; ABRAO, L. C. C.; FREITAS, L. A. S.; MORAES, G. O. I.; LIMA, M.
M.; FIGUEIREDO, E. C. Emprego de polimeros de impressao molecular em preparo
de amostras para andalise de compostos organicos: aplicacdes e tendéncias. Scientia
Chromatographica, v. 4, n. 3, p. 161-195, 2012.

SCORRANO, S.; MERGOLA, L.; DEL SOLE, R.; VASAPOLLO, G. Synthesis of
molecularly imprinted polymers for amino acid derivates by using different functional
monomers. International Journal of Molecular Sciences, v. 12, n. 3, p. 1735-1743,
2011.

SEGATELLI, M. G.; SANTOS, V. S.; PRESOTTO, A. B. T.; YOSHIDA, I. V. P
TARLEY, C. R. T. Cadmium ion-selective sorbent preconcentration method using ion
imprinted poly(ethylene glycol dimethacrylate-co-vinylimidazole). Reactive &
Functional Polymers, v. 70, p. 325-333, 2010.

SHANER, D. L.; ANDERSON, P. C.; STIDHAM, M.A. Imidazolinones: potential
inhibitors of acetohydroxyacid synthase. Plant Physiology, v. 76, n. 2, p. 545-546,
1984.

SHE, Y. XIN; CAO, W. QIANG; SHI, X. MEI; LV, X. LING; LIU, J. JIA; WANG, R. YAN;
JIN, F.; WANG, J.; XIAO, H. Class-specific molecularly imprinted polymers for the
selective extraction and determination of sulfonylurea herbicides in maize samples by
high-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry. Journal of
Chromatography B: Analytical Technologies in the Biomedical and Life
Sciences, v. 878, n. 23, p. 2047-2053, 2010.

SHI, X.; WU, A.; QU, G.; LI, R.; ZHANG, D. Development and characterisation of
molecularly imprinted polymers based on methacrylic acid for selective recognition of
drugs. Biomaterials, v. 28, p. 3741-3749, 2007.

SILVA, D. R. O.; AVILA, L. A. AGOSTINETTO, D. MAGRO, T. D.; OLIVEIRA, E;
ZANELLA, R.; NOLDIN, J. A. Pesticides monitoring in surface water of rice production
areas in southern Brazil. Ciéncia Rural, v. 39, n. 9, p. 2383- 2389, 2009.

SILVA, V. P. A.; PAZ, M. S. O.; CAVALCANTE, R. M.; NASCIMENTO, R. F. Strategy
for Correction of Matrix Effect on the Determination of Pesticides in Water Bodies
Using SPME-GC-FID. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 28, n. 6,
p. 1081-1090, 2017.



151

SIMPLICIO, A. L.; VILAS BOAS, L. Validation of a solid-phase microextraction method
for the determination of organophosphorus pesticides in fruits and fruit juice. Journal
of Chromatography A, v. 833, p. 35-42, 1999.

SLOBODNIK, J.; LOUTER, A. J. H.; VREULS, J. J.; LISKA, |.; BRINKMAN, U. A.
Monitoring of organic micropollutants in surface water by automated on-line trace-
enrichment liquid and gas chromatographic systems with ultraviolet diode-array and
mass spectrometric detection. Journal of Chromatography A, v. 768, n. 2, p. 239-
258, 1997.

SOARES, R. D.; WELKE, J. E.; NICOLLI, K. P.; ZANUS, M.; CARAMAO, E. B.;
MANFROI, V.; ZINI, C. A. Monitoring the evolution of volatile compounds using gas
chromatography during the stages of production of Moscatel sparkling wine. Food
Chemistry, v. 183, p. 291-304, 15 set. 2015.

SOLONESKI, S.; LARRAMENDY, M. L. Herbicides, Theory and Applications.
InTech, 2011.

SONDHIA, S. Evaluation of imazethapyr leaching in soil under natural rainfall
conditions. Indian Journal of Weed Science, v. 45, n. 1, p. 58-61, 2013.

SOUZA, G. DOS S.; COSTA, L. C. A. DA; MACIEL, A. C.; REIS, F. D. V,
PAMPLONA, Y. DE A. P. Presenca de agrotoxicos na atmosfera e risco a saude
humana: uma discussédo para a Vigilancia em Saude Ambiental. Ciéncia & Saude
Coletiva, v. 22, n. 10, p. 3269-3280, 2017.

STANISLAVA, G.; DMITRIENKO, E. V. K.; APYARI, V. V.; TOLMACHEVA, V. V,
ZOLOTOV, Y. A. Recent advances in sample preparation techniques and methods of
sulfonamides detection - A review. Analytica Chimica Acta, v. 850, p. 6-25, 2014.

STOUGAARD, R.N.; SHEA, P.J.; MARTIN, A.R. Effects of soil type and pH on
adsorption, mobility, and efficacy of imazaquin and imazethapyr. Weed Science, v.
38,n.1p.67-73, 1990.

STOUT, S. J.; DACUNHA, A. R.; ALLARDICE, D. G. Microwave-assisted extraction
coupled with gas chromatography/electron capture negative chemical ionization mass
spectrometry for the simplified determination of imidazolinone herbicides in soil at the
ppb level. Analytical Chemistry, v. 68, n. 4, p. 653-658, 1996.

STOUT, S. J.; DACUNHA, A. R.; PICARD, G. L.; SAFARPOUR, M. M. Microwave-
Assisted Extraction Coupled with Liquid Chromatography/Electrospray lonization Mass
Spectrometry for the Simplified Determination of Imidazolinone Herbicides and Their
Metabolites in Plant Tissue. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 44, n.
11, p. 3548—-3553, 1996.

TADEO, J. L.; SANCHEZ-BRUNETE, C.; PEREZ, R. A.; FERNANDEZ, M. D. Analysis
of herbicide residues in cereals, fruits and vegetables. Journal of Chromatography
A, v. 882, n.1-2, p. 175-191, 2000.

TADEU, J. L. Analysis of pesticides in food and environmental samples. Boca
Raton. Taylor & Francis Group, 2008.

TAHA, A. A,; MOHAMED, A.; SHREADAHB, A. M.; AHMEDA, H. F. H. Multi-
component adsorption of Pb(ll), Cd(ll), and Ni(ll) onto Egyptian Na-activated
bentonite; equilibrium, kinetics, thermodynamics, and application for seawater



152

desalination. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 4, p. 1166-1180,
2016.

TAMAYO, F. G.; CASILLAS, J. L.; MARTIN-ESTEBAN, A. Clean up of phenylurea
herbicides in plant sample extracts using molecular imprinted polymer. Analytical and
Bioanalytical Chemistry, v. 381, n. 6, pp 1234-1240, 2005.

TAMAYO, F. G.; TURIEL, E.; MARTIN-ESTEBAN, A. Molecularly imprinted polymers
for solid-phase extraction and solid-phase microextraction: Recent developments and
future trends. Journal of Chromatography A, v. 1152, n. 1-2, p. 32-40, 2007.

TAN, S.; EVANS, R. R.; DAHMER, M. L.; SINGH, B. K.; SHANER, D. L.
Imidazolinone-tolerant crops: History, current status and future. Pest Management
Science, v. 61, n. 3, p. 246-257, 2005.

TARLEY, C. R. T.; ANDRADE F. N.; DE SANTANA, H.; ZAIA, D. A. M.; BEIJO, L. A;;
SEGATELLI M. G. lon-imprinted polyvinylimidazole-silica hybrid copolymer for
selective extraction of Pb (ll): Characterization and metal adsorption kinetic and
thermodynamic studies. Reactive and Functional Polymers, v. 72, p. 83-91, 2012.

TARLEY, C. R. T.; SOTOMAYOR, M. P. T.; KUBOTA, L. T. Polimeros Biomiméticos
em Quimica Analitica. Parte 1: Preparo e Aplicacdes de MIP (Molecularly Imprinted
Polymers) em Técnicas de Extracdo e Separacdo. Quimica Nova, v.28, n.6, p.1076-
1086, 2005.

THOMAS, H. C. Heterogeneous ion exchange in a flowing system. Journal of the
American Chemical Society, v. 66, p. 1664-1666, 1944.

THOMMES, M.; KANEKO, K.; NEIMARK, A. V.; OLIVIER, J. P.; RODRIGUEZ-
REINOSO, F.; ROUQUEROL, J.; SING, K. S. W. Physisorption of gases, with special
reference to the evaluation of surface area and pore size distribution. Pure and
Applied Chemistry, v. 87, n. 9-10, p. 1051-1069, 2015.

THURMAN, E. M.; MILLS, M. S. Solid-Phase Extraction - Principles and Practice.
Wiley-Interscience, v. 147, A Wiley-Interscience publication, New York, 1998.

Toxinet, Toxicology Bibliographic Information (HSDB), National Library of
Medicine's system. Desponivel em http://toxnet.nim.nih.gov. Acesso em: 6 set. 2016.

TSOI, Y.; HO, Y-M; LEUNG, K. A-Y.; Selective recognition of arsenic by tailoring
ionimprinted polymer for ICP-MS quantification. Talanta, v. 89, p. 162-168, 2012.

TURKEMEN, D.; YILMAZ, E.; OZTURK, N.; AKGOL, S.; DENIZLI, A.
Poly(hydroxyethyl methacrylate) nanobeads containing imidazole groups for removal
of Cu(ll) ions. Materials Science and Engineering: C, v. 29, n. 6, p. 2072-2078,
20009.

VASAPOLLO, G.; DEL SOLE, R.; MERGOLA, L.; LAZZOI, M. R. SCARDINO, A;
SCORRANO, S.; MELE, G. Molecularly Imprinted Polymers: Present and Future
Prospective. International Journal of Molecular Sciences, v. 12, p. 5908-5945,
2011.

VERMA, K. S.; XIA, K. Analysis of triclosan and triclocarban in soil and biosolids using
molecularly imprinted solid phase extraction coupled with HPLC-UV. Journal of


http://toxnet.nlm.nih.gov/

153

AOAC International, v. 93, n. 4, p. 1313-1321, 2010.

VIGNA, C. R. M.; MORAIS, L. S. R.; COLLINS, C. H.; JARDIM, I. C. S. F.
Poly(methyloctylsiloxane) immobilized on silica as a sorbent for solid-phase extraction
of some pesticides. Journal of Chromatography A, v. 1114, n. 2, p. 211-215, 2006.

VILLOSLADA, N. F. N.; SAN VICENTE, B.; MORENO-BONDI, M. Application of
multivariate analysis to the screening of molecularly imprinted polymers for Bisphenol
A. Analytica Chimica Acta, v. 504, p. 149-162, 2004.

WANG, X. D.; ZHOU, S. M.; WANG, H. L.; FAN, D. F. Biodegradation of imazapyr in
typical soils in Zhejiang Province, China. Journal of Environmental Sciences, v. 17,
n. 4, p. 593-597, 2005.

WANG, X.; DING, X.; ZHENG, Z.; HU, X.; CHENG, X.; PENG, Y. Magnetic
Molecularly Imprinted Polymer Particles Synthesized by Suspension Polymerization in
Silicone Oil. Macromolecular Rapid Communications, v. 27, p. 1180-1184, 2006.

WANG, Y.; XIAO, L.; CHENG, M. Determination of phenylureas herbicides in food
stuffs based on matrix solid-phase dispersion extraction and capillary electrophoresis
with electrochemiluminescence detection. Journal of Chromatography A, v. 1218, n.
50, p. 9115-9119, 2011.

WANG, Y.; YOU, J.; REN, R.; XIAQ, Y.; GAO, S.; ZHANG, H.; HU, Y. Determination of
triazines in honey by dispersive liquid-liquid microextraction high-performance liquid
chromatography. Journal of Chromatography A, v. 1217, n. 26, p. 4241-4246, 2010.

WANG, Z.; WU, A. E. G.; WANG, A. M. An imprinted organic — inorganic hybrid
sorbent for selective separation of copper ion from aqueous solution. Journal of
Materials Science, v. 44, n. 2, p. 2694-2699, 2009.

WEBER, W.; MORRIS, J. Kinetics of adsorption on carbon from solutions. Journal of
Sanitary Engineering Division, v. 89, p. 31-60, 1963.

WEISBURGER, J. H. Comments on the history and importance of aromatic and
heterocyclic amines in public health. Mutation Research/Fundamental and
Molecular Mechanisms of Mutagenesis, v. 506, p. 9-20, 2002.

WHETHER, |. Chapter 5 Microwave-assisted solid sample treatment. Techniques
and Instrumentation in Analytical Chemistry, v. 24, n. C, p. 179-232, 2002.

WHO, World Health Organization. Public Health Impact of Pesticides Used in
Agriculture. England: World Health Organization (1990).

WONG, A.; OLIVEIRA, F. M. DE, TARLEY, C. R. T.; SOTOMAYOR, M. D. P. T. Study
on the cross-linked molecularly imprinted poly(methacrylic acid) and poly(acrylic acid)
towards selective adsorption of diuron. Reactive and Functional Polymers, v. 100, p.
26-36, 2016.

WU, C. H. Adsorption of reactive dye onto carbon nanotubes: Equilibrium, kinetics and
thermodynamics. Journal of Hazardous Materials, v. 144, p. 93-100, 2007.

WUILLOUD, J C. A. DE; WUILLOUD, R. G.; SADI, B. B. M.; CARUSO, J. A. Trace
humic and fulvic acid determination in natural water by cloud point
extraction/preconcentration using non-ionic and cationic surfactants with FI-UV



154

detection. Analyst, v. 128, p. 453-458, 2003.

YEMIS, F.; ALKAN, P.; YENIGUL, B.; YENIGUL, M. Molecularly Imprinted Polymers
and Their Synthesis by Different Methods. Polymers & Polymer Composites, v. 21,
n.3, p. 145 - 150, 2013.

YI, L-X; FANG, R.; CHEN, G. H. Molecularly Imprinted Solid-Phase Extraction in the
Analysis of Agrochemicals. Journal of Chromatographic Science, v. 51, p. 608-618,
2013.

YU, S.; NG, F. L.; MA, K. M.; MON, A.; NG, F. L.; NG, Y. Y.; Effect of Porogenic
Solvent on the Porous Properties of Polymer Monoliths. Journal of Applied Polymer
Science. v. 127, n. 4, p. 2641-2647, 2013.

ZANELLA, R.; PRIMEL, E. G.; GONCALVES, F. F.; MARTINS, A. F. Development and
validation of a high-performance liquid chromatographic method for the determination
of clomazone residues in surface water. Journal of Chromatography A, v. 904, n. 2,
p. 257-262, 2000.

ZHANG, C.; XU, J.; LIU, X.; DONG, F.; KONG, Z.; SHENG, Y.; ZHENG, Y. Impact of
imazethapyr on the microbial community structure in agricultural soils. Chemosphere,
v. 81, n. 6, p. 800-806, 2010.

ZHANG, J.; JIANG, M.; ZOU, L.; SHI, D.; MEI, S. R.; ZHU, Y. X.; SHI, Y.; DAI, K.; LU,
B. Selective solid-phase extraction of Bisphenol A using molecularly imprinted
polymers and its application to biological and environmental samples. Analytical
Bioanalytical Chemistry, v. 385, p. 780-786, 2006.

ZHANG, L.; HAN, F.; HU, Y.; ZHENG, P.; SHENG, X.; SUN, H.; SONG, W.; LV, Y.
Selective trace analysis of chloroacetamide herbicides in food samples using dummy
molecularly imprinted solid phase extraction based on chemometrics and quantum
chemistry. Analytica Chimica Acta, v. 729, p. 36-44, 2012.

ZHAO, E.; ZHAO, W.; HAN, L.; JIANG, S.; ZHOU, Z. Application of dispersive liquid-
liquid microextraction for the analysis of organophosphorus pesticides in watermelon
and cucumber. Journal of Chromatography A, v. 1175, p. 137-140, 2007.

ZHOU, Z.; CHEN, J.; ZHAO, D.; YANG, M. Determination of Four Carbamate
Pesticides in Corn by Cloud Point Extraction and High-Performance Liquid
Chromatography in the Visible Region Based on Their Derivatization Reaction.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, v.57, n. 19, p. 8722-8727, 2009.



