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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese de um polimero hibrido bifuncional molecularmente
impresso poli(acido metacrilico-feniltrimetoxisilano) (PHB-MIP) explorando o processo
sol-gel e a polimerizagao por radicais livres e sua aplicagao para pré-concentragéo de
diuron em matrizes aquosas e alimenticias. A inovacao do trabalho esta pautada no
emprego de dois mondmeros funcionais na sintese com propriedades de interagéo
com o diuron, garantindo elevada capacidade adsortiva e seletividade ao material. O
polimero foi caraterizado por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Microscopia
Eletronica de Transmissao (MET), Espectroscopia de Fotoelétrons por raios-X (XPS),
Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Analise
Termogravimétrica (TGA), medidas de adsor¢ao/de adsorg¢ao de nitrogénio e medidas
de molhabilidade através de angulo de contato. O equilibrio de adsor¢éo de diuron no
PHB-MIP foi alcangado em 130 minutos, o que foi descrito pelo modelo de pseudo-
primeira ordem, enquanto a isoterma de adsorcdo foi descrita pelo modelo de
Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsorcdo. As capacidades maximas de
adsorcao, determinadas em pH 4,0 foram 145,04 mg g-1 para PHB-MIP e 23,84 mg
g-1 para PHB-NIP (polimero ndo impresso). A adsor¢cao de diuron em polimeros
sugere um processo exotérmico e espontaneo com valores de AHO=-22,99 e -9,94 kJ
mol-1 K-1 para o PHB-MIP e PHB-NIP, respectivamente; valores de AGO= -21,89 kJ
mol-1 K-1 para o PHB-MIP e -17,20 kJ mol-1 K-1 para PHB-NIP. A seletividade do
PHB-MIP foi avaliada a partir de solugdes binarias contendo diuron e tebutiuron,
hexazinona, ametrina ou imazapique, dando origem a coeficientes de seletividade
relativo (k') superiores a uma unidade, o que demonstra a formagéo de cavidades
impressas no polimero. O novo adsorvente proposto neste estudo tem maior
capacidade de adsorgdo para o diuron em comparagao aos polimeros organicos e
muitos adsorventes carbonaceos relatados na literatura. O polimero impresso foi
utilizado como adsorvente para extracdo em fase sodlida (SPE), visando o
desenvolvimento de um método de pré-concentracdo de diuron, cujas condi¢cdes
otimizadas foram: 150,0 mg de massa de PHB-MIP preenchida no cartucho SPE,
vazao de pré-concentracdo da amostra (pH 4,0) de 14,0 mL min-1, volume de pré-
concentracédo de 50,0 mL, e 6,0 mL de metanol como solvente de eluicdo e vazéo de
eluicdo de 2,0 mL min-1. A faixa linear foi desde o limite de quantificacdo (LQ =0,27
Mg L-1) até 200,0 ug L-1; R2= 0,999). O método SPE apresentou alto fator de preé-
concentragao, avaliado em 173. O método foi aplicado na analise de amostras de
agua superficial de riacho e lago, assim como amostras de leite de soja. Testes de
adicao e recuperagao foram realizados e porcentagens de recuperagéao (%) de 91,7 a
104,0 % para amostras de agua e 93,1 a 110,0 % para amostras de leite de soja foram
obtidas, atestando a exatidao das analises.

Palavras-chave: diuron; extragdo; amostras ambientais; polimero bifuncional
impresso.



NANICUACUA, Daniel Morais. Synthesis and application of bifunctional hybrid
molecularly imprinted polymer poly(methacrylic acid-trimethoxyphenylsilane)
for diuron preconcentraction from aqueous and food matrices. 2022. 155 p.
Thesis (Doctoral degree in Chemistry) - State University of Londrina, Londrina, 2022.

ABSTRACT

This paper describes a synthesis of a bifunctional hybrid molecularly imprinted
poli(methacrylic acid-trimetoxyphenylsilane) (BHMIP) exploring the sol-gel process
and free radical polymerization and its application for preconcentration of diuron from
aqueous and food matrices. The novelty of work is based on the use of two functional
monomers in the synthesis with interaction properties with diuron, assuring high
adsorptive capacity and selectivity to the material. The polymer was characterized by
means of Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy
(TEM), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR), Thermogravimetric Analysis (TGA), nitrogen
adsorption/desorption measurements and measurements of the wettability through
contact angle. Equilibrium time of diuron adsorption onto BHMIP was reached in 130
min, and described by pseudo-first order model, while the adsorption isotherm was
described as a dual-site Langmuir-Freundlich model. The maximum adsorption
capacities, determined at pH 4, were found to be 145.04 mg g-1 for BHMIP and 23.84
mg g-1 for BHNIP (non-imprinted polymer). Diuron adsorption onto polymers suggests
an exothermic and spontaneous process with AHO values of -22.99 and -9.94 kJ mol-
1 K-1 for BHMIP and BHNIP, respectively; AGO values of -21.89 kdJ mol-1 K-1 for
BHMIP and -17.20 kJ mol-1 K-1 for BHNIP. Selectivity of BHMIP was evaluated from
binary solutions containing diuron and tebuthiuron, hexazinone, ametryn or imazapic,
giving rise to relative selectivity coefficients (k) higher than one unit, which
demonstrates the formation of imprinted cavities in the polymer. The new proposed
adsorbent has higher adsorption capacity towards diuron compared to previously
molecularly imprinted organic polymers and many carbonaceous adsorbents reported
in the literature. The imprinted polymer was used as adsorbent for solid phase
extraction, aiming to the development of diuron preconcentration method, whose
optimized conditions were: 150.0 mg of BHMIP mass filled into the SPE cartridge,
sample preconcentration flow rate (pH 4.0) of 14.0 mL min-1; preconcentration volume
of 50.0 mL, 6.0 mL metanol as elution solvent and elution flow rate of 2.0 mL min-1.
The linear range was from the limit of quantification (LQ = 0.27 pg L-1) up to 200.0 ug
L-1; R2=0.999). The SPE method showed a high preconcentration factor, evaluated
as 173. The method was applied to the analysis of stream and lake surface water, as
well as soybean milk samples. Addition and recovery tests were carried out and
recovery percentages (%) of 91.7 up to 104.0 % for water samples and 93.1 up to
110.0 % in soybean milk samples were obtained, attesting the accuracy of analysis.

Key words: diuron; extraction; environmental samples; imprinted bifunctional polymer.
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1 INTRODUGAO

O diuron [3-(3,4 diclorofenil)-1,1-dimetilurea] € um herbicida pertencente a
familia das fenilamidas, uma sub-classe de fenilureas utilizado na agricultura para
controlar e eliminar seletivamente ervas daninhas em culturas como citrus, tomate,
cana-de-agucar, batata inglesa, sals&o, algodao, café, alfafa, soja e arroz (ALVES et
al., 2022; RAMLI et al., 2012). Além disso, diuron é utilizado como ingrediente ativo
em tintas anti-incrustantes para protegao de cascos de barcos. A larga aplicagcao deste
herbicida tem contribuido para sua liberagdo no meio, contaminando fontes de agua
potavel e alimentos (HANNACHI et al., 2022; MOHAMAT-YUSUFF et al., 2020;
SHARMA et al., 2012). O diuron tem efeitos adversos a saude humana, pois, pode
contribuir para o desenvolvimento de problemas endocrinos, anemia hemolitica,
depressao do sistema nervoso, e conduzir a anormalidades do figado (AL-SHAALAN
et al., 2019; ALVES et al., 2022; HUOVINEN et al., 2015).

Em face aos problemas que podem ser causados ao meio ambiente e a saude
publica, 6rgaos de legislacdo ambiental, paises ou blocos de paises estabeleceram
valores de concentragbes maximas permitidas (CMP) deste herbicida em diversas
matrizes. Assim, a CMP de diuron em agua potavel é 0,1 ug L' de acordo com a
diretiva da comunidade da Unido Europeia (DIRETIVA EUROPEIA 75/440/CEE,
2005); 20,0 ug L' segundo a legislacdo da Nova Zelandia (MINISTERIO DE SAUDE.
NOVA-ZELANDIA, 2008). No Canada, a concentragdo maxima permitida de diuron
em agua potavel, foi estabelecida pelo Ministério da Saude, sendo seu valor de 30,0
ug L' (CANADA, 2022); 20,0 ug L' segundo Conselho Nacional de Saude e Pesquisa
Médica da Australia (CONSELHO NACIONAL DE SAUDE E PESQUISA MEDICA DA
AUSTRALIA -, 2018), e também 20,0 ug L-! de acordo com o Ministério da Saude do
Brasil (“Ministério da Saude - Portaria GM/MS No 888, de 04 de Maio 2021”, 2021).
Enquanto isso, a CMP de diuron em amostras de agua natural foi determinada como
sendo 1,8 ug L' segundo a UE (KERN, 2014). O limite maximo de residuos de diuron
em abacaxi, banana, uva, cana-de-acgucar e citros é 0,1 mg kg' enquanto para soja é
0,2 mg kg' e para milho e trigo é 0,05 mg kg™ (“Ministério da Saude - ANVISA.
Regularizagéo de Produtos - Agrotéxicos, indice monogréfico - Diuron”, 2018). Assim,
o desenvolvimento de meétodos analiticos visando o monitoramento de diuron em

amostras de agua de interesse ambiental e alimentos € de grande importancia.
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Métodos baseados em (SPE) tem sido amplamente utilizados para pré-
concentracdo de poluentes em suas diferentes modalidades (BEAUGEARD et al.,
2020). Neste sentido, o preparo de novos materiais adsorventes com carateristicas
excepcionais, incluindo alta capacidade de adsorcdo, elevada reusabilidade,
estabilidade quimica, baixo custo de sintese e seletividade sdo a chave do sucesso
para obtencao de técnicas de SPE mais eficientes (ANDRADE-EIROA et al., 2016).

Uma revisdo da literatura aponta que os adsorventes mais utilizados para
extracdo de diuron incluem materiais carbonaceos nanoestruturados, como
nanotubos de carbono (DENG et al., 2012; LOPEZ-FERIA; CARDENAS;
VALCARCEL, 2009; SHARMA et al., 2012), carbon black (PRETE; OLIVEIRA;
TARLEY, 2017), carvao ativado obtido a partir de sementes de tdmara (AL-DEGS; EL-
SHEIKH; JABER, 2013), argila funcionalizada (BOURAS et al., 2007), polimero
organico funcional, tal como poli(vinilimidazol) (DUARTE et al., 2018) e adsorventes
comerciais tradicionais, silica-octadecil-C1s (MELO; COLLINS; JARDIM, 2005) e
resina Amberlite XAD 18 (DUAN et al., 2020). Devido a auséncia de sitios de ligagao
seletivos nestes materiais, a adsor¢do de diuron é governada por interagdes néo
especificas e pode ocorrer a co-extragdo de compostos interferentes indesejados,
diminuindo assim o desempenho adsortivo e seletivo no processo de extracdo (TANG
et al., 2014; WU, NINGLI et al., 2016).

Neste sentido, o emprego de materiais sintetizados utilizando a tecnologia de
impressdao molecular, denominados polimeros molecularmente impressos (MIPs),
pode contornar com sucesso essa limitacdo na analise quimica em termos de
seletividade, especialmente, considerando o método de pré-concentracéo. Os MIPs,
sao materiais poliméricos sintéticos que possuem cavidades com tamanho, forma e
grupos funcionais complementares ao template (molécula molde) utilizada no
processo de sintese, e apresentam reconhecimento especifico para uma espécie
quimica e analogos estruturalmente relacionados (MASUMOTO; NAKAMURA,;
HAGINAKA, 2021). Além da seletividade, os MIPs apresentam carateristicas atrativas
adicionais, como alta reutilizacao, resisténcia mecanica, inércia em relacao a acidos,
bases e solventes organicos (CEGLOWSKI et al., 2017; SUWANWONG;
BOONPANGRAK, 2021). Vale ressaltar que, em paralelo a sintese do MIP, um
polimero sem impressdo quimica (NIP), é sintetizado utilizando os mesmos
componentes e procedimentos utilizados na sintese do MIP, porém, sem o emprego

do template.
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Atualmente, ha relato de poucos estudos que tratam da sintese de MIPs para
a adsorcao de diuron e outros herbicidas da classe das fenilureas em diversas
amostras. Sao reportados estudos com o emprego de poli(acido metacrilico) e
poli(acido acrilico) impressos quimicamente via polimerizagdo em bulk para adsor¢ao
seletiva de diuron em meio aquoso, usando o diuron como template (WONG et al.,
2016) e pseudo-template (N-(4-isopropilfenil)-N'-butileno urea) (WANG, JINCHENG et
al., 2005). Em outro estudo, nanoparticulas magnéticas impressas molecularmente
em estrutura core-shell foram sintetizadas e usadas para extragdo de diuron em
amostras complexas de solo e agua de arrozal, assim como em mudas de arroz (LU
et al., 2019). Embora tenha sido alcangada uma seletividade satisfatoria em relagcao
ao diuron, alguns inconvenientes foram relatados, principalmente a baixa capacidade
de adsorgéo e baixa reprodutibilidade das cavidades geradas durante a impressao
quimica (YANG, XUN et al., 2014).

Com o intuito de contornar essas desvantagens, novas estratégias de sintese
tém sido propostas, como a obtencdo de MIPs hibridos, uma classe relativamente
nova de polimeros impressos, na qual as fases organica e inorganica sao ligadas
covalentemente usando um agente de acoplamento (ANACLETO, SARA DA SILVA et
al., 2019). Reacdes de polimerizagao por radicais livres que ocorrem na fase organica,
e reagdes de hidrélise, condensacao e policondensagao na fase inorganica (silica)
que ocorrem no processo sol-gel sdo responsaveis pelo crescimento da rede
polimérica. Esses adsorventes tornam-se mais atrativos por apresentarem baixa
densidade, estabilidade em ampla faixa de pH, solventes organicos e meio aquoso e
baixo efeito de inchamento (ANACLETO, SARA DA SILVA et al., 2017; KALOGIOURI
et al., 2020). Vale ressaltar que as propriedades dos polimeros hibridos (PH) ndo séo
uma simples soma dos componentes iniciais, e sim, o efeito sinérgico de uma
multiplicidade de combinacdes (JOSE; PRADO, 2005; YAO; GAO:; YU, 2010).

Inicialmente, esses materiais foram idealizados com o objetivo de reduzir o
efeito de inchamento e garantir a estabilidade quimica atribuida a matriz inorgéanica e
organica, respetivamente. Todavia, nosso grupo de pesquisa e outros pesquisadores
tém projetado polimeros impressos hibridos bifuncionais, nos quais os monémeros
organicos e inorganicos apresentam sitios de ligagdo capazes de estabelecer
interagdo com o template, cujo efeito sinérgico garante seletividade e capacidade de
adsor¢cdo melhorada ao adsorvente (TARLEY; CORAZZA; et al., 2017). Citam-se

como exemplos, os estudos onde polimeros hibridos bifuncionais foram sintetizados
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e aplicados na extracao de arsénio (V) (TARLEY; SCHEEL; et al., 2017) e ion cadmio
(Cd?*) (TARLEY; CORAZZA,; et al., 2017) em meio aquoso, assim como, extragéo de
medicamento antiviral (aciclovir) em urina (YAN et al., 2014). Apesar das carateristicas
marcantes, esses materiais tém sido pouco explorados, e até o presente momento
nao ha estudos publicados relativos a extracado/pré-concentracdo de diuron de
matrizes aquosas e alimenticias fazendo uso de polimero hibrido bifuncional impresso
molecularmente.

No presente estudo, um novo polimero hibrido bifuncional com impressao
molecular (PHB-MIP) utilizando &acido metacrilico como mondmero organico e
feniltrimetoxisilano como inorganico foi sintetizado, caraterizado e aplicado para
extracdo de diuron em meio aquoso. E importante ressaltar que polimeros com
elevada impressao quimica e com alta capacidade de adsor¢ao, podem ser obtidos
pela escolha adequada de mondémeros funcionais, o que conduzira a formacao de
cavidades seletivas. O diuron (Figura 1) € um herbicida pertencente a sub-classe de
fenilureas contendo grupos C=0 e -NH, e anel aromatico; os monémeros adequados
devem apresentar grupos funcionais capazes de estabelecer ligagbes de hidrogénio
e interagdes por empilhamento -1 (DENG et al., 2012; KIM et al., 2011; WONG et
al., 2016). Por esse motivo, acido metacrilico e feniltrimetoxisilano (Figura 1) foram
utilizados como mondmeros organico e inorganico, respetivamente.

A eficacia de adsorgao do diuron no polimero impresso foi avaliada por meio
de estudos de seletividade, ensaios cinéticos e isotérmicos utilizando o polimero
impresso quimicamente e a caraterizacdo do material foi realizada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espetroscopia de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FT-IR), Analise Termogravimétrica (TGA), dados texturais (area de
superficie especifica, didametro médio dos poros e volume dos poros) através de
medi¢des de adsorcao/dessorcao de nitrogénio, medicado de molhabilidade através do
angulo de contato e analises por XPS. Ademais, um novo método analitico de pré-
concentracao por SPE foi desenvolvido para determinagao de diuron em amostras de

aguas naturais e leite de soja utilizando HPLC-DAD.
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Figura 1. Estruturas dos mondémeros funcionais empregados na sintese: a)
organico, b) inorganico e molécula template c) diuron.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PRAGUICIDAS

Praguicidas sao substancias majoritariamente utilizadas na produgdo agricola
para prevenir ou reduzir as perdas por pragas e, contribuir para melhorar o rendimento
e a qualidade do produto, permitindo responder ao crescimento demografico mundial.
Estas substancias proporcionam seguranga dos alimentos, como também, podem
melhorar o valor nutricional, uma vez que no processo de armazenamento, se 0s graus
nao forem tratados com praguicidas, algumas larvas dos insetos se alimentam de
preferencialmente do gérmen do grao, consumindo elevadas quantidades do teor de
proteinas e vitaminas. Por outro lado, os gorgulhos, se alimentam principalmente do
endosperma, contribuindo para redugao do teor de carboidratos no alimento
(BOXALL, 1991; DAMALAS; ELEFTHEROHORINOS, 2011).

Segundo a organizagdo mundial de alimentos e agricultura (FAO, 2010),
praguicida € qualquer substancia ou mistura de substancias destinadas a prevenir,
destruir ou controlar qualquer praga, incluindo agentes vetores de doengas humanas;
espécies indesejadas de plantas ou animais que causam danos ou interferem de outra
forma com a producdo, processamento, armazenamento ou comercializagcdo de
alimentos, madeira e produtos de madeira; ou pode ser administrado a animais para
controle de insetos, aracnideos ou outras pragas em seus corpos. O termo inclui
produtos quimicos usados como reguladores de crescimento, desfolhantes,
dessecantes ou agentes de desbaste de frutas ou agentes para prevenir o
amadurecimento de frutas e substancias aplicadas antes ou depois da colheita para
evitar a deterioragcao durante o armazenamento ou transporte (RASOOL; RASOOL,;
GANI, 2022; ZIKANKUBA et al., 2019) .

O uso recorrente de praguicida em areas agricultaveis para garantir uma maior
produtividade agricola de alimentos objetivando responder o abastecimento de
alimentos a uma populacdo mundial em plena expanséo, tem causado a polui¢ao do
meio ambiente, pois, 0 processo de adsorcdo permite que este fique adsorvido no
solo, e 0 processo de transporte, como o escoamento superficial e a lixiviacéo,
contribuem, para que seus residuos estejam presentes em amostras de agua natural
(rios, riachos, lagoas, lagos e subterraneas), amostras de alimentos e extratos de
plantas como ilustrado na Figura 2 (AL-SHAALAN et al., 2019; DAMALAS;
ELEFTHEROHORINQOS, 2011; RASOOL; RASOOL; GANI, 2022).
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Figura 2. Destino de praguicidas no solo.
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Fonte: Adaptado de (ANDREU; PICO, 2004)

A persisténcia ocasionada pela estabilidade de alguns praguicidas e o
movimento dos mesmos sao influenciados por parametros como, solubilidade em
agua, constante de adsorcdo (Koc), coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) e
meia-vida no solo (DTs0). Um praguicida é capaz de contaminar as aguas
subterraneas (por lixiviagao) se seu coeficiente de adsorcgao for baixo, sua meia-vida
longa e sua solubilidade em &gua for alta (ANDREU; PICO, 2004). Todos os
praguicidas podem ser retidos pelos solos em diferentes graus, dependendo de seus
parametros, das propriedades do solo e da interagdo entre o solo com o praguicida. A
carateristica do solo que mais influéncia na retengao do praguicida é o conteudo da
matéria organica. Assim, quanto maior o conteudo da matéria organica do solo, maior
€ a adsor¢cdo dos praguicidas e seus produtos de transformacdo (DAMALAS;
ELEFTHEROHORINQOS, 2011). A estabilidade da maior parte dos praguicidas no meio

ambiente, permite que estes permanecam no solo e tecido vegetal por muito tempo.
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Por isso, estes podem representar uma séria ameacga para saude dos consumidores
(FARAJZADEH et al., 2022).

As principais formas de entrada no organismo humano sdo a ingestdo de
alimentos e consumo de agua contaminada com residuos de praguicidas e via
dérmica e trato respiratério (KOSANKE, 2019). Pelo fato de serem projetados para
matar certos organismos e, portanto, criar algum risco de danos, o uso recorrente de
praguicidas tem levantado inumeras preocupagdes, n&do apenas a saude humana,
mas também sobre os impactos na vida selvagem e em ecossistemas devido ao seu
alto grau de toxidade, mesmo em concentracdes baixas (CCANCCAPA et al., 2016).
A maior parte destes compostos s&o cancerigenos, disruptores enddcrinos,
apresentam efeitos nefastos sobre o sistema reprodutivo, irritacdo da pele, problemas
renais e podem conduzir a morte (LYKOGIANNI et al., 2021).

Por conta dos seus efeitos nefastos aos ecossistemas e vida animal diversas
agéncias estabeleceram regulamentos e diretivas visando monitorar a presenga de
tais substancias no meio e em produtos do género alimenticio. Na Unido Europeia
(EU) o processo de registro de praguicidas, envolve uma avaliagdo com base cientifica
de dados fornecidos pela empresa produtora dos pesticidas, requisitos legais,
procedimentos administrativos e, finalmente uma decisdo politica baseada nos
padrées de seguranca vigentes (ARVANITOYANNIS; CHOREFTAKI; TSERKEZOU,
2005).

O processo de registro de praguicidas nos Estados Unidos da América (USA)
envolve a avaliagdo de dados por cientistas da agéncia de protecao ambiental dos
estados (USEPA) de acordo com a lei federal de inseticidas, fungicidas, herbicidas e
rodenticidas e a lei federal de alimentos, medicamentos e cosméticos. Essas leis
foram alteradas pela lei de protecao a qualidade de alimentos e pela lei de melhoria
do registro de pesticidas. As atuais avaliagdes de risco da UE e dos USA dependem
de estudos de toxicidade baseados em laboratério focados em grupos de organismos
individuais, sem avaliar diretamente os pontos finais toxicolégicos para populagdes ou
comunidades (VRYZAS; RAMWELL; SANS, 2020).

No Brasil, a agéncia regulatéria de praguicidas aplica métodos cientificos,
ferramentas, abordagens e outros processos derivados de varias disciplinas cientificas
usadas para apoiar agéncias governamentais reguladoras no estabelecimento de
politicas de saude e do meio ambiente para registro de produtos farmacéuticos e

pesticidas. Ainda, de acordo com a legislagado brasileira, € proibido o registro de
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praguicidas e seus componentes para os quais ndo haja métodos de inativacéo
desses componentes, a fim de evitar residuos que causem riscos ao meio ambiente e
a saude publica. Entre eles estdo os praguicidas para os quais ndo ha antidoto ou
tratamento eficaz no Brasil e que revelem teratogenicidade, carcinogenicidade ou
mutagenicidade. Incluem também, os praguicidas que causam disturbios hormonais
ou danos reprodutivos, segundo estudos e experimentos atuais da comunidade
cientifica, que sdo mais perigosos para o Homem do que os animais de laboratério e
cujas carateristicas causam danos ao meio ambiente (ROCHA; GRISOLIA, 2019).

Panorama diferente é observado em muitos paises da Africa e em outros
paises em desenvolvimento, onde ndo existe regulamentacéo clara e os praguicidas
nado sdo usados de forma eficiente devido a varios fatores, incluindo falta de
conhecimento, equipamento de aplicagéo e extensionistas agricolas ndo qualificados,
além de infraestruturas deficientes para agricultura. Cientes das implicagbes no
comércio global de alimentos, no qual os paises em desenvolvimento precisam
cumprir regulamentagdes rigidas sobre limites de residuos em alimentos antes que
seus produtos de exportagdo sejam aceitos nos mercados internacionais como a EU,
atencao deve ser redobrada no controle de uso praguicidas (MARETE et al., 2021).
Assim, a necessidade de monitorar a presenca dessas substancias e seus produtos
de transformagdao no meio e em matrizes alimenticias torna-se fundamental e
constante, fazendo com que estes paises se guiem com as regulamentagdes da UE,
USEPA ou ainda da FAO.

De uma extensa variedade de praguicidas utilizados na agricultura, desde
inseticidas, fungicidas, acaricidas, ovicidas, formicidas, aficidas, larvicidas, raticidas e
herbicidas, estes ultimos tem sido bastante utilizados atualmente (LI, ZIJIAN, 2018;
ROCHA; GRISOLIA, 2019). Os herbicidas sdo substancias quimicas ou agentes
biolégicos capazes de matar ou suprimir o crescimento de ervas daninhas que
competem por agua, nutrientes e luz com a cultura agricola desejada. O uso desta
classe de substancias na agricultura facilita o aumento da produtividade de culturas
garantindo obter consideraveis quantidades de alimentos para responder a sua
crescente procura (LIU, JIE et al., 2019). O diuron € um herbicida largamente utilizado
neste proposito de combate as ervas daninhas que comprometem o desenvolvimento

de culturas.



29

2.2 DIURON

Diuron também conhecido por direx ou karmex e quimicamente conhecido por
3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilurea, € um herbicida sistémico nao seletivo e de amplo
espectro, pertencente a familia das fenilamidas, e subclasse das fenilureas. E
utilizado em larga escala em Mogcambique, no Brasil e em outras partes do mundo nas
culturas de cana-de-agucar, algodao, soja, café, citrinos, alfafa e trigo, onde além de
prevenir, elimina as ervas daninhas de folhas largas e gramineas e perenes em
plantacdes, pastagens, linhas férreas e estradas em época de pré e pds-emergéncia
com base na inibigdo do processo da fotossintese. Ainda, em combinagdo com outros
herbicidas, garante o controle total da vegetacdo (RUBIO-BELLIDO; MORILLO;
VILLAVERDE, 2016; UMALI et al., 2012).

Além do seu uso como herbicida, o diuron € também empregado como
ingrediente ativo em tintas anti-incrustantes visando controlar sistemas anti-
vegetativos nocivos em cascos de navios e embarcagdes maritimas e em formulagdes
de algicidas usados em fontes e aquicultura (MOHAMAT-YUSUFF et al., 2020). Essa
espécie quimica apresenta alto potencial toxico para espécies nao-alvo, como as
microalgas, podendo assim destruir o produtor primario na base da cadeia alimentar.
Evidéncias indicam também efeitos adversos para aves, peixes, vermes, caracois,
sapos e outros invertebrados. Em humanos, pode causar doengas renais, anemia
hemolitica, problemas endécrinos e é potencialmente cancerigeno (BELTRAN-
FLORES et al., 2020; LIU, YIHUA et al., 2010; TEKIN et al., 2020; ZHOU, YIXI et al.,
2021). No Quadro 1 a seguir estdo apresentados os dados de parametros fisico-
quimicos alguns dos quais contribuem para a permanéncia do diuron no meio

ambiente.



Quadro 1. Propriedades fisico-quimicas do diuron.

Nome comum

Diuron

Nome quimico

3-(3,4-diclorofenil)-1, 1-dimetilurea

Abreviacao Diu

Férmula molecular CoH10CI2N20
Registro CAS 330-54-1
Estado de agregacao Sdlido cristalino
Massa molar 233,1 g mol"
Densidade 1,48 g cm™
Volume molecular 170,1 cm?® mol™’
Area de superficie molecular 2,19 nm2
Polaridade (Debye) 5,87

Tamanho molecular 0,781 (nm)
Momento dipolar 7,55 debyes
Ponto de fus&o 158 — 160 °C
pKa 3,7
Solubilidade em agua a 25 °C 42,0 mg L™
Coeficiente octanol/agua (log Kow) | 2,68
Coeficiente  adsor¢cdo carbono | 480,0 mL g
organico (Koc)

Tempo de meia vida na agua 90 dias

Tempo de meia vida no solo

1 —-12 meses

Classe toxicoldgica

[l (moderadamente toxico)

LDso

500,0 mg kg™

Estrutura quimica

Cl
Cl

CH;

N N
H/ \”/ \CH3

(@)

Fonte: (CHAGAS et al., 2020; DANTAS et al., 2011; GIACOMAZZI; COCHET, 2004)
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Uma vez em contato com o solo por meio de atividades agricolas, sua principal
forma de entrar no meio ambiente, o diuron sofre processos de transporte como:
deriva, volatilizagao, lixiviagdo, escoamento superficial e sub-superficial (runoff) que
permitem a sua circulacdo no meio ambiente. Enquanto isso, os fenbmenos de
retengao tais como precipitagao e adsorgao, contribuem para a ligagao do herbicida a
fase solida do solo. Estes dois processos permitem a manutengao da integridade da
estrutura quimica do herbicida, tornando-o disponivel para adsorcao pelas plantas ou
para poluigado e contaminagé&o do meio e produtos do género alimenticio (MOHAMAT-
YUSUFF et al., 2020; TEKIN et al., 2020). A sua persisténcia no meio ambiente (de
um més até um ano) causada por fraca solubilidade, elevada mobilidade em solos e
baixa taxa de degradagé&o sem sofrer qualquer alteragdo na sua estrutura, possibilitam
a sua acumulagdo no meio permitindo detectar diuron em aguas superficiais e
subterraneas com ampla dispersdo. Adicionalmente, o diuron pode ser encontrado
associado a matéria organica do solo (NDJIENTCHEU YOSSA et al., 2020; TEKIN et
al., 2020; WIDEHEM et al., 2002).

Estudos evidenciam a existéncia de duas espécies do diuron (catibnica e
molecular) em funcéo do pH (DENG et al., 2012; GIACOMAZZI; COCHET, 2004) que
podem ser observadas no Quadro 2 e a distribuicdo destas espécies esta ilustrada

na Figura 3) com o valor de pKa de 3,7, para a espécie protonada.

Quadro 2. Formas das espécies de diuron de acordo com o pH do meio.

Espécies da molécula de diuron

Forma catibénica Forma molecular

Cl H3C\N/CH3 Cl HBC\N/CH3
Cl \ﬂ/\o Cl: : \, m/\LO

Fonte: O autor
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Figura 3. Diagrama de distribuicdo das espécies de diuron em fung¢ao dos valores
de pH.
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Fonte: Adaptado de (DENG et al., 2012)

Estudos visando monitorar a presenca de diuron em amostras ambientais em
diferentes paises, demonstram que concentragcées consideraveis deste herbicida
atingindo valores de 8,7 ug L' (acima do estabelecido pela EU para amostras de agua
natural) sdo detectadas em aguas naturais de bacias hidrograficas que abastecem
estacbes de tratamento de agua potavel (FIELD et al., 2003; LAMOREE et al., 2002;
OKAMURA et al., 2003; RABIET et al., 2010). Ainda, quantidades expressivas de
diuron foram reportadas em analises de amostras alimenticias como azeite de oliva
(107,2 pg kg™) (SANCHEZ; MARTOS; BALLESTEROS, 2006) e em tomate cereja
(40,0 pug kg") (SU; JIA; SUN, 2018). Estas evidéncias se configuram em ameaca a
saude publica, exigindo o constante e recorrente monitoramento do diuron em aguas
naturais, assim como produtos do género alimenticio.

A determinacdo de diuron em diversas matrizes amostrais, tém sido
majoritariamente efetuada por técnicas cromatograficas, como a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC), a cromatografia gasosa (CG), cromatografia de camada
delgada (TLC) acopladas a diversos detectores (ARAMENDIA et al., 2007; LU et al.,
2019; PENA, FERNANDO et al., 2002). Além disso, a determinag&o de diuron também
pode ser feita por eletroforese capilar (CE) (HERNANDEZ-BORGES et al., 2004).
Todavia, a determinacao direta de diuron em amostras ambientais usando essas

técnicas requer uma etapa de preparo de amostra para viabilizar as analises, tendo
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em vista as baixas concentragdes residuais e aos efeitos de matriz que podem ocorrer,
que fazem com que, em sistemas de analise cromatografica ndo se trabalhe com a
devida amostra se tratamento prévio (MARTIN-ESTEBAN; FERNANDEZ; CAMARA,
1997).

2.3 METODOS DE EXTRACAO

A determinagdo de diuron em amostras ambientais de aguas superficiais e
subterraneas, solos, sedimentos, extratos de plantas e alimentos assim como em
fluidos corporais € uma tarefa dificil, devido a complexidade da matriz amostral, aliada
a concentragdes relativamente baixas que este composto pode estar presente na
amostra. Assim, o preparo de amostra constitui uma etapa basica e indispensavel no
processo de analise quimica, pois, além de possibilitar a limpeza (clean-up) da
amostra, isolar e pré-concentrar o analito, também permite eliminar compostos
interferentes, dado que para a maioria dos sistemas cromatograficos ndo se pode
manipular a amostra diretamente. Este procedimento, contribui para um aumento de
seletividade e sensibilidade do método analitico (ASENSIO-RAMOS et al., 2011;
SOUZA; OLIVEIRA; QUEIROZ, 2021; WAN IBRAHIM; VELOO; SANAGI, 2012;
YANG, XUN et al., 2014). O preparo de amostra € uma etapa critica do procedimento
analitico, pois ela é laboriosa, demanda tempo e constitui a principal fonte de
imprecisao e inexatiddo de um método analitico. Assim, séo desejados metodos de
preparo de amostra que sejam rapidos, evite a perda de analitos, tenha separagao e

pré-concentragio eficientes e de custo relativamente baixo (NOBREGA et al., 2006).

2.3.1 Extracéo liquido-liquido

A extragdo liquido-liquido (LLE), também chamada de extragéo por solvente
(Figura 4) é um dos pré-tratamentos de amostras mais antigos em processos
analiticos, que permite extrair e concentrar analitos a partir de um meio onde estes se
encontram menos concentrados e remover impurezas indesejadas de misturas
liquidas (SILVESTRE et al., 2009). A LLE se baseia na transferéncia de massa de um
soluto (espécie em analise) entre dois liquidos imisciveis, geralmente uma solugéo
aquosa (fase pobre contendo analito) e um liquido organico (fase rica). O analito em

solugdo aquosa, em geral mostra uma afinidade preferencial para a fase organica.
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Depois que as duas fases sao colocadas em contato, a substancia de interesse, na
maior parte das vezes em solugao aquosa, comegara a particao entre as duas fases.
Deste modo, a espécie quimica separada, estabelece um equilibrio de distribuicdo
entre os solventes imisciveis (BOKHARY; LEITCH; LIAO, 2021).

Figura 4. Esquema do processo de extragao liquido-liquido.
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Fonte: Adaptada de (KLEMZ et al., 2021)

Apesar da simplicidade, o método apresenta algumas desvantagens incluindo
uso de elevadas quantidades de solventes orgéanicos com alta toxicidade,
necessidade de uso de solventes de elevada pureza, baixa seletividade, separacao
incompleta de fases, dificuldade de automacao, formacao de emulsao entre as fases
e baixa repetibilidade devido as varias etapas realizadas (HU et al., 2013).

As miniaturizagdées da LLE como microextragao em gota simples (SDME) e a
microextracao liquido-liquido dispersiva (DLLME) impulsionaram as analises quimicas
por serem métodos mais rapidos, de baixo custo, simples, fazem uso de pequenos
volumes de solventes extratores (ordem de pL) e que atendem aos requisitos da
quimica verde (ASENSIO-RAMOS et al., 2011).

Todavia, a variagdo do volume de solvente extrator durante o processo de
extragdo, especialmente quando se usam condi¢des extremas de extragdo (alta
velocidade de agitagédo, longo tempo de extragéo e alta temperatura), afetam a
estabilidade da gota e a precisao analitica, para SDME (JEANNOT; PRZYJAZNY;
KOKOSA, 2010). Em relagédo a DLLME, observa-se que essa técnica nao se aplica
com eficiéncia para compostos de média polaridade, pois, a preseng¢a do solvente
dispersor, que possui afinidade com o0 meio aquoso e com o solvente extrator (apolar),

faz com que os compostos apresentem maior afinidade com o solvente dispersor, e
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como consequéncia reduzindo a eficiéncia de extragao (HU et al., 2013; RYKOWSKA,;
ZIEMBLINSKA; NOWAK, 2018).

Nesse sentido, a extracdo em fase solida ainda constitui como a técnica mais
utilizada para o preparo de amostras, devido as diversas fases adsorventes
disponiveis no mercado. Adicionalmente, a SPE permite que grandes volumes sejam

pré-concentrados, rendendo elevados fatores de pré-concentragao.

2.3.2 Extragdo em Fase Sdlida (SPE)

A SPE é uma técnica que é executada em quatro etapas a saber: (1)
condicionamento do adsorvente — um solvente apropriado € passado através do
adsorvente para umedecer o material adsorvente preenchido no cartucho e solvatar
os grupos funcionais do adsorvente. Este solvente remove possiveis impurezas
inicialmente contidas no adsorvente ou no cartucho, contribuindo para remog¢ao do ar
presente na coluna e preencher o volume vazio com solvente; (2) percolagdo da
amostra — o analito contido na solugdo € retido e concentrado no adsorvente. A
amostra pode ser aplicada no cartucho SPE por gravidade, bombeamento ou ainda
aspirada por vacuo. Nesta etapa, embora parte dos componentes da matriz também
possam ser retidos pelo adsorvente solido, uma quantidade significativa deles passa,
permitindo assim alguma purificagao (separagao da matriz) da amostra; (3) eluicao de
interferéncia — nesta etapa é enxaguada a coluna de interferéncia e retido o analito.
Assim, um solvente apropriado e de baixa for¢ca de eluigcdo é usado para eliminar os
componentes da matriz que foram retidos pelo adsorvente sdlido, sem deslocar o
analito. Vale lembrar que esta etapa é opcional; (4) de adsorcao — eluicao do analito
com o solvente apropriado. E recomendado que o volume do solvente seja fracionado
em duas aliquotas antes da eluicao para permitir que o solvente embeba o adsorvente
s6lido (ANDRADE-EIROA et al., 2016; HERRERO LATORRE et al., 2012; LI, ZHUN
et al., 2017).

Um fato importante a considerar é o fato de que a interacdo de cada
adsorvente com o analito especifico e a eficiéncia de pré-concentracdo depende de
propriedades fisico-quimicas de ambos intervenientes (ANDRADE-EIROA et al.,
2016; BIELICKA; VOELKEL, 2001; CAMEL, 2003). Na Figura 5 estdo dispostas as
etapas relacionadas a esse processo de SPE.
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Figura 5. Etapas relacionadas ao processo de extracdo em fase solida.
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Fonte: Adaptacao de (ANDRADE-EIROA et al., 2016)

A possibilidade da técnica de SPE ser empregada em modo on-line e off-line,
capacidade de combinar com diferentes técnicas de analise, proporcionar alto fator de
enriquecimento, ser de simples operacéo, facil regeneracao da fase solida e elevada
reprodutibilidade, a tornam mais atrativa do ponto de vista de separag¢des quimicas
(LIANG et al., 2014; WANG, DAN et al., 2022). Os analitos adsorvidos em cartuchos,
colunas ou discos de SPE podem ser protegidos de se decomporem, e, portanto,
permanecer armazenados por um determinado periodo sem quaisquer alteracbes em
sua concentragao ou identidade. Adicionalmente, o transporte de cartuchos SPE é
mais conveniente, rapido e menos penoso do que o transporte de recipientes de vidro
(WEN, LIAN et al., 2020). Essa caracteristica faz com que o método possa ser utilizado
para pré-concentracdo de elevados volumes de amostras, com posterior
armazenamento do adsorvato.

Uma diversidade de materiais sintéticos € empregada em estudos de SPE,
como resinas sintéticas e seus derivados, silica mesoporosa, nanomateriais
carbonaceos, ciclodextrinas, alumina, florisil (silicato de magnésio), silica
quimicamente modificada com Cs e C1s, materiais poliméricos a base de estireno-
divinilbenzeno e polimeros quimicamente impressos. Materiais de origem natural
como, argila, sementes de tdmara, casca de arroz, de coco e de pervinca, caule de

banana, sabugo de milho, zedlitas, pé de casca de noz, substratos bioldgicos (livres
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de baterias, algas e fungos ou imobilizados em suporte sélido) também podem ser
utilizados como adsorventes (ADEGOKE et al., 2020; AUGUSTO et al., 2013; WANG,
TINGTING et al., 2013).

Como mencionado, na SPE, a retengdo do analito no adsorvente esta
estritamente ligada ao tipo de material utilizado, por isso, a sua escolha constitui uma
etapa fundamental para a obtencdo de um desempenho analitico adequado. Essa
retengdo do analito pode ocorrer sob varios tipos de interag¢des, incluindo hidrofébicas
(Van der Waals), polares (ligagao hidrogénio, e for¢as dipolo-dipolo) ou intera¢des por
troca i6nica (MASQUE; MARCE; BORRULL, 1998; ZWIR-FERENC; BIZIUK, 2006).
Assim, configuram-se os seguintes requisitos para que um material seja utilizado
como adsorvente: apresentar elevada area superficial, estabilidade quimica, fisica e
mecanica, ser poroso, cinética de adsorcao e de adsorcio rapidas bem como possuir
grupos ativos distribuidos em sua superficie (AUGUSTO et al., 2013; NACANO;
SEGATELLI; TARLEY, 2010).

2.4 DETERMINACAO DE DIURON EM DIVERSAS MATRIZES UTILIZANDO A SPE

A elevada estabilidade de diuron, associada a baixa solubilidade que
contribuem para acumulagao de diuron no meio, permitem que este herbicida seja
quantificado em diversas e diferentes matrizes amostrais, tais como: aguas
superficiais (riacho, lago, rios, riachos), aguas subterrdneas, produtos do género
alimenticio, vegetais, solos e sedimentos empregando diferentes técnicas de analises
quimicas, realizando procedimentos de pré-concentracdo. A exemplo disso, citam-se
a seguir alguns estudos desenvolvidos por varios grupos de pesquisa visando
determinacéao de diuron.

Al-Degs, EI-Sheikh e Jaber (2013) propuseram um método analitico simples
para pré-concentragdo de diuron em amostra de agua e em coluna SPE de vidro,
utilizando carvao ativado (obtido a partir de sementes de tdmara) como adsorvente e
com determinagao por HPLC-DAD. As sementes de tamaras (50,0 g) foram aquecidas
em ambiente de gas N2 em diferentes temperaturas (200,0; 300,0; 400,0 e 500 °C)
por 45 min. Na sequéncia, a superficie foi ativada por lavagem com a solugéo HCIl a
0,4 mol L' e em seguida lavada com agua destilada até que a neutralidade fosse
obtida. O adsorvente produzido a 400,0 °C mostrou melhor desempenho adsortivo de

diuron em pH 7 quando comparado aos demais, pois nessa temperatura houve
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formacao de uma estrutura altamente porosa diferente daqueles aquecidos a 200,0 e
300,0 °C e permitiu evitar a carbonizagdo do material fato observado com o material
aquecido a 500,0 °C. O protocolo de pré-concentragdo consistiu no empacotamento
de 2,0 g de carvao ativado em coluna SPE de vidro, seguido de condicionamento com
agua ultrapura. Posteriormente, realizou-se a percolagdo em 500,0 mL da solugao
aquosa de diuron 100,0 pug L' (pH 7) e eluigdo com 40,0 mL de NaOH (mol L).
Amostras de agua pura, torneira e de pogo, quando fortificadas com diuron,
apresentaram porcentagens de recuperagdo que variaram de 84,2; 63 e 42,7%.
Embora a obtengdo do adsorvente seja por meio de sintese simples, os autores
observaram que o método analitico desenvolvido para pré-concentragcao de diuron,
tornou-se propenso a efeitos de matriz amostral, como mostrado nas porcentagens
acima descritas. O fator de pré-concentragcao do referido método foi de cerca de 15
unidades, indicando que houve aumento do poder de detectabilidade nas analises de
diuron com o emprego do adsorvente (AL-DEGS; EL-SHEIKH; JABER, 2013).

No trabalho de Lopez-Feria, Cardenas e Valcarcel (2009) foram utilizados
nanotubos de carbono para o desenvolvimento de um método SPE para controle de
multiresiduos de praguicidas, tais como, clortolurun, dimetoato, simazina, atrazina,
melation, paration, terbutilazina-desetil e diuron em amostras de azeites virgens e
determinacao por cromatografia a gas com detector de massas. Para os estudos,
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e de paredes simples
(SWCNT) foram oxidados com a mistura de H2SO4/HNO3 (3:1, v/v). O procedimento
de pré-concentragao consistiu no preenchimento de 30,0 mg de nanotubos de carbono
em cartucho SPE, seguido do condicionamento com 2,0 mL de acetona.
Posteriormente, 3,0 mL de azeite de oliva diluido em 20% de hexano foi percolado
sobre o cartucho e a eluigéo foi realizada empregando 0,5 mL de acetato de etila. A
faixa dindmica linear para o diuron variou de 8,0 — 2000,0 ug L', fornecendo valores
de LD e LQ da ordem de 2,4 e 8,0 ug L' respectivamente. O procedimento proposto
foi aplicado a trés qualidades diferentes de azeite virgem: dois azeites virgem
monovarietal (Arbequina e Picual) e um azeite virgem extra proveniente de agricultura
ecolégica. Nenhum residuo de praguicida foi detectado nos trés azeites. Em seguida,
as amostras foram fortificadas resultando em porcentagens de recuperagdo que
variaram de 79 — 105% e, sobretudo, para o diuron obteve-se uma porcentagem de
recuperacéo de 79% (LOPEZ-FERIA; CARDENAS; VALCARCEL, 2009).
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A determinacao simultdnea de diuron e linuron em amostras de urina humana
foi realizada por Pozzebon e colaboradores (2003). Neste estudo,
poli(metiloctadecilsiloxano) foi imobilizado termicamente em superficie de silica
através da técnica de irradiagao por microondas. Volumes de 2,0 mL de amostras de
urina foram fortificadas com padrées de diuron (40,0; 80,0 e 160,0 ug L"), seguido
pela adigdo de 0,2 mL de NaOH (pH~ 9) e diluidos em 4,0 mL de acetonitrila. Apds a
centrifugac&o dessa mistura, aliquotas de 3,0 mL foram recolhidas e diluidas com 20,0
mL de agua ultrapura para procedimento de extragdo. Para SPE, 500,0 mg do
adsorvente foram preenchidos em cartucho de SPE e condicionados com 10,0 mL de
MeOH seguido de 5,0 mL de agua ultrapura. Apds a percolagado da amostra, 3,0 mL
de diclorometano, foram utilizados para eluicdo do analito do cartucho e leituras feitas
em HPLC-UV. Estudos de validacdo realizados em trés niveis mencionados,
forneceram porcentagens de recuperacao variando de 95 — 103% e ensaios de
precisdo interdia e intradia permitiram obter baixos valores de desvio padrao relativo
(DPR) compreendidos entre 0,38 - 1,80% e 1,6%, respectivamente. Adicionalmente,
foram obtidos valores baixos de LD e LQ da ordem de 2,4 ug L' e 8,0 ug L™,
respectivamente. Os cromatogramas referentes a aplicagcdo do método em amostras,
demonstraram que estavam isentas do residuos de diuron, ou ainda, se presente,
podia estar em nivel mais baixo que o LQ determinado para o método (POZZEBON
et al., 2003).

Um outro método analitico para pré-concentragcao de feniulreas tais como,
clortolurun, isoproturon, diuron, monuron, metoxuron e buturon a partir de amostras
de agua e salsao foi investigado por Li e colaboradores (2016). No referido método,
oxido de grafeno foi funcionalizado com acido 1,4 — fenildibérico por meio de rota
hidrotérmica, sendo posteriormente utilizado como adsorvente. O procedimento de
pré-concentragdo consistiu no preenchimento de cartucho SPE com 20,0 mg do
referido material e foi condicionado com 10,0 mL de MeOH seguido de 5,0 mL de agua
ultrapura. Posteriormente, 100,0 mL das solucbes contendo os analitos foram
percoladas pelo cartucho em vazao de pré-concentragédo (VPC) de 5,0 mL min'. A
eluicao foi realizada utilizando 2,0 mL de MeOH em vazao de elui¢ado de 0,5 mL min-
. Amostras de salsdo foram trituradas e homogeneizadas. Em seguida 50,0 mg das
amostras foram centrifugadas e o sobrenadante recolhido e diluido completando
volumes de 100,0 mL de agua ultrapura antes da percolagao pelo cartucho SPE. O

método proporcionou uma faixa dindmica linear de 0,10 ug L' a 40,0 ug L. Analise



40

de amostras de agua de rio e salsdo, revelaram que apenas o clortuluron estava
presente em salsdo. As referidas amostras foram fortificadas com os herbicidas em
concentragbes de 0,3 mg L' e 150 mg L', proporcionando porcentagens de
recuperacao que variaram de 85,7 — 112,0 %, e um fator de enriquecimento estimado
em 46. Estudos de repetibilidade com amostras realizados em amostras fortificadas
com 50,0 ug L' forneceram valores de DPR variando de 3,2 % a 5,6 %. Destaca-se a
notoriedade do método, como sendo a sua capacidade em detectar e quantificar
herbicidas em amostras complexas (LI, MENGHUA et al., 2016).

Wang e co-autores (2020) propuseram um método analitico novo para
determinacao de herbicidas da classe das fenilureas como: fenuron, monuron, diuron,
linuron e pencicuron em amostras de produtos naturais com determinagao por
UHPLC-Q-TOF/MS. Para o estudo, uma rede metalorgéanica de zircénio (Zr-MOF) foi
avaliada como adsorvente. Os autores também testaram outros adsorventes
(nanotubos de carbono de paredes multiplas carboxilados, C1s, silica e 6xido de
grafeno) visando comparar o desempenho destes frente ao Zr-MOF. Observou-se que
o adsorvente proposto apresentou melhor desempenho adsortivo caracterizando-se
por elevado fator de enriquecimento avaliado em 148, elevadas porcentagens de
recuperacao das amostras fortificadas variando de 85,19 — 98,83% para diuron, a
precisao intradia forneceu um coeficiente de variagéo estimado em 0,03% enquanto
isso, o coeficiente de variagao para estudos de precisao interdia foi de 1,54%, com
uma faixa dinamica linear de 0,34 ug L' — 67,57 ug L™, proporcionando LD e LQ de
0,27 ug L' € 0,91 ug L', respectivamente para o herbicida diuron (WANG, QIU YAN
et al., 2020).

Tarley e co-autores (2017) sintetizaram dois polimeros organicos né&o
impressos quimicamente baseados em poli(acido metacrilico-TRIM) e
poli(vinilimidazol-TRIM) para pré-concentracao simultanea de herbicidas (tebutiuron,
hexazinona, diuron e ametrina) em amostras de agua com determinagao por HPLC-
DAD. Os referidos adsorventes organicos foram obtidos pelo método de polimerizagao
por precipitagdo, utilizando 1-vinilimidazol e acido metacrilico como monémeros
funcionais, TRIM como ALC, AIBN como iniciador radicalar e mistura de ACN e CHCIs
(19:1, v/v) como solvente porogénico. O procedimento de SPE consistiu em preencher
um cartucho SPE com 200,0 mg dos polimeros, condicionamento com 6,0 mL de agua
ultrapura, percolagdo com 50,0 mL de amostra em vaz&o de 2,0 mL min-! e eluigédo

com 3,0 mL de MeOH. Sob condigbes otimizadas foram obtidos elevados fatores de
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pré-concentragao, sendo 17,1 para o poli(vinilimidazol-TRIM) e 12,2 para o poli(acido
metacrilico-TRIM). Adicionalmente, satisfatérios valores de LD foram obtidos para o
diuron apresentando 0,17 ug L' no adsorvente poli(vinilimidazol-TRIM) e 0,12 ug L
no polimero poli(acido metacrilico-TRIM) e valores referentes ao LQ obtidos foram
0,58 ug L' e 0,40 ug L' para poli(vinilimidazol-TRIM) e poli(acido metacrilico-TRIM),
respectivamente. Amostras de agua de rios e pogos foram coletadas em regides
situadas proximas a lavouras de cana-de-agucar e analisadas, todavia, nio foi
detectado a presenca de nenhum multiresiduo de herbicidas incluindo o diuron.
Posteriormente, essas amostras foram fortificadas com concentragdes de diuron em
dois niveis (8,0 e 16,0 ug L"), proporcionando porcentagens de recuperagéo variando
de 96% - 100%. Os polimeros apresentaram a excepcional capacidade de
reusabilidade de 161 ciclos de adsorgédo-dessorgédo (TARLEY, C. R. T.; SEGATELLI,
et al.,, 2017).

O desenvolvimento e validagdo de um método analitico para determinacgao de
multiresiduos de praguicidas incluindo diuron em aguas subterréneas de lavouras de
algodao foi proposto por Carbo e co-autores (2008). No referido método, 200,0 mg de
um copolimero estireno-divinilbenzeno (adsorvente) foram preenchidos em cartucho
SPE e em seguida condicionados com 5,0 mL de MeOH e 5,0 mL de agua ultrapura.
Posteriormente, 500,0 mL da amostra foi percolada em vaz&o de 5,0 mL min~' e os
eluatos foram analisados por HPLC-DAD. Limites de detecgéo e quantificagdo de 0,07
e 0,42 ug L, respetivamente foram obtidos. As andlises de agua de lavoura revelaram
a presenca de 8 dos 12 praguicidas analisados, incluindo a presencga de diuron. Em
seguida, as amostras foram fortificadas com padrbes de praguicidas em 5 niveis
proporcionando porcentagens de recuperagado que variaram de 91,0 a 102,0 %, e
rendendo DPR de 5 a 9 % (CARBO et al., 2008).

O desenvolvimento dos métodos anteriormente mencionados é de suma
importancia para o monitoramento de diuron em varias matrizes. Contudo, a aplicagao
destes adsorventes para extragao de diuron em amostras ambientais de agua natural
(rio, lago, cérrego, oceano e subterranea), solo e alimentos é muito desafiadora devido
a complexidade das amostras, associado ao elevado teor de matéria organica
resultante de processos fisioldgicos de vida animal e vegetal e de processos de
decomposicdo. Deste modo, pode ocorrer a co-extracdo e co-eluicdo de espécies
interferentes, nos referidos adsorventes devido a falta de seletividade destes frente ao

analito, interferindo negativamente nas analises quimicas, além de que a retencao do
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analito sobre a superficie ou poros dos adsorventes decorre de forma aleatéria. Uma
solucado para esse inconveniente, € a sintese e uso de novos adsorventes
denominados materiais funcionais com capacidade de reconhecimento molecular,

sintetizados a partir da técnica de impressdo molecular (ABDOUSS et al., 2012).

2.5 PoOLIMEROS ORGANICOS MOLECULARMENTE IMPRESSOS

Os polimeros organicos molecularmente impressos (MIPs) tém sido utilizados
de forma recorrente como adsorventes em estudos de SPE na extracao seletiva de
diversas classes de substédncias desde praguicidas, drogas de abuso,
fluoroquinolonas, disruptores enddcrinos, entre outras espécies quimicas em
amostras complexas ambientais (de agua e solo), fluidos corporais e alimentos, sem
sofrer os efeitos significativos da matriz (AZIZI; BOTTARO, 2020; OPIK et al., 2009;
VASAPOLLO et al., 2011).

Os MIPs sao materiais poliméricos que apresentam locais de reconhecimento
molecular seletivos complementares em forma, tamanho e grupos funcionais com o
analito alvo, e que permitem a ligacao de modo seletivo ou especifico (BHOGAL et al.,
2021; MARTINS et al.,, 2015). Estes materiais apresentam como vantagens, a
identificabilidade, previsibilidade, ampla aplicabilidade, processos de sintese simples
e variados aliado ao custo relativamente baixo, elevada estabilidade em ampla faixa
de pH, estabilidade em altas pressoes, facilidade de armazenamento e presenca de
cavidades que permitem uma adsorcgao seletiva a um determinado analito (MARTINS
et al., 2015).

Devido a esses atraentes beneficios, os MIPs tém sido bastante empregados
em diversas areas como sensores quimicos, separacao cromatografica e de produtos
naturais, simulacédo de anticorpos, catalise ambiental e em sistemas de liberagao
controlados de drogas, além de separagéo e preparo de amostra como adsorventes
(CAO et al., 2021; OTER; ZORER, 2021; YAN; HO ROW, 2006).

A sintese dos MIPs organicos, consiste em solubilizar a molécula molde
(template), o mondmero funcional organico, agente de ligagao cruzada e o iniciador
radicalar em um solvente porogénico. Esta mistura é submetida a acdo de
aquecimento ou radiacdo UV iniciando a polimerizacdo. Terminada a sintese, a
molécula template é removida da matriz empregando agua, solventes orgéanicos ou

inorganicos ou ainda por clivagem quimica deixando no polimero uma microcavidade
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ou sitio em tamanho, forma e grupos funcionais complementares ao template utilizado
na sintese, como ilustrado na Figura 6 (TAMAYO; CASILLAS; MARTIN-ESTEBAN,
2005; TURIEL; MARTIN-ESTEBAN, 2010).

Figura 6. Esquema ilustrativo do processo de obtengao dos MIPs.
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Independentemente da metodologia empregada para a sintese dos MIPs, um
dos fatores a ser considerado na eficacia do polimero, € a escolha criteriosa do
mondmero funcional (MF) e do template. O monémero funcional deve possuir em sua
estrutura grupos funcionais capazes de interagir eficazmente com o analito, no intuito
de formar uma espécie intermediaria estavel (complexo template-MF) que vai
promover a maior interagao polimero-analito e vai contribuir na capacidade adsortiva
do polimero (JINADASA et al., 2020).

E oportuno enfatizar que o mondmero funcional é responsavel pela interacéo
do analito com o MIP na matriz polimérica, devendo-se avaliar qual MF pode interagir
eficazmente com determinado analito. Estudos tem demonstrado que analitos com
carater basico (aceitadores de prétons) interagem preferencialmente com mondémeros
funcionais que apresentam carater acido (doadores de prétons) como por exemplo,
acido acrilico (AA), acido metacrilico (MAA), acido p-vinilbenzéico, acido
metilmetracrilico entre outros (Quadro 3 "a, b, ¢ e d"), enquanto isso, analitos que
apresentam grupos acidos interagem fortemente com mondmeros funcionais de
carater basico como, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, metacrilamida ou 1-vinilimidazol,
entre outros monémeros funcionais (Quadro 3 "e, f, g e h") (WLOCH; DATTA, 2019).

Esta estratégia permite maximizar as interagbes dos complexos template-

mondmero funcional durante o processo da polimerizacdo. Recomenda-se que a
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propor¢ao minima entre molécula-molde/monémero funcional em termos de numeros
de mols seja da ordem de 1:4, pois, maior quantidade de MF em relagédo ao template
deslocara o equilibrio no sentido de formar maior quantidade de complexo
template/mondmero funcional (TARLEY, C. R. T.; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005). No
complexo formado, os componentes sdo mantidos unidos uns aos outros por meio de
ligacdo covalente, ndo covalente como ponte de hidrogénio, interagao dipolo-dipolo,
interacéo eletrostatica ou por interagdo hidrofébica (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA,
2008).
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Quadro 3. Monémeros funcionais comumente empregados na sintese de MIPs:
carater acido; a) — acido acrilico, b) — acido metacrilico, c) acido p-vinilbenzdico e d)
acido metilmetacrilico; carater basico; e) — 2-vinilpiridina; f) — 4-vinilpiridina; g)
metacrilamida e h) 1-vinilimidazol.
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O outro fator de grande importancia na eficacia da sintese de MIPs é o agente
de ligacdo cruzada (ALC). Este componente €& responsavel por estabilizar as
microcavidades seletivas geradas no processo de impressao e garante a estrutura
mecanica do polimero, além de controlar a morfologia do MIP. Com efeito, os sitios
de ligacao gerados tornam-se mais consistentes e termicamente estaveis. No Quadro
4 (a, b, c, d, e e f) estdo dispostos alguns agentes de ligagcédo cruzada utilizados na
sintese de MIPs, dentre eles o etileno glicol dimetacrilato (EGDMA), N,N*-1,4-fenileno
diacrilamina, 1,3 — diisopropenil benzeno e divinilbenzeno. Destes, os ALC etileno
glicol dimetacrilato (EGDMA) e o trimetacrilato de trimetilolpropano (TRIM) sao muito
empregados na sintese de MIP, pois, garantem estabilidade térmica e mecéanica aos
polimeros, como também conferem rapida transferéncia de massa (YAN; HO ROW,
2006).
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Quadro 4. Estruturas de agentes de ligacdo cruzada comumente empregados na
sintese de MIPs: a) — etileno glicol dimetacrilato; b) N,N'-1,4-fenileno diacrilamina a;
c) — 1,3 — diisopropenil benzeno, d) divinilbenzeno, e) trimetacrilato de
trimetilolpropano e f) tetracrilato de pentaeritritol.
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O solvente constitui 0 meio reacional no processo de polimerizagcéo e € de
crucial importancia na morfologia do adsorvente. Além disso, o solvente apresenta
outra funcdo de suma importancia na sintese de polimeros impressos, a criacdo de
poros; por este motivo, € comum designar-se de solvente porogénico (WLOCH,;
DATTA, 2019).

A natureza e concentracdo do solvente determina a forca de interagdao nao
covalente e exerce influéncia na morfologia de polimeros que obviamente afeta de
forma direta no desempenho adsortivo de polimeros. Assim, solventes apolares de

baixa constante dielétrica, tais como, cloroférmio e tolueno, sdo mais indicados, uma
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vez que se constituem de um meio onde a interagcdo molécula molde-monémero
funcional estabelecidas por forgas eletrostaticas e por ligagdes de hidrogénio n&o sédo
influenciadas por estes solventes, pois, € fundamental que o solvente nao interfira
durante a formagao do complexo molécula molde-mondémero funcional. Assim, se o
complexo molécula-molde/monémero funcional € mantido por interagdes hidrofdbicas,
solventes com constante dielétrica maior como acetonitrila ou ainda solventes proticos
tais como agua e metanol sdo mais indicados, pois, de maneira geral estes n&o
constituem competidores na formag&o do complexo (CORMACK; ELORZA, 2004).

2.5.1 Metodologias de Sinteses de MIPs Orgénicos

Os MIPs podem ser sintetizados utilizando diferentes metodologias, sendo as
mais comuns, as metodologias de polimerizagao em bulk, suspensao e precipitagao.

Na metodologia de sintese em bulk, o template e 0 monémero funcional sdo
solubilizados em um solvente apropriado e se ligam em posi¢cdes estratégicas. Em
seguida, sao adicionados o agente de ligagao cruzada, o iniciador radicalar formando
um sistema homogéneo, que sob agao de luz UV ou fonte térmica a polimerizacao é
iniciada. Os MIPs obtidos por este procedimento sdo em geral de consisténcia rigida
e dura, sendo para isso necessario a moagem e peneiramento antes de sua utilizagéo
(TARLEY, C. R. T.; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005), o que pode destruir cavidades
outrora formadas e formar particulas com tamanhos irregulares.

A sintese por polimerizagdo em suspensao ocorre em meio heterogéneo.
Nesse caso, os componentes template, MF, ALC e IR sdo solubilizados em um
solvente orgénico formando um meio apolar e, em seguida, adicionados em uma fase
polar imiscivel. O sistema ¢ agitado sob aquecimento e microgotas do solvente apolar
contendo os reagentes sao dispersas no meio aquoso, por exemplo resultando na
polimerizagado do MIP limitada pelo tamanho da gota e, por consequéncia, levando a
formacdo de particulas esféricas (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008). Nesse
método também & possivel empregar surfactantes no processo de sintese para
estabilizar as microgotas do solvente apolar. Nesse caso o método é conhecido como
sintese por emulsdo. Para estes dois tipos de sintese, a impressao quimica € indicada

apenas para moléculas de baixa polaridade.
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O método de polimerizagao por precipitacdo se assemelha a metodologia em
bulk, contudo, usa maiores volumes de solvente (da ordem de 5 vezes maior), visando
evitar a formagdo de uma pasta polimérica. A mistura é degaseificada tornando-se
apta para iniciar a polimerizagcédo induzida por luz ou aquecimento. A formagao de
particulas de tamanhos uniformes carateristicos deste método, ocorre devido ao
crescimento da cadeia polimérica ao longo da reagdo (CHEONG; YANG; ALI, 2013;
FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008; TARLEY, C. R. T.; SOTOMAYOR; KUBOTA,
2005). Nesse método, por ser realizado com maiores quantidades de solvente
porogénico, o crescimento da cadeia polimérica ocorre em um meio com maior
diluicdo e, por consequéncia, a quantidade de reticulante na rede polimérica,
comparada ao método em bulk € menor, resultando em menor estabilidade dos sitios
de impressao quimica.

Em todas as metodologias de sintese de MIPs organicos anteriormente
mencionadas, ocorre a polimerizagdo por radicais livres (método de conversdo de
mondmeros organicos em polimeros), de diversos monémeros funcionais incluindo
estireno, etileno, metil metacrilato, entre outros, que apresentam grupos vinil em suas
estruturas, podendo sofrer uma série de reagdes devido a formacao de radicais livres
(ou devido ao ataque promovido por radicais livres) (WLOCH; DATTA, 2019).

Este processo de sintese ocorre em trés estagios distintos: iniciagdo - nesta
etapa inicial do processo, espécies quimicas designadas iniciadores, se decompdem
(sob acao da luz UV ou irradiacéo visivel ou mesmo sob aquecimento), formando
radicais livres, que atacam a dupla ligagdo de um mondmero funcional, dando origem
a um radical intermediario; propagacado - se constitui da principal etapa da
polimerizacao e que esta ligada ao crescimento da cadeia polimérica causado pela
adicdo moléculas de monémero sob o crescimento dos macroradicais intermediarios
em crescimento e terminacdo — esta é a ultima etapa do processo e pode ocorre de
duas formas, ou seja, por recombinagdo de dois macroradicais intermediarios e
desproporgao, resultando na formagéo de dupla ligagdo C=C e C-H nos finais das
cadeias poliméricas e terminagao (CORMACK; ELORZA, 2004; WLOCH; DATTA,
2019).
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2.5.2 Determinacéao de Diuron em Diferentes Amostras Utilizando MIPs Orgéanicos

A aplicacdo de MIPs em procedimentos de extragao em fase sodlida utilizando
polimeros quimicamente impressos (MISPE) tem sido crescente ao longo dos anos
para diferentes tipos de analitos incluindo substancias psicotrépicas e com potencial
cancerigeno, disruptores enddcrinos e organicos recalcitrantes como residuos de
antibioticos e drogas de abuso, principios ativos em extratos de plantas, corantes,
metais pesados e uma variedade de praguicidas de matrizes como aguas naturais,
alimentos e fluidos e tecidos corporais (METWALLY et al., 2021). Apesar da ampla
aplicagao dos MIPs, estudos voltados para sintese e aplicagao visando a adsorgao de
diuron tem sido excipientes.

Lu, etal., (2019) baseando-se no método de impressao molecular em superficie
de silica, sintetizaram nanoparticulas magnéticas impressas utilizando diuron, acido
metacrilico, trimetilolpropano trimetacrilato, 2,2'-azobisisobutironitrila e acetonitrila
como template, mondmero funcional, agente de ligacdo cruzada, iniciador radicalar e
solvente porogénico, respectivamente. O material adsorvente foi aplicado na extragéo
de residuos de diuron em amostras ambientais de agua de arrozal, solo de arrozal e
mudas de plantas de arroz, sendo as determinacgdes feitas em cromatografo liquido
de alta eficiéncia equipado com detector DAD. Estudos de avaliagdo da seletividade
realizados empregando outros herbicidas, alguns dos quais da classe das fenilureas
tais como, clorotuluron, isoproturon, fluometuron, terbutilazina e atrazina, revelaram
que as particulas poliméricas magnéticas apresentaram afinidade ao diuron em
relagcado as restantes espécies estudas, pois, valores de coeficiente de seletividade
relativo (k') superiores a uma unidade foram obtidos em todos ensaios binarios. No
entanto, devido ao método de sintese adotado, em que o MIP é sintetizado sobre a
superficie de particulas de silica como suporte e um nucleo magnético (Fes0O4), pouca
quantidade de fase adsorvente é formada, levando a um limite de detecgao
relativamente alto de 12,0 ug L-". As amostras ambientes anteriormente mencionadas
foram fortificadas em trés niveis (0,2; 1,0 e 4,0 mg L"), fornecendo porcentagens de
recuperagao de diuron variando de 83,56% - 116,10% (LU et al., 2019).

Um meétodo para determinagao de multiresiduos de herbicidas incluindo diuron
em amostras de alimentos foi reportado por Su e colaboradores (2018). No referido
método um MIP foi sintetizado utilizando a polimerizacdo por precipitacédo e

empregando diuron, acido metacrilico, mistura de acetonitrila e tolueno (7:3, v/v),
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divinilbenzeno e 2,2'-azobisisobutironitrila como, template, monémero funcional,
solvente porogénico, agente de ligagcao cruzada e iniciador radicalar, respectivamente.
O material proposto neste estudo foi utilizado como adsorvente visando o
desenvolvimento de um método analitico para determinacdo de multiresiduos de
diuron e outros herbicidas da classe das fenilureas utilizando um cromatdgrafo liquido
de ultra alta eficiéncia (UPLC) com detector DAD. O método apresentou LD e LQ de
4,0 ugL"e 13,0 ug L, respectivamente, enquanto isso, a preciséo interdia e intradia
em termos de desvio padrdo relativo foram 2,5% e 3,8%, respetivamente. A
aplicabilidade do método em foi comprovada por analises de residuos de diuron em
pepino, tomate, tomate cereja e cenoura, constatando-se que apenas o diuron estava
presente em amostra de tomate cereja (40,0 ug kg'). Em seguida, as referidas
amostras foram fortificadas (em trés niveis) com os referidos herbicidas, e obteve-se
para o diuron nas quatro amostras porcentagens de recuperagao que variaram de
86,7% a 94,7% (SU; JIA; SUN, 2018).

Wang; Zhao e Li (2021), desenvolveram um método analitico rapido para
determinacdo de herbicidas carbamatos e diuron em amostras ambientais de agua
natural com determinacéo por HPLC-MS/MS. Os autores, sintetizaram um polimero
magnético molecularmente impresso utilizando a molécula isoprocarbe como
template, metacrilato como mondémero funcional, EGDMA como ALC, nanoparticulas
de oxido de ferro como nucleos magnéticos, AIBN como iniciador radicalar, tolueno
como solvente porogénico e a sintese foi realizada com base em polimerizagéo por
suspensao. Para estudos de adsorgdo, 100,0 mg do MIP magnético foram
condicionados com 3,0 mL de MeOH seguido de 3,0 mL de agua ultrapura. em
seguida, 500,0 mL da amostra foi misturada com o adsorvente e agitados por 15 min.
A eluigcao foi obtida utilizando 4,0 mL de acetonitrila contendo 5 % de acido acético.
Estudos revelaram que além da rapida extracdo dos herbicidas do meio aquoso, este
apresentou boa capacidade de reusabilidade, sendo aplicado em 15 ciclos de
adsorcao-de adsorcdo sem perder a capacidade adsortiva inicial, e tendo conferido
baixos limites de deteccao e quantificagcao para todos herbicidas e no caso especifico
do diuron apresentou valores de 0,012 ug L' € 0,039 ug L', com faixa dinamica linear
variando de 0,04 ug L' - 2,0 ug L' (R? = 0,997). Sobre esse trabalho, é importante
mencionar que o polimero apresentou desempenho adsortivo adequado para outros
herbicidas, incluindo o diuron, indicando que o MIP nao apresenta carater especifico.

Adicionalmente, estudos de seletividade com base em adsor¢ao competitiva visando
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a determinacao de coeficientes de seletividade relativa ndo foram conduzidos. Os
baixos limites de detecgao foram obtidos devido ao emprego de elevado volume de
amostra (500,0 mL) e a intrinseca sensibilidade do deteccdo MS/MS (WANG,
SHIMIAO; ZHAO; LI, 2021).

Wong, et al. (2016) sintetizaram dois polimeros organicos molecularmente
impressos para extragado seletiva de diuron em meio aquoso. Empregando a
polimerizacdo em bulk, estes utilizaram os acido acrilico e metacrilico como
mondmeros funcionais, AIBN como iniciador radicalar, TRIM como agente reticulante
e acetonitrila como solvente porogénico. Os autores observaram que o MIP a base de
acido metacrilico apresentou maior afinidade pelo diuron, fato demonstrado pela
elevada capacidade adadsortiva deste polimero perante ao diuron, quando
comparado com aquele sintetizado utilizando acido acrilico. Similarmente, estudos de
seletividade revelaram que para o MIP sintetizado utilizando acido metacrilico foram
obtidos valores de coeficiente de seletividade relativo altos. Adicionalmente, o estudo
permitiu perceber a influéncia dos monémeros funcionais com carateristicas polares e
apolares sobre as propriedades texturais e sua relacdo com desempenho adsortivo
dos MIPs (WONG et al., 2016).

Em um estudo desenvolvido por Wang, Jincheng e colaboradores (2005), um
MIP foi sintetizado utilizando N-(4-isopropilfenil)-N'-butilenourea, acido metacrilico e
etilenoglicoldimetacrilato como pseudo-template, monémero funcional e agente de
ligacao cruzada, respectivamente, recorrendo a polimerizagao por bulk. O MIP obtido
foi utilizado como adsorvente para extracdo de herbicidas das fenilureas incluindo
monuron, diuron, isoproturon, fenuron, clorotoluron, difenoxuron, metoxuron, neburon,
buturon, fluometuron monolinuron, clorobromuron, metobromuron e fluormeturon. Os
autores investigaram a influéncia de varios componentes na eficiéncia de de adsorgéo
do polimero, desde a quantidade de agente de ligac&o cruzada, solvente porogéncio,
razao molar do template e a influéncia de grupos estéricos. Segundo os autores, as
quantidades de monémero funcional, agente de reticulagdo tém grande influéncia na
afinidade do adsorvente aos analitos e seletividade. Também deduziram que dos 14
herbicidas estudados, apenas 10 apresentam maior afinidade ao MIP, o que esta
relacionado a fatores estéricos (WANG, JINCHENG et al., 2005).

Como descrito, além de existir poucos trabalhos na literatura voltados a pré-
concentragdo de diuron empregando MIPs, os mais comuns ainda fazem uso de

polimerizagao em bulk. Estes adsorventes, a depender do tipo de monémero utilizado,
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apresentam instabilidade em meio aquoso e em alguns solventes organicos, tornando-
os vulneraveis a processos de inchamento ou encolhimento nos referidos solventes,
causando deformag&o da cavidade gerada durante a polimerizagdo e responsavel
pela interagdo com o analito alvo. Esse inconveniente resulta em pobre
reconhecimento da espécie a ser extraida da matriz amostral, ou ainda oferecendo
resisténcia a passagem de solugdes contendo analitos, quando empacotados em
colunas SPE e, consequente baixa capacidade de adsor¢do (KALOGIOURI et al.,
2020; LV et al., 2012).

2.6 POLIMEROS INORGANICOS MOLECULARMENTE IMPRESSOS

Os polimeros inorganicos molecularmente impressos (MIPs inorganicos),
constituem um grupo de materiais funcionais, que diferem dos MIPs organicos, pela a
estratégia de sintese utilizada para sua obtengao, assim como, pelos monémeros
funcionais empregados (CLAUSEN, 2014). O processo sol-gel, um fenémeno
envolvendo reagdes de hidrélise e condensagdo (Esquema 1), € de longa data, a
estratégia de sintese mais empregada para obtengao de MIPs inorganicos (SINGH et
al., 2014).

Esquema 1. Esquema simplificado das rea¢cdes do processo sol-gel: a) reagédo de
hidrolise; b) possiveis reagcdes de condensacdo. Nas equacgdes, OR é um grupo
alcoxido.

(a)
(l)R (|)H
RO—Si—OR + 4H,0 » HO—Si—OH + 4 ROH
OR OH
(b)
por desidratagcdo
OH OH OH OH

HO—Si—OH + HO—Si—OH ——» HO—Si—O0—Si—OH + H,0

OH OH OH OH
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por desalcolizagéo

OH OR OH OH

HO—Si—OH + RO—Si—OR ——» HO—Si—O0—Si—OH + 4 ROH

OH OR OH OH
Fonte: (HENCH; WEST, 1990)

Tanto a reacao de hidrélise como a condensacao ocorrem simultaneamente,
sendo o seu mecanismo complexo (ALFAYA; KUBOTA, 2002), no entanto, sabe-se
que, podem ser catalisadas por acidos como (HCI), bases (NH4OH) ou por um
nucledfilo (exemplo, F). Adicionalmente, o uso catalisador pode favorecer a reagao
de hidrélise em detrimento da reagao de condensacao, ou, vice-versa (KUMAR et al.,
2015). Desse modo, em pH acido, é favorecida a reagéo de hidrélise, enquanto que o
pH basico catalisa a reagcdo de condensacdo, ou seja, a presencga de ions H3O*
aumenta a taxa de reacgdo de hidrdlise, enquanto isso, os ions OH- (pH basico)
aumentam a reagdo de condensacdo (BOUNOR-LEGARE; CASSAGNAU, 2014;
HENCH; WEST, 1990).

Em relacdo aos reagentes para sintese de MIPs inorganicos, sao utilizados
precursores funcionais (Quadro 5: a, b, ¢ e d) e precursores inorganicos como, por
exemplo, aqueles mostrados no Quadro 5 (e e f) (MORAIS et al., 2012).

Alguns pesquisadores classificam estes materiais como sendo hibridos, em
virtude de, os precursores funcionais utilizados apresentarem terminagcdes organicas
em sua estrutura (MORAIS et al., 2012). No entanto, é oportuno mencionar que, 0s
atomos de carbono que constituem as terminagdes organicas desses componentes
nao sao polimerizaveis e, portanto, o MIP obtido por meio desse processo de sintese
apresenta caracteristicas morfoldgicas e estruturais similares a de um MIP inorgénico
(WEN, JIANYE; WILKES, 1996). Desta forma, pode-se considerar que os MIPs dessa

natureza podem ser classificados como materiais inorganicos.
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Quadro 5. Estruturas quimicas de precursores funcionais: a) aminopropiltrietoxisilano;
b) feniltrietoxisilano; c) mercaptopropiltrimetoxisilano e d)
isocianatopropiltrietoxisilano; e precursores inorganicos: e) tetraetoxisilano e f)
tetrametoxisilano.

CH,
O/\CH3 H,C o
AN T Nedi
HiC” ™ 0-Si—_~ o—3-0,
' NH, s
HiC._O
a) b)
CHs3

c) d)
H3C CHs; OCHs,
|
H3CO-SI3i-OCH3
HSC CH3 OCH3

e) f)

Fonte: O autor

Os MIPs inorganicos tem sido utilizados para extracdo e determinacédo de
inumeras substancias desde metilxantinas em agua natural e urina humana (SILVA,
R. G. C.; AUGUSTO, 2006), compostos disruptores enddcrinos tal como bisfenol-A
em amostras de agua de torneira (JIANG et al., 2007), residuos de droga como
anfetamina em amostra de urina humana (EL-BEQQALI et al., 2017), praguicidas
como o caso do fungicida iprodiona (LAFARGE et al., 2020), produtos farmacéuticos
como paracetamol, lidocaina, gentamicina, tetraciclina, fluoxetina (MORAIS et al.,
2012), dietilestilbestrol de amostras de peixe (JIANG et al., 2008), MIP inorganico
impresso com cafeina e estudos de seletividade em teofilina (WEI, HUNG-SEN et al.,

2006), entre outros analitos.



56

Os MIPs inorganicos, além de apresentarem, em geral, maior area superficial
que os MIPs organicos, possuem resisténcia mecanica e estabilidade em meio aquoso
assim como, em solventes organicos, sendo menos propensos a efeitos de
inchamentos e encolhimentos. Todavia, apresentam reduzida estabilidade em meios
acentuadamente basicos e acidos, além de que, muitas vezes é observada dificuldade
da remogéao dos analitos adsorvidos sobre esses materiais (WEI, HUNG-SEN et al.,
2006; WEI, ZE HUI et al., 2019).

Em face das vantagens e desvantagens dos MIPs orgénicos e inorganicos
mencionadas, polimeros hibridos organico-inorganicos quimicamente impressos se
figuram como interessantes materiais no sentido de obter um efeito sinérgico

estrutural e funcional dos componentes inorganicos e orgéanicos.

2.7 POLIMEROS HiBRIDOS ORGANICO-INORGANICO BIFUNCIONAIS COMO ADSORVENTES
PARA EXTRACAO EM FASE SOLIDA

Polimeros hibridos organicos-inorganicos (PHOI) sdo definidos como materiais
poliméricos homogéneos que combinam em sua estrutura componentes de natureza
organica e inorganica constituindo um sistema monofasico, no qual estes interagem
entre si, em nivel molecular, apresentando dimensdes que variam da escala de alguns
Angstroms a pequenas dezenas de nanOmetros. Estes materiais apresentam
propriedades complementares, que sao diferenciadas, das propriedades dos
componentes de partida utilizados na sua sintese (AL ZOUBI et al., 2020; NICOLE et
al., 2014; SILINA et al., 2020; JOSE; PRADO, 2005).

No estudo de materiais hibridos organico-inorgénicos estdo envolvidos
desafios e oportunidades. O principal desafio € conseguir sintetizar combinagdes
hibridas que mantém ou aprimoram as melhores propriedades de cada um dos
componentes, enquanto que, suas limitagdes particulares, sdo reduzidas ou
eliminadas. Este desafio, oferece oportunidade para sintese de materiais com
comportamento misto, conduzindo a um melhor desempenho e a novas propriedades
uteis (GOMEZ-ROMERO, 2001; NG et al., 2018). Assim, as propriedades dos PHOI
ndao sao simplesmente a soma individual das contribuigbes de ambas as fases
intervenientes, porém, a combinacdo adequada de compostos organicos e
inorganicos e do efeito sinérgico das multiplas interagdes que podem predominar, e

isto, pode conduzir ao alcance de propriedades desejaveis diferentes daquelas de
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seus componentes isolados individuais ou ainda suprimir as caracteristicas
indesejaveis (SANCHEZ et al., 2005; TARLEY, C. R. T. et al., 2011).

O desenvolvimento dos PHOI associa em sua estrutura as vantagens dos MIPs
organicos como facil processabilidade, flexibilidade e presenca de varios grupos
funcionais juntamente com as vantagens das propriedades dos MIPs inorganicos tais
como, resisténcia mecanica, estabilidade térmica e baixa densidade (LIU, BIN et al.,
2013; WANG, TINGTING et al., 2013). Essas propriedades sdao o reflexo das
interacdes entre fracdes organica e inorganica na matriz polimérica.

Assim, os materiais hibridos poliméricos podem ser divididos de acordo com a
natureza de interagéo interfacial entre os segmentos que os compdem, em duas
classes distintas: | e Il, que correspondem as interagcdes fisicas e quimicas,
respectivamente (SANCHEZ et al., 2005).

A classe | (Figura 7), corresponde a sistemas nos quais os componentes
organicos podem ser imobilizados numa rede inorganica por mistura de solugdes dos
componentes e estes interagem por liga¢des fracas, como ligagao de hidrogénio, Van
der Waals, interacdes de empilhamento 11-1 ou interacdes eletrostaticas, sendo estas
responsaveis pela coesdo de toda estrutura do material. Nesta classe, os
componentes organicos podem ser fixados na rede inorganica, pela mistura
homogénea destas moléculas, em solugdo, com precursores inorganicos da rede, em
um solvente. Uma outra possibilidade de sintese de materiais poliméricos organico-
inorganicos desta classe, consiste em imergir um xerogel inorganico em uma solugao
de moléculas organicas. Removido o solvente, as moléculas ficam confinadas na rede
inorganica (JOSE; PRADO, 2005).

Figura 7. Moléculas orgéanicas (<), imobilizadas em uma matriz inorganica (
'*_H), obtida por processo sol-gel a partir de precursores inorganicos ('*').

N
‘*‘_*__*_'*__*_-*-'*__*_ A Tl N
/°\_*_ AN AN PN
- PN _*_/0\_*_;_ Agua AN\ /:\/:\
- _*_'*__*_ '*/'o\_*_ Catalisador 2\
/t - Gl /N
- . L

Fonte: (JOSE; PRADO, 2005)
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Ainda na classe (l), existe a possibilidade de monémeros organicos serem
embebidos nos poros de uma matriz inorganica e, entdo serem polimerizados, em
processos iniciados por radiacdo UV, por aquecimento ou por iniciadores de
polimerizagcao. O material resultante, fica entrelagado a uma rede polimérica semi-
interpenetrante organico-inorganica (Figura 8). (JOSE; PRADO, 2005; WU, Ql et al.,
2017).

Figura 8. Monémeros organicos (0==0) embebidos em uma matriz inorganica (
) seguida de polimerizagdo, gerando o corresponde polimero (

u.v. W
—
Aquecimento

Fonte: (JOSE; PRADO, 2005)

Nos materiais hibridos organico-inorganico da classe Il (Figura 9), as
interacdes entre os componentes organicos e inorganicos sdo mantidas gracas a
fortes ligacdes quimicas, tais como, covalente ou idnico-covalente (JOSE; PRADO,
2005; OGOSHI; SANCHEZ et al., 2005).

Figura 9. Esquema ilustrativo do modelo de interagéo entre os componentes organico
e inorganico no polimero hibrido da classe II.
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Fase organica | Fase inorganica

Fonte: (JOSE; PRADO, 2005)
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Adicionalmente, outros materiais hibridos da classe Il (Figura 10) consistem
em ambos tipos de interagéo nas interfaces de sua estrutura, ou seja, interacdes fortes
e fracas (quimicas e fisicas, respectivamente), porém, devido a predominancia da
interagdo forte (presenga de ligagbes quimicas no material hibrido final), estes
materiais sd0 agrupados no segundo grupo (JOSE; PRADO, 2005; OGOSHI; CHUJO,
2005; SANCHEZ et al., 2011).

Figura 10. Material hibrido orgénico-inorgénico formado por ligacdes covalentes
apresentando pontes de hidrogénio.

(RO);Si v Noannny Si(OR);

Fonte: (JOSE; PRADO, 2005)

Os componentes do polimero hibrido desempenham fungdes distintas no
material final obtido. Assim, a retencdo do analito sobre a matriz polimérica é
controlada pelo segmento organico em virtude da maior disponibilidade de diferentes
grupos funcionais e processabilidade, enquanto que, o componente inorganico é
empregado visando melhorar as propriedades estruturais do material, como a
resisténcia mecanica e estabilidade térmica do adsorvente (LV et al., 2012; YANG,
XUN et al., 2014). Esta constatagdo permite compreender, a baixa capacidade
maxima de adsorgao destes materiais.

Assim, existe uma possibilidade de sintese de polimeros hibridos organico-
inorganico da classe I, onde os dois segmentos organico e inorganico, interagem com
o analito alvo, e, portanto, designados de polimeros hibridos bifuncionais impressos
molecularmente (PHB-MIP). Em virtude disso, a capacidade maxima de adsorgao
destes materiais é incrementada quando comparada com a dos PHOI, devido a maior
interacdo da matriz polimérica com o analito alvo e suas propriedades melhoradas
como resultado do sinergismo do emprego de mondémeros funcionais de diferentes
naturezas (TARLEY, C. R. T.; CORAZZA; et al., 2017; YAN et al., 2014). Esta

abordagem no preparo de polimeros impressos tem sido recente na literatura, e tem
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apresentado resultados promissores no que tange a capacidade adsortiva e

seletividade.

2.7.1 Sintese de Polimeros Hibrido Bifuncionais Quimicamente Impressos e sua

Aplicacao na Extracao de Substancias de Varias Matrizes

A obtencdo dos polimeros hibridos bifuncionais com formacao de ligagdes
quimicas entre os componentes organico e inorganico pode ser realizada através da
polimerizagao por radicais livres, combinando com o processo sol-gel apresentados
nas secgdes 2.51. e 2.6, respectivamente.

Em adigdo a sintese de polimeros da classe Il, geralmente sdo utilizados
agentes de acoplamento, ou seja, organosilanos que possuem duas extremidades
reativas, tal que, permitem unir a fragdo organica com a inorganica ao longo da cadeia
polimérica. Embora homogénea, a cadeia polimérica do ponto de vista macroscopico,
o0 emprego de agente de acoplamento, a torna também homogénea do ponto de vista
microscopico, melhorando as interacbes entre os componentes e impedindo a
aglomeracdo e a formacédo de aglomerados, o que resulta em boa dispersao
homogénea. Adicionalmente, melhoram a adeséo interfacial e, portanto, a estabilidade
e propriedades mecanicas do polimeros (NASRALLAH et al., 2022).

Tendo em conta, a contemporaneidade da estratégia de sintese e aplicagao
dos PHB-MIPs um pequeno numero de trabalhos foi desenvolvido utilizando esta
estratégia para extragao de espécies de cations metalicos e moleculares de diferentes

matrizes amostrais, como se exemplifica a seguir.

Tarley, e co-autores (2017) sintetizaram um polimero hibrido bifuncional
molecularmente impresso empregando 0 mondmero organico 4-vinilpiridina, 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano como precursor funcional e 3-
trimetoxisililpropiltrimetacrilato (KH570) como agente de acoplamento. O material
obtido foi aplicado como adsorvente em estudos MISPE para pré-concentragao de
Cd?* em amostras de agua mineral, de torneira e de lago, urina e cigarro. As referidas
amostras foram fortificadas com o padrées de Cd?* em diferentes concentragoes,
proporcionando porcentagens de recuperagao que variaram de 94,3 a 106,0 %. Além
disso, a exatiddo do material foi avaliada por analise de material certificado de
referéncia. Baixo valor de LD (30,0 ng L") para o método desenvolvido, foi obtido
(TARLEY, C. R. T.; CORAZZA; et al., 2017).
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Um método analitico para determinagao de aciclovir em urina foi desenvolvido
em estudos de SPE. No referido estudo, um material adsorvente categorizado como
polimero hibrido bifuncional foi sintetizado recorrendo ao acido metacrilico como
mondmero funcional orgénico e 3-aminopropiltrietoxisilano como mondémero
inorganico. Baixos valores estimados em 8,1 ug L' e 26,9 ug L para LD e LQ,
respectivamente foram obtidos para o método. Ensaios de precisao interdia e intradia
forneceram valores do DPR de 2,6 e 4,0 %, respectivamente. Estudos de exatidao
com base em ensaios de adi¢cdo e recuperagdo proporcionaram porcentagens de
recuperacéo variando de 91,6 a 103,3 %. O método foi aplicado com sucesso em

amostra de urina sem revelar efeito de matriz de amostra (YAN et al., 2014).

Em outro estudo, Tarley, Scheel e colaboradores (2017) desenvolveram um
método analitico para pré-concentragdo de As(V) utilizando um polimero hibrido
bifuncional molecularmente impresso como adsorvente. Esse material foi sintetizado
usando 1-vinilimidazol como mondmero funcional organico, 3-
aminopropiltrimetoxisilano como precursor funcional e viniltrimetoxisilano como
agente de acoplamento. A aplicabilidade do método foi avaliada por analise de agua
sem sofrer efeitos de matriz (TARLEY, C. R. T.; SCHEEL; et al., 2017).

Como anteriormente descrito, até a data deste estudo, poucas pesquisas foram
conduzidas explorando os PHB-MIPs. Por outro lado, estudos relatando a sintese de
polimero hibrido bifuncional e aplicacdo para determinagao de diuron em amostras de

alimentos e aguas naturais, ainda n&o foram reportados.

2.8 ESTUDOS DE ADSORCAO
2.8.1 Cinética de Adsorgcao

Estudos de cinética de adsorgéo constituem um parametro crucial para avaliar
a eficacia da taxa de remocao/transferéncia do adsorvato de um determinado meio
(solugado) para os poros internos ou superficie externa de material empregado como
adsorvente até que um equilibrio quimico seja alcancado. Em geral, a adsorgédo de
muitas espécies quimicas sobre os adsorventes, pode ocorrer em duas etapas,
difusdo do soluto através do filme liquido que evolve as particulas adsorventes e

difusdo do soluto nos poros e paredes dos poros, caraterizadas por processos lentos
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e rapidos (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009). Além de fornecer o tempo
necessario para que o equilibrio de adsorcao seja alcangado, este tipo de estudo
permite perceber os mecanismos de interacdo analito- adsorvente. Deste modo,
modelos matematicos como o de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Elovich e de difusao intraparticula, sdo frequentemente utilizados para examinar os
mecanismos dos quais a reteng¢ao do analito é decorrente.

O modelo cinético ndo linear de pseudo-primeira ordem pressupde que a
adsorcdo do adsorvato sobre o adsorvente é proporcional ao numero de sitios
disponiveis na superficie ou poros do adsorvente; e estabelece que o adsorvato liga-
se a um unico sitio ativo na superficie. Nos momentos iniciais do processo de
adsorcdo do analito, a quantidade de sitios ativos responsaveis pela adsorgao, é
maior que no tempo de equilibrio, permitindo inferir que este modelo se ajusta melhor
nos tempos iniciais do processo adsortivo. A expressdo do modelo cinético nao linear
de pseudo-primeira ordem, esta apresentada na Equagao 1 (MOUSSOUT et al.,,
2018).

Qr = Qe(1—e™) Equagéo (1)

Na equagdo Qe e Qt correspondem as quantidades (mg g') do adsorvato
retidas no material adsorvente no equilibrio € no tempo t (min), respectivamente, k1 é
a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (min-).

O modelo ndo linear de pseudo-segunda (Equagao 2) ordem assume
existéncia de diferentes sitios ativos e de energias de ligagdo heterogéneas no
material adsorvente. Ainda com base neste modelo cinético, a velocidade de adsorgao
do analito sobre a superficie ou ainda poros do material adsorvente é proporcional ao
quadrado de numero de sitios desocupados (MOUSSOUT et al., 2018; REVELLAME
et al., 2020).

_ Qlky.t Equacao (2)
 [ka. (Qe)t + 1]

Q¢

Tal como descrito na equagao 1, Qt e Qe representam as quantidades do analito

(mg g') adsorvido no tempo t e no tempo de equilibrio, respectivamente, enquanto
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isso, k2 corresponde a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g mg’

min).

Um outro modelo cinético frequentemente utilizado € o modelo de Elovich
(Equagao 3), que tal, como acontece no modelo de pseudo-segunda ordem, prevé a
existéncia de uma superficie solida energeticamente heterogénea. Ainda com base
neste modelo, a adsorgao do analito decorre em duas fases: uma adsor¢ao quimica
rapida associada ao movimento do adsorvato nos locais externos prontamente
disponiveis, seguida por uma difusdo mais lenta dentro e fora dos microporos do
adsorvente (CACERES et al., 2010; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009). Na
equacéao 3, referente ao modelo cinético linear de Elovich, a corresponde a taxa de
adsorgdo inicial (mg g’ min') e B é a constante relacionada com a extensdo da
superficie de cobertura e a energia de ativagédo (g mg'), enquanto Q: é a quantidade

adsorvida (mg g™') no tempo t.

Q= 5In(@p) + 5 Int Equagéo (3)

O modelo cinético de difusdo intraparticula representado pela Equagao 4, é
usado para obtencdo de informacgdes relativas a influéncia da resisténcia a
transferéncia de massa na interacdo adsorvato-adsorvente, por meio da avaliagao dos
valores do parametro C. Neste modelo, podem ser obtidos trés segmentos de reta,
sendo o primeiro relacionado com a difusdo do analito da solugao para o filme externo
do material; o segundo segmento de reta pode ser atribuido a adsorgao gradual no
interior de poros do material e a o terceiro segmento esta relacionado com a etapa na
qual o equilibrio é atingido, e a difusdo intraparticula comecga a desacelerar por causa

da baixa concentrag¢ao do analito na solugao (WONG et al., 2016).

Q, = ki t'? + C Equacao (4)

Onde, kis é o coeficiente de distribuigéo intraparticula (mg g' min'?) e C é a
constante relacionada com a espessura de camada limite na superficie do adsorvente
(mg g™"). Deste modo, a difus&o torna-se mais rapida, se maior for o valor de inclinagao
de Kid.
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2.8.2 Isotermas de Adsorcéao

A construgao de isoterma de adsor¢cao além de permitir a determinagao da
capacidade maxima adsortiva do adsorvente, auxilia no entendimento dos
mecanismos de interagdo entre o adsorvente e o analito na solu¢do (MOZAFFARI
MAJD et al., 2022). Para isso, os dados experimentais sdo aplicados comumente aos
modelos de isotermas nao lineares de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich

para um sitio de adsorgao e Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsorgéo.

O modelo de Langmuir (Equagao 5) pressupde a adsor¢ado maxima do analito
na superficie do adsorvente (monocamada saturada), sem que haja quaisquer outros
tipos de interagdo entre as moléculas adsorvidas. Ainda, segundo este modelo, a
adsorcao do analito ocorre em sitios ativos definidos e equivalente energeticamente
localizados em uma superficie uniforme (CHEN, XINYU et al.,, 2022; GUPTA,
SHUBHAM A. et al., 2022). Na equagao mencionada, Qe € a quantidade de analito
adsorvida no tempo de equilibrio (mg g'), b representa a adsorgdo maxima (mg g'),
Ce é a concentragdo do analito no equilibrio (mg L") e k. a constante do modelo (L

mg™') equivalente a constante de equilibrio quimico em reagdes.

Q. = k.bC./(1 + k,C,) Equacao (5)

O modelo de isoterma de Freundlich indicado pela Equagao 6, reconhece que
a adsorc¢ao do analito ocorre em adsorvente que possui uma superficie heterogénea.
A adsorcao do adsorvato pode ocorrer por multicamadas. De acordo com este ponto
de vista, os sitios ativos de adsor¢cédo possuem diferentes energias de ligagéo, e a
quantidade adsorvida € a soma da adsor¢cdo em todos os sitios até que a energia de
adsorcao diminua exponencialmente ao final do processo (AL-GHOUTI; DA’ANA,
2020; CHEN, XINYU et al., 2022; GUPTA, SHUBHAM A. et al., 2022). Na equagéo 6,
Qe representa a quantidade do analito adsorvido no equilibrio (mg g'), Ce a
concentragdo do analito no equilibrio (mg L"), kr € a constante de Freundlich
relacionada a capacidade de adsorcao e n representa o fator de heterogeneidade.

Q. = kp.C" Equago (6)
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O modelo hibrido da Langmuir-Freundlich (Equag¢do 7) originou-se da
combinagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, e prevé a existéncia de sitios
ativos de ligagdo com energias homogéneas, na superficie do adsorvente, nos quais
nao ha diferenga de afinidade em relagdo ao analito. Ainda com base neste modelo,
quando o analito presente em baixas concentragdes, este € reduzido ao modelo de
Freundlich, onde ndo ha saturacido dos sitios, todavia, em elevadas concentragdes,
onde ha saturagao dos sitios, 0 modelo se comporta como de Langmuir. O modelo de
isoterma de Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsorgdo mostrado na Equagao
8, preconiza a existéncia de sitios de ligagdo com energias heterogéneas na superficie
do adsorvente, com diferentes graus de afinidade pelo analito. Em concentragdes
baixas, o analito interage preferencialmente com sitios ativos de adsor¢cdo de maior
afinidade, ja, em altas concentragdes o analito interage com sitios ativos de adsorgéo
de menor afinidade (MROZEK et al., 2019).

0, = 2™ Equacéo (7)
€ 1+(kCe)™

0, = bi(k1Ce)™ | ba(k2Ce)™2 Equacao (8)
e

T 14+ (k1Co)™ | 1+(kpCo)™2

Nos dois modelos anteriormente descritos Qe € a quantidade de analito
adsorvida no equilibrio (mg g'), k1 e k2 correspondem as constantes de Langmuir-
Freundlich (L mg™), b1 e b2 sdo as capacidades maximas adsortivas em cada sitio

ativo de adsorgdo (mg g™') e n é o parametro de heterogeneidade.
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3 OBJETIVOS DO ESTUDO
3.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo teve como objetivo geral, sintetizar um polimero hibrido
bifuncional poli(acido metacrilico-feniltrimetoxisilano) impresso molecularmente como
adsorvente para pré-concentragao de diuron de matrizes de agua natural e alimenticia

com determinacgao por HPLC-DAD.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar um polimero hibrido bifuncional quimicamente impresso com
diuron utilizando acido metacrilico e feniltrimetoxisilano como monémeros
funcionais empregando o processo sol-gel combinando com a polimerizagao
por radicais livres;

e Sintetizar o polimero controle para estudos de avaliagdo do efeito de
impressao quimica,;

e Caracterizar os materiais poliméricos por técnicas como espectroscopia de
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e de transmissao,
termogravimetria, angulo de contacto e analise de area superficial
especifica, volume e didametro médio dos poros e espectroscopia de
fotoelétrons por raios-X (XPS);

e Avaliar a influéncia de pH, massa de adsorvente e do pHpzc no processo de
adsorcao de diuron;

e Estudar os parametros cinético-adsortivos, utilizando experimentos
cinéticos, isotermas de adsorcao e estudos termodinamicos;

e Avaliar o efeito de impressao de quimica por meio de estudos de adsorgao
competitiva do diuron e espécies interferentes;

o Determinar o volume de ruptura e a capacidade de adsor¢do em condi¢des
dinamicas;

e Desenvolver um método analitico de pré-concentragdo de diuron e
determinar os parametros analiticos do método desenvolvido;

e Avaliar a aplicabilidade do método em amostras alimenticias de leite de soja

e de agua natural de riacho e lago.
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4 METODOLOGIA
4.1 EQUIPAMENTOS

As analises de diuron foram realizadas em um sistema de cromatografia liquida
de alta eficiéncia, modelo LC-20AT HPLC (High Pressure Liquid Chromatography)
Shimadzu, com fase estacionaria constituida por uma coluna Gemini CLC-
ODS(M)®C+s Shimadzu (250,0 mm x 4,6 mm, tamanho de particula de 5 pm),
protegida por pré-coluna (4,0 x 3,0 mm, tamanho de particula de 5 pm) da
Phenomenex (California, EUA), e um detector de arranjo de diodos (Toquio, Japao),
e deteccao realizada em Amax= 254 nm. A fase movel consistiu de metanol e agua
(65:35, v/v), operado em modo isocratrico em temperatura de 30 °C com alga de
injecéo de 20,0 uL e fluxo de 0,7 mL min-'.

As analises em condi¢des dinamicas de pré-concentracao/eluicdo do analito e
outros reagentes foram realizadas utilizando uma bomba peristaltica Gilson Minipuls
Evolution, (Middleton, Wi, EUA), equipada com tubos de Viton®.

A presenca de grupos funcionais na superficie dos polimeros, foi confirmada
através de medidas de espectroscopia no infravermelho com reflexao total atenuada
(ATR-FTIR) realizadas em um espectrofotbmetro infravermelho moédulo ATR
(Reflexdo Total Atenuada) acoplado ao FT-IR Briker@ Vertex 70, acessério de
refletancia Platinum ATR, realizadas 16 varreduras operando na regiao de 4000 — 400
cm™', com resolugdo de 4,0 cm™.

A anadlise termogravimétrica (TGA) foi realizada em uma termobalancga
PerkinEImer@TGA com 16,0 mg de amostra na faixa de temperatura de 30,0 — 800,0
°C com taxa de aquecimento de 10 °C min-', sob atmosfera de nitrogénio (20,0 mL
min).

As analises de Espectroscopia de Fotoelétrons por raio-X foram realizadas em
um sistema de espectrometro Scienta-Omicron ESCA+ equipado com um analisador
hemisférico de alto desempenho (EAC — 2000) e fonte de raio-X monocromatica em
Al Ka (hv = 1486,6 €V). Todos os tratamentos de deconvolugéo foram calculados com
o software XPSPEAK® 4.1.

A area superficial especifica foi calculada a partir do método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) enquanto o didmetro médio dos poros e volume dos poros foram

obtidos pelo método de BJH (Barret, Joyner e Halenda), a partir de isotermas de de
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adsorcao-dessorcao de N2 a 77 K medidas em um analisador Quantacrhome@Nova
Model 1200e (Boynton Beach, USA).

As carateristicas morfologicas do material adsorvente foram avaliadas
empregando microscopio eletrénico de varredura modelo Phillips-Fei, MEV Quanta
200, operando com tensao de aceleragcao de 25 kV. Antes das analises, as amostras
foram revestidas com uma fina camada de ouro usando equipamento Bal-Tec® MED
020.

As microscopias eletrdonicas de transmissao (MET) foram realizadas usando um
microscopio JEOL JEM 1200EX-Il equipado com camera de alta resolucdo Gatan
ORIUS SC1000B CCD, sob uma tensao de aceleragao de 120 kV. As amostras foram
preparadas por gotejamento de suspensédo diluida dos materiais em agua ultrapura
(apds sonicagdo por 20 min) em grades de cobre seguido por secagem ao ar a
temperatura ambiente.

Estudos cinéticos e de isotermas de adsorgcéo foram realizadas utilizando um
homogeneizador orbital Phoenix Luferco AP22 (Araraquara, Brasil).

Os estudos termodindmicos foram realizados em banho termostatico Marconi
MA-184 (Sao Paulo, Brasil) com temperaturas variando de 30 a 70 °C. Um medidor
de pH digital de laboratério Metrohm® 827 pH lab digital (Herisau, Suica) foi usado
para medicoes de pH. O angulo de contato, foi medido utilizando camera fotografica
digital Sony Cyber-shot DSC-H400, e calculo do angulo de contato foi determinado

utilizando o software ImageJ.

4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico e usados sem
purificagdo prévia: diuron (Diu, 98,8%), ametrina (amet, 95,0%), hidroxido de sédio
(NaOH, 99,9%), cloroférmio (CHCIs, 99,9%), dimetilsulfoxido (DMSO, 99.9%), foram
adquiridos da Vetec®, enquanto, viniltrimetoxisilano (VTMS, 98%), acido metacrilico
(MAA, 99,5%), 2,2'-azobisisobutironitrila (AIBN, 98%) acido acético (HAc, 99%),
feniltrimetoxisilano (FTMS, 97%), tetraetoxisilano (TEOS, 98%), acetona (99,9%),
metanol (MeOH, 99,8%), acetonitrila (ACN, 99,9%), hexano (Hex, 95%), hexazinona
(Hexaz, 97%), imazapique (imazap, 97%), tebutiuron (Tebut, 95%) foram adquiridos
da Sigma-Aldrich®. Ainda, etanol (EtOH, 99,9%) foi adquirido da Honeywell® e acido
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cloridrico (HCI, 37%) adquirido da Panreac®. Solu¢des estoque de herbicidas
individuais contendo 1000 mg L' foram preparadas em metanol, e conservadas em
frascos escuros em geladeira.

As solugdes de trabalho em concentragdo de 0,5 mg L' em MeOH, foram
preparadas por diluigdo da solugao estoque preparada a partir da pesagem do padrao
diuron (98,8%) e conservadas em frascos de ambar em geladeira a cada 21 dias.
Solugdes estoque utilizadas em estudos de seletividade, tais como, ametrina,
tebutiuron, hexazinona e imazapique de concentragdo 1000,0 mg L', foram obtidos
pela solubilizagao de padroes em MeOH. Estudos envolvendo ensaios de pHpzc foram
realizados utilizando solugdes de KCI 0,1 mol L' obtidas da pesagem do padrao KClI

(99,0%) e dissolvido em agua ultrapura.

4.3 SINTESE DO POLIMERO HIBRIDO BIFUNCIONAL MOLECULARMENTE IMPRESSO

O polimero hibrido bifuncional impresso (PHB-MIP) foi sintetizado com base no
processo sol-gel combinado a polimerizagao por radicais livres. Para isso, 10,0 mmol
de diuron como template foram dissolvidos em 20,0 mL de solvente porogénico
CHCIs/DMSO (3:1, v/v) seguido da adigéo de 70,0 mmol de MAA (mondmero funcional
organico) e 40,0 mmol de FTMS (mondémero inorganico) em um frasco de fundo
redondo. A mistura foi agitada e mantida em banho de gelo por 30 min. Depois disso,
15,0 mmols do agente de acoplamento (VTMS) e 1.9 mmol de AIBN (iniciador
radicalar) foram adicionados a mistura. Em outro frasco 20,0 mmol de TEOS foram
dissolvidos em 5,0 mL de CHCIs/DMSO (3:1, v/v). Esta solugdo foi adicionada
lentamente a primeira contida no frasco de fundo redondo, seguido da adi¢cado de HCI
(3,0%, catalisador). A mistura foi purgada com nitrogénio por 5 min, selada e mantida
sob aquecimento em banho de 6leo por 24 h a 60 °C. O material resultante deste
processo de sintese (PHB-MIP) foi seco em estufa por 24 h a 60 °C e posteriormente
moido, resultando em particulas com tamanhos inferiores a 150 um e superiores a
106 um. O material foi lavado varias vezes utilizando volumes de 150,0 mL da mistura
de MeOH/HACc [9:1(1%), v/v] em sistema Soxhlert por 72 h e entdo seco em estufa por
24 h a 60 °C. Para acompanhar a extragao do diuron e excesso de reagente durante
a lavagem, aliquotas de 2,0 mL do eluato foram secas em chapa de aquecimento a
temperatura de 40 °C e redissolvidas em 2,0 mL da fase mével MeOH/H20 (65:35;

v/v), filtradas empregando filtros de 0,22 ym de PTFE/L hidrofilica e analisadas por
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HPLC. De forma similar, um polimero hibrido bifuncional ndo impresso (PHB-NIP) foi
sintetizado empregando o mesmo procedimento, porém, sem adigao do template. A
Figura 11 mostra a representacao esquematica do preparo de PHB-MIP e a provavel

interagdo do diuron com os monémeros.

Figura 11. Esquema representativo da preparagao e interagao do polimero hibrido
bifuncional quimicamente impresso com diuron.

S .
HQ 0 _ I /CH
+ CC + e + H;CO—8i—0CH; H,C—O_ ,0-CHy
HZC/ “oH H;CO —§# OCH; C—H si
H
’ OCH; (|:H7 H,c—0/ No—cH,
Acido metacrilico  Feniltrimetoxisilano | - H.C \
3 CHj;
Complexo template vs monémero | Viniltrimetoxisilano TEOS |
\ / O O . . ~
O—Si/ o \ I O/ Polimerizacio
N o [ Si—O—Si
0—Si— N\ _gi_ " ~o_ | / /
\ O0—Si—0O \ | ~—3;j o) o
/ / 0 Q [ ~So_ |\ |
Q e o / h o) Ssi o} o) 4
\ \ - Py ~ ~—  ~——Si—0O
0—§j —O—Si P Si _ !
-~ | \/ 0\ O/ o— © Si /
fe} 000000 /g\/ - |1_O
hNE AN o~ \
o—Si—g / Q 0\
/ \ \ N\ / .~
o) & ~Si
/ J 7N Y
NO—Si—0 OH .- \ / © & |
~ ~ | . (O]
o |/ c=° si— N\, . 2zC —si—
\S-/O | ,CHs | CI: \o
/ AN |C”_ CH;HE? - CHz}{CH — CH}EC— CHz}ECH— CHZ}ECHZ —CH
N T S T =
_— AN
o Si—07 /| o7 /| J o / o)
\ O O o \
/ O ~ o —O. / \ \ /O o —Si—
/ —o \S{' \ s \ sit_ o\ |
? S T N
\ O O—g_ o o°°°°°\ / 9 o
\ | N \ ~
o) §i— O~
N Sl/ / _—0 o— 1
~ \ o ~ \
R | Si )
0 |
Onde N /O

------ Ligagdo hidrogénio
ooooooooo Interacdes de empilhamento nt—m

Fonte: O autor



71

4.4 DETERMINACAO DO PH NO PONTO DE CARGA ZERO (PHpzc)

Para obter informacgdes sobre a densidade de carga elétrica na superficie do
PHB-MIP, o pH no ponto de carga zero foi determinado. Aliquotas de 35,0 mL de
solugdo aquosa de KCI 0,10 mol L' foram adicionadas a 10,0 mg de polimero em tubo
Falcon® e o pH ajustado de 3,0 a 8,0. Em seguida, os tubos foram agitados em um
homogeneizador de solugdes por 24 h. Os valores de pH foram medidos antes e apds

a agitagao.

4.5 EFEITO DE PH NA ADSORCAO DE DIURON

Para estudos de avaliagao de pH, 20,0 mL de solu¢des aquosas de diuron 10,0
mg L' na faixa de pH 3,0 — 8,0 foram adicionados a um tubo Falcon® contendo 10,0
mg de PHB-MIP ou PHB-NIP e foram agitados em homogeneizador de solu¢des em
temperatura ambiente a 70 rpm por 60 min. Em seguida, as misturas foram
centrifugadas por 5 min a 5000 rpm, sendo os sobrenadantes filtrados em membranas
de PTFE/L hidrofilica 0,22 uym e injetados no sistema cromatografico (HPLC-DAD). Os
valores de pH foram ajustados usando solugbes aquosas de NaOH ou HCI a 0,1 mol
L-'. A porcentagem de adsorgédo de diuron em termos porcentuais, foi determinada

segundo a Equacao (9).

Porcentagem de adsorgao (%) = @xlOO

l

Equacéao (9)

Onde: Ci e Cr sdo as concentragdes inicial e final de diuron em mg L7,

respectivamente.

4.6 ESTUDOS DE CINETICA DE ADSORCAO

O efeito do tempo de contato na adsor¢cao de diuron sobre os polimeros foi
investigado adicionando aliquotas de 20,0 mL de uma solugéo de diuron 10,0 mg L-
em pH 4,0 com 10,0 mg de materiais adsorventes em tubos Falcon®. As misturas
foram agitadas em homogeneizador de solugdes em temperatura ambiente a 70 rpm
por diferentes tempos variando de 1 a 180 min. Apdés o tempo de agitagdo, as
suspensdes foram centrifugadas por 5 min a 5000 rpm e os sobrenadantes foram

coletados, filtrados através de membranas de PTFE/L hidrofilica de 0,22 ym e
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analisadas por HPLC-DAD. A quantidade de diuron adsorvida em PHB-MIP e PHB-

NIP foi determinada de acordo com a Equagéao 10:

Ot = C=Cr v Equacéao (10)

m

Onde: Qt é a quantidade de diuron (mg g') adsorvida nos polimeros em
diferentes tempos de agitacéo, Ci e Cf representam as concentragdes iniciais e finais
da solugéo de diuron (mg L") respectivamente, m é a massa do polimero (g) e V o
volume da solugao (L). Modelos néao lineares de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordens e modelos lineares de Elovich e de difusao intraparticula foram aplicados aos
dados experimentais visando obter informacdes sobre o mecanismo do processo de
adsorgao (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009; WU, FENG-CHIN; TSENG;
JUANG, 2009).

4.7 ESTUDOS DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

A fim de avaliar a capacidade maxima de adsorg¢ao, 10,0 mg dos materiais
poliméricos foram misturados com 20,0 mL da solugdo aquosa de diuron em
concentragbes variando de 10,0 a 180,0 mg L' (pH 4,0), em tubos Falcon® a
temperatura ambiente e foram agitados a 70 rpm por tempos estabelecidos nos
estudos de cinética de adsor¢ao para o PHB-MIP e PHB-NIP. Em seguida, as misturas
foram centrifugadas por 5 min a 5000 rpm e os sobrenadantes filtrados utilizando
membranas de PTFE/L hidrofilica antes da analise por HPLC-DAD. A capacidade
maxima adsortiva (mg g-') foi calculada de acordo com a Equacgéo (11), e as isotermas
de adsorcgao plotadas. Os dados obtidos a partir desses ensaios foram usados para
ajustar modelos isotérmicos como o n&o linear de Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich para um sitio e Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsorgao (FOO;
HAMEED, 2010; MISAK, 2000).

Qe = @XV Equagao (11)

Onde: Qe € a quantidade de analito adsorvida por grama de material adsorvente

(mg g'), Ci e Cr sdo as concentragbes inicial e final de diuron em mg L7,
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respectivamente; m corresponde a massa do adsorvente (g) e V o volume da solugao

contendo analito (L).

4.8 ESTUDOS DE PARAMETROS TERMODINAMICOS

Para obter informacgdes relacionadas a influéncia da temperatura (303,15 —
343,15 K) no processo adsortivo de diuron, por exemplo, as mudangas energéticas
atribuidas a adsorgéo, 10,0 mg de materiais poliméricos foram adicionados a 20,0 mL
da solugdo aquosa de diuron 10,0 mg L' (pH 4,0) em frascos Erlenmeyer e mantidos
sob agitagdo mecanica em banho termostatico por tempos de equilibrio estabelecidos
em estudos cinéticos. Apds atingir o tempo de equilibrio, os sobrenadantes foram
filtrados através de membranas de PTFE/L hidrofilica de 0,22 ym e analisados por
HPLC-DAD, permitindo determinar os parametros como entalpia (AH?), entropia (AS?)
e energia livre de Gibbs (AG?). A partir dos dados experimentais, os valores de AH?,

AS° e AG? foram calculados de acordo com as Equagoées. (12), (13) e (14).

kd = Q—; = (Ci;—cf).V Equacgéo (12)
c cfm
Inkd = — AH? (3) + As? Equacao (13)
R T R
AG® = AH® — TAS® Equacéo (14)

Onde: kd representa o coeficiente de distribuicdo (L g™') corresponde a razéao
entre a quantidade adsorvida por unidade do adsorvente (Qe) € a concentragdo de
diuron no equilibrio (Ce), T € a temperatura absoluta medida em kelvin (K) e R
representa a constante universal dos gases (8,314 J mol' K'). Os valores de AH? e
AS° foram determinados a partir da inclinagao e intercepto do grafico In kd vs 1/T
(Eq.4) usando a equacgédo de Van't Hoff, enquanto a AG° foi calculada a partir da
Equacgao 14, a temperatura de 303,15 K (ATANGANA; OBERHOLSTER, 2020).
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4.9 ESTUDOS DE SELETIVIDADE

O efeito de impressédo molecular criado no polimero foi avaliado através de um
conjunto de experimentos envolvendo adsor¢cdo competitiva de diuron com quatro
herbicidas (interferentes) amplamente utilizados nas mesmas culturas que o diuron,
tais como, ametrina, tebutiuron, hexazinona e imazapique. Os estudos foram
realizados agitando a mistura de 10,0 mg dos polimeros com 20,0 mL das solugbes
binarias (diuron/interferente) ambas na concentragao de 10,0 mg L' (pH 4,0) em tubos
Falcon® em um homogeneizador de solugdes a 70 rpm. Apds o tempo de equilibrio
(130 e 120 min para PHB-MIP e PHB-NIP, respectivamente), a mistura foi centrifugada
por 5 min a 5000 rpm, e os sobrenadantes foram filtrados em membranas de PTFE/L
hidrofilica 0,22 ym e analisados por HPLC-DAD. A partir da adsor¢gao competitiva, kd
foi calculado de acordo com a Equagao 12. Este parametro fornece informacgdes
relacionadas ao grau de retengéo do analito na superficie do polimero. Enquanto isso,
o coeficiente de seletividade (k, Equagdes 15 e 16) foi determinado como a razéo
entre o kd do analito e do composto interferente. O coeficiente de seletividade relativo
(k', Equagao 17), por sua vez, fornece informacdes mais precisas sobre a seletividade
do material adsorvente, sendo calculado como a razdo entre o coeficiente de
seletividade do PHB-MIP e o PHB-NIP (ZHU, GUIFEN et al., 2019).

— _ kda Equagao (15
kpyp—mip _]“1.# quagéo (15)
(interferente)
kdgi 3
Kpug_nip = % Equacao (16)
kd(mterferente)
k' = kpHB-MIP Equacao (17)

kpup-nIP

Onde, kdaiuron € Kd(interferente) 80 0s coeficientes de distribuicao de diuron e de
moléculas interferentes, respectivamente. kenue-mip € KpHe-NiP S80 0S coeficientes de
seletividade do PHB-MIP e do PHB-NIP respectivamente e k' € o coeficiente de

seletividade relativo.



75

4.10. ESTUDO DO SOLVENTE DE ELUICAO

Os estudos concernentes aos solventes de eluicdo consistiram no
preenchimento de cartucho SPE com 200,0 mg de PHB-MIP e PHB-NIP e suportado
por frits de polietileno em suas extremidades. O cartucho SPE foi acoplado ao sistema
Manifold a vacuo. Para estudos de pré-concentragao o cartucho foi condicionado com
5,0 mL de agua ultrapura seguido da percolagao de 10,0 mL da solugdo aquosa de
diuron 10,0 mg L' (em pH 4) em vazdo de 5,0 mL min-'. Foram utilizados 5,0 mL dos
seguintes solventes: cloroférmio, acetona, acetonitrila, metanol, hexano e etanol para
dessorver o diuron adsorvido nos materiais poliméricos. Os eluatos da coluna foram
evaporados até a secura em chapa de aquecimento a temperatura de 40 °C,
ressuspensos em 5,0 mL da fase movél MeOH/H20 (65:35, v/v), filtrados em
membranas de PTFE/L hidrofilica 0,22 um antes de sua analise em sistema

cromatografico.

4.11. ESTUDOS DA VAZAO DE PRE-CONCENTRAGAO

O efeito da vazao de pré-concentracao (VPC) na adsorgcdo de diuron no
cartucho SPE foi estudado empregando uma bomba peristaltica (Figura 12) ao invés
do sistema Manifold utilizado em estudos de solvente de eluigdo, pois, permite um
melhor controle da vazdo. Deste modo, aliquotas de 50,0 mL da solu¢do aquosa de
diuron em concentragéo de 20,0 ug L' (pH 4,0) foram percolados em cartucho SPE
contendo 200,0 mg de PHB-MIP inicialmente condicionado com 5,0 mL de agua
ultrapura, e em seguida dessorvido utilizando 5,0 mL de MeOH. Os eluatos foram
secos em chapa de aquecimento a 40 °C, retomados em 5,0 mL da fase movel
(MeOH/H20, 65:35, v/v) e filtrados em membranas de PTFE/L hidrofilica 0,22 um
antes da analise por HPLC. Foram estudadas vazdes de pré-concentragao de 2,0; 5,0;
8,0; 11,0 e 14,0 mL min".
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Figura 12. Fotografia ilustrativa do procedimento SPE para pré-concentragao de
diuron.

Fonte: O autor

4.12. ESTUDOS DE VAZAO DE ELUICAO

Para efetivacdo de estudos da vazao de eluigcdo, aliquotas de 50,0 mL da
solugéo aquosa de diuron 20,0 uyg L' em pH 4,0 foram percoladas em cartucho SPE
contendo 200,0 mg de PHB-MIP a uma vazao de pré-concentragéo de 14,0 mL min-'
e, posteriormente, foi efetuada a eluicdo com 5,0 mL de MeOH em vazdes de 2,0; 5,0;
8,0; 11,0 e 14,0 mL min™'. Os eluatos foram evaporados em chapa de aquecimento
até secura, ressuspensos em 5,0 mL de fase mével (MeOH/H20, 65:35, v/v), filtrados

em membranas de PTFE/L hidrofilica 0,22 um e analisados em cromatografo liquido.

4.13. VOLUME DO SOLVENTE DE ELUICAO

O cartucho SPE preenchido com 200,0 mg de PHB-MIP foi condicionado com
5,0 mL de agua ultrapura e em seguida aliquotas de 50,0 mL da solugao aquosa de
diuron 20,0 ug L' (pH 4,0) foram percoladas na VPC de 14,0 mL min-' seguido da
eluicdo com vazao de 2,0mL min-'. Volumes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 mL de
MeOH foram estudados. Os eluatos foram secos em chapa de aquecimento a 40 °C,
ressuspensos em volumes de fase moével (MeOH/H20, 65:35, v/v) equivalentes aos
volumes de solvente de eluicao, filtrados em membranas de PTFE/L hidrofilica 0,22

Mm antes de inje¢do no HPLC.
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4.14. EFEITO DA MASSA DO ADSORVENTE NA EXTRACAO DE DIURON

O estudo da influéncia da massa do adsorvente na extracdo de diuron da
solugdo aquosa, consistiu no empacotamento de diferentes quantidades de PHB-MIP
(50,0; 100,0; 150,0; 200,0 e 250,0 mg) no cartucho SPE, acoplado a uma bomba
peristaltica. Apés o condicionamento do cartucho com 5,0 mL da agua ultrapura,
aliquotas de 50,0 mL da solugdo aquosa de diuron 20,0 yg L' em pH 4,0 foram
percoladas pelo cartucho a VPC de 14,0 mL min' e em seguida, o analito foi
dessorvido empregando 6,0 mL de MeOH em vaz&o de eluigdo de 2,0 mL min-'. O
eluato foi evaporado em chapa de aquecimento a 40 °C, retomado em 6,0 mL da fase
moével (MeOH/H20, 65:35, v/v) filtrado em membranas de PTFE/L hidrofilica e

analisado em um cromatégrafo liquido.

4.15. CURVA DE RUPTURA

Para determinar o desempenho adsortivo do cartucho SPE em condicdes
dinamicas, ou seja, avaliar a capacidade maxima de adsor¢ao no ponto de ruptura,
entendido como o ponto onde o material adsorvente deixa de reter 100% de diuron,
além do volume de saturacéo, aliquotas de 5,0 mL da solugcdo aquosa de diuron 5,0
mg L' em pH 4,0 em vaz&o de pré-concentragio de 14,0 mL min-! foram percoladas
pelo cartucho contendo 150,0 mg de PHB-MIP até atingir a saturagéo (C/C, = 1). A
concentracdo de diuron em cada aliquota do efluente foi analisada por HPLC, e a
quantidade de diuron adsorvida no polimero foi determinada com base na Equagao
11.

4.16. CARATERISTICAS ANALITICAS

O desempenho do método proposto para a pré-concentragdo de diuron foi
avaliado a partir do calculo de determinados parametros analiticos, tais como, limite
de deteccdo (LD) e limite de quantificacéo (LQ), fator de pré-concentragdo (FPC),
assim como, a precisao interdia e intradia. Para isso, curvas de calibragdo foram
construidas percolando solugdes aquosas de diuron na faixa de concentracéo de 10,0
—200,0 ug L', sob as condigbes otimizadas do protocolo MISPE. Em seguida, o eluato

foi evaporado até secura em chapa de aquecimento a 40 °C, redissolvido em 200,0
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ML da fase movel (MeOH/H20, 65:35, v/v), filtrado em membranas de PTFE/L
hidrofilica 0,22 um e analisados por cromatdgrafo liquido. Paralelamente a essa curva,
outras duas curvas analiticas foram construidas, uma sem a etapa de pré-
concentracdo enquanto a outra foi construida em cartucho comercial C1s, esta ultima,
visando comparar o desempenho do PHB-MIP em face aos materiais comerciais. E

importante destacar que dez leituras do branco analito foram realizadas.

Depois de determinado o LQ do método, foram preparadas solugdes aquosas
de diuron na concentragao referente ao limite de quantificacdo e em seguida foram
submetidas ao processo de pré-concentragcéo no cartucho SPE contendo o material
adsorvente PHB-MIP com o intuito de avaliar se o LQ obtido era de fato mensuravel,

e também, se sua aplicacado nao alterava a linearidade da curva analitica.

4.17 ENSAIOS DE PRECISAO

Para os estudos de repetibilidade, um conjunto de ensaios foi conduzido em
condigbes dindmicas. Os ensaios consistiram no preenchimento de um cartucho SPE
de capacidade 25,0 mL com 150 mg de material adsorvente (PHB-MIP) suportado por
frits de polietileno em suas extremidades. O cartucho SPE foi acoplado a uma bomba
peristaltica (Gilson Minipuls Evolution, equipada com tubos de Viton®) e condicionado
com 5,0 mL de agua ultrapura seguido da percolagéo de 50,0 mL das solugdes de
diuron 75,0 e 150,0 ug L' em vazéo de pré-concentragdo de 14,0 mL min-'. Em
seguida, o analito retido no cartucho SPE foi dessorvido utilizando 6,0 mL de metanol
a vazao de 2,0 mL min”'. Os eluatos foram evaporados até secura em chapa de
aquecimento a temperatura de 40 °C, ressuspensos em 0,2 mL da fase movél
(MeOH/H20; 65:35, v/v), filtrados em membranas de PTFE/L hidrofilica 0,22 ym antes

de sua analise em sistema cromatografico.

4.18 ENSAIOS DE REUSABILIDADE DO MATERIAL ADSORVENTE

Visando avaliar a reusabilidade do polimero, um cartucho SPE de capacidade
25,0 mL foi recheado com 150,0 mg de material adsorvente (PHB-MIP) suportado por
frits de polietileno em suas extremidades. O cartucho SPE foi acoplado a uma bomba
peristaltica (Gilson Minipuls Evolution, equipada com tubos de Viton®). Em seguida,
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5,0 mL de agua ultrapura foi passada pelo cartucho visando condicionar o material
adsorvente. Na sequéncia varias aliquotas de 50,0 mL de diuron 20,0 ug L', foram
percoladas pelo cartucho, uma a cada vez, em vazao de pré-concentracdo de 14 mL
min-' e a adsorgéo do analito retido no adsorvente foi realizada empregando 6,0 mL
de metanol em vazao de eluigdo de 2,0 mL min-'. Os eluatos foram secos até a secura
em chapa de aquecimento a 40 °C, ressuspensos em 200,0 yL da fase moével
(MeOH/H20, 65:35 v/v), filtrados em membranas de PTFE/L hidrofilica (0,22 ym) antes
de sua andlise em sistema cromatografico. Antes de cada ciclo de
adsorcao/dessorgdo, o material PHB-MIP preenchido no cartucho SPE foi
condicionado com 5,0 mL de agua ultrapura. Sucessivos eluatos resultantes do
processo de pré-concentracdo foram medidos visando avaliar a manutencdo ou

decréscimo do desempenho adsortivo do cartucho.

4.19 PREPARO DE AMOSTRA DE AGUA E LEITE

Amostras de agua superficial do riacho Sol e Ouro situado na cidade de
Medianeira, regiao oeste do Parana — BR (coordenadas: 25°20'37,7"S54°05'47,1"W)
foram coletadas em frascos de vidro ambar. O riacho Sol e Ouro passa dentro de um
extenso canavial, e como anteriormente descrito, o diuron é aplicado em cultura de
cana-de-acgucar. Anteriormente, os frascos foram lavados com agua e detergente e
em seguida foram enxaguados com agua ultrapura e secos a temperatura ambiente.
Na sequéncia os frascos foram submersos em banho de acido nitrico 10% por 24 h.
Posteriormente, foram enxaguados com agua ultrapura e secos. Por fim, 15,0 mL de
acetona foram utilizados para eliminar qualquer residuo de composto organico aderido
na parede interna dos frascos. Estes frascos foram depois secos tornando-se aptos
para sua utilizagéo.

Durante a coleta, as amostras de agua de riacho foram ambientadas por quatro
vezes sobre os frascos de vidro &mbar de capacidade 1,0 L. Apds a coleta, as
amostras foram acidificadas com duas gotas H2SO4 no ponto de coleta, transportadas
para o laboratorio e conservadas sob refrigeragcdo em temperatura de 5 °C. No dia
seguinte, as amostras foram filtradas em membranas de celulose 0,45 ym e
conservadas sob refrigeracdo na temperatura de 5 °C prontas para sua utilizagao.
Utilizando o mesmo protocolo, amostras de agua natural foram coletadas do lago

Schmidt, localizado na cidade agricola de Apucarana, regido norte do estado do
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Parana — BR (coordenadas: 23°32'12,2"S51°25'39,"W). As amostras foram
posteriormente analisadas utilizando o procedimento MISPE. Adicionalmente, as
referidas amostras foram submetidas aos testes de adigcdo e recuperacdo, que
consistiram na adigao de concentracdes dos padroes de diuron em trés niveis, visando

avaliar o efeito de matriz da amostra.

O método também foi aplicado em amostras de leite de soja. Diferentes marcas
de leite de soja incluindo Purity original - COCAMAR, AdeS, Batavo Naturis Zero e
Purity Zero — COCAMAR foram adquiridas de supermercados locais na cidade de
Londrina. As composig¢des quimicas e valores nutricionais de cada marca de leite de
soja, fornecidas pelos fabricantes, e pH determinado experimentalmente, podem ser
observadas no Quadro 6, dado que, tanto a composicao, quanto a concentragao dos
constituintes podem influenciar no processo de pré-concentragao do diuron no método

proposto.

Para os ensaios de analise de matriz alimenticia, procedeu-se da seguinte
forma: pipetou-se volumes de 100,0 mL do leite de soja que foram diluidos com 50,0
mL de agua ultrapura. Essa mistura foi acidificada com 0,8 mL de uma solugado HCI
até pH 4,0 (pH de adsorgéo do diuron no PHB-MIP). Com a acidificagéo, observou-
se precipitagdo das proteinas do leite. Posteriormente, a mistura foi centrifugada por
15 min a 14000 rpm utilizando tubos conicos Falcon® de capacidade 15,0 mL. Em
seguida, foi recolhido sobrenadante completando um volume de 89,0 mL. Aliquotas
de 50,0 mL desse sobrenadante foram percoladas pelo cartucho SPE preenchido com
150 mg de PHB-MIP sob condi¢cbes optimizadas. Por outro modo, 100,0 mL de
amostra de leite foi fortificada com um padrédo de diuron (30,0 ug L), seguida da
adicado de 50,0 mL de agua ultrapura e acidificada com 0,8 mL de HCI até pH 4,0. A
mistura foi centrifugada nas condicbes acima mencionadas. Foram recolhidos 89,0
mL de sobrenadante, e aliquotas de 50,0 mL do referido sobrenadante foram
percoladas pelo cartucho SPE contendo PHB-MIP sob condigdes optimizadas do

estudo.
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Quadro 6. Informagéao nutricional de diferentes marcas de leite de soja disponiveis
em mercado.

Valor nutricional em porcéao de : Marcas do leite de soja

200,0 mL Purity | puyrity zero AdeS Batavo

original Naturis zero

Carboidratos (g) 52 1,5 4,7 3,0
Acucares (Q) - 0,8 3,5 3,0
Proteinas (g) 4.4 5,0 6,4 5,2
Gorduras totais (g) 3,2 3,7 3,6 24
Gorduras saturadas (Q) 0,5 0,6 0,7 0,4
Gorduras trans (g) 0 0 0 0
Gorduras monoinsaturadas (Q) 0,7 0,8 1,0 -
Gorduras poliinsaturadas (g) 1,9 2,2 1,7 -
Fibras alimentares (g) 0 1,5 1,0 0,8
Sadio (mg) 71 76 178 99
Célcio (mg) 275 319 264 240
Acido félico (mg) - 0 mg 36 -
Vitamina A (pg) 90 90 162 -
Vitamina D (ug) 0,75 0,75 2,8 -
Vitamina E (mg) - - 2,7 -
Vitamina B12 (pg) - - 1,2 -
Zinco (mg) - - 1,1 -
pH 6,90 7,25 7,50 7,10

Fonte: O autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARATERIZAGAO DOS MATERIAIS POLIMERICOS
5.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos polimeros PHB-MIP e PHB-NIP, estao
apresentados na Figura 13, e como pode ser visto as bandas carateristicas sdo muito
semelhantes entre si. As bandas de baixa intensidade em 3620 cm™' sdo devidas ao
estiramento do grupo OH do segmento do acido metacrilico ou de agua adsorvida
fisicamente (CORAZZA et al., 2014; MOHEBALI et al., 2016). As bandas em 2941 cm~
' podem ser atribuidas as ligagbes C-H de CH2 e CHs provenientes de acido
metacrilico e feniltrimetoxisilano que compdéem a cadeia polimérica (OLIVEIRA, F.
MIDORI; SEGATELLI; TARLEY, 2016; WONG et al., 2016). O estiramento da C=0
proveniente do segmento do acido metacrilico pode ser observado pela intensa banda
em 1701 cm™ (ABDOUSS et al., 2012). A banda em 1485 cm™ pode ser atribuida a
deformagédo angular das ligagdes C-C da rede polimérica (DINALI et al., 2021),
enquanto, a banda em 1425 cm™' pode ser atribuida aos estiramentos C=C no anel
aromatico do feniltrimetoxisilano (GUPTA, RADHA; KUMAR, 2011). A banda em 1260
cm' pode ser atribuida ao estiramento simétrico das ligagdo C-O proveniente do acido
metacrilico (CASARIN et al., 2017). Modos de vibragdo da matriz da silica podem ser
representados pelas bandas caracteristicas em 1132 cm™ e 1023 cm™ devidas a
ligacado Si-O-Si (CLAUSEN; PIRES; TARLEY, 2014). Ainda, os modos de vibragao de
Si-Fenil podem ser observados em 729 cm™', enquanto, os modos de vibragbes Si-O
podem ser observadas pelas bandas caracteristicas de 695 cm™ e 478 cm™' (CAl et
al., 2014; CASARIN et al., 2017; DUGUET; BERNAZEAU; MALLEVIALLE, 1990; REN
et al.,, 2012).

O espectro FT-IR do PHB-MIP-saturado exibiu um perfil espectral semelhante
ao PHB-MIP e PHB-NIP, contudo, com a presenca de bandas carateristicas de diuron
(*), como alongamento e dobramento da banda N-H em 1657 e 861 cm
respectivamente, além do estiramento da banda C-N em 1518 cm™ (COLTHUP;
DALY; WIBERLEY, 1990), comprovando espectroscopicamente o processo de
adsorcao da molécula de diuron no material PHB-MIP.
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Figura 13. Espectros de FT-IR do PHB-MIP, PHB-NIP e do PHB-MIP saturado.
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Fonte: O autor

5.1.2 Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios-X (XPS)

Medidas de espetroscopia por XPS foram realizados com o objetivo de avaliar
a composicao atbmica da superficie e o estado quimico dos atomos localizados
proximos a superficie dos materiais. Os espectros XPS de PHB-MIP e PHB-NIP
apresentados na Figura 14, revelaram a presenga de picos tipicos para ligagao
baseada em O (pico O1s), ligagéo baseada em C (pico C1s) e ligagdo baseada em Si
(Si2s e Si2p) (MOULDER,; et al., 1992).
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Figura 14. Espectro topografico XPS dos materiais poliméricos PHB-MIP e PHB-
NIP.
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A porcentagem de contribuicao referente a cada orbital ligante, apresentada na
Tabela 1, demonstra que tanto o PHB-MIP quanto o PHB-NIP possuem composi¢coes
de naturezas elementares semelhantes. No entanto, as propor¢des de cada ligagao,
obtidas através do processo de deconvolugdo (CHEN, XIANGNAN; WANG; FANG,
2020; MOULDER; et al.,, 1992) e organizadas na Tabela 1 e Figura 15, foram
diferentes para cada sistema, uma vez que o PHB-MIP apresentou maior contribuicao
de Si-O (ou O -Si) e C=C, enquanto o PHB-NIP apresentou maiores propor¢des de
ligacbes C-C e Si-C. Esta tendéncia indica que os sistemas poliméricos apresentam
diferengas na organizagao estrutural, o que pode ser explicado pela diferenga de
graus de liberdade nas cadeias poliméricas geradas, ocasionados pela presenca ou

auséncia do template.

Além disso, esses resultados demonstram que o PHB-NIP tem uma maior contribui¢cao
de espécies que possuem maiores energias de ligacao (Si-C + Si-O), o que pode ter

contribuido para a maior estabilidade térmica (STABLER et al., 2018) desse sistema
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em relagdo ao PHB-MIP conforme discutido anteriormente em estudos de analise

termogravimeétrica.

Tabela 1. Porcentagens de razao elementar referentes ao sinal de cada orbital no
espectro e contribuicdo das ligagdes quimicas, obtidas pela deconvolugdo do sinal
espectral de cada orbital.

Adsorvente C1s (%) O1s (%) Si2p (%)
56,54 26,20 17,26
PHB-MIP C=C C-C C=C+C-O C=0+C-O O-Si Si-C Si-O
43,53 8,31 4,70 19,63 6,57 12,37 4,89
53,81 24,31 21,49
PHB-NIP C=C C-C C=0+C-O C=0+C-O O-Si Si-C Si-O
35,96 14,06 3,79 20,35 3,96 18,59 2,90

Fonte: O autor

Figura 15. Espectros XPS deconvoluidos (a), (b) e (c) referentes aos sinais C1s,
O1s e Si2p do material PHB-MIP e (d), (e) e (f) referentes aos sinais C1s, O1s e
Si2p do material PHB-NIP.
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo morfolégica dos materiais poliméricos foi investigada por
microscopia eletrénica de varredura mostradas na Figura 16. Amplificacbes de 200
vezes revelam que estes materiais sao constituidos por particulas de tamanho
irregular como resultado do processo de moagem que os polimeros foram submetidos
apés a secagem. Apesar dessa carateristica, foram observados resultados
reprodutiveis ao utilizar os adsorventes nos estudos de adsor¢cdo devido ao baixo
desvio padrao. Para ampliacdes maiores (6000 e 24000 vezes), as imagens revelaram
que os adsorventes apresentam semelhangas nas caracteristicas morfoldgicas, como
superficie lisa e homogénea. Tal resultado pode ser atribuido a presenca de
feniltrimetoxisilano na cadeia polimérica. Acredita-se que a presenca de anéis de
benzeno na estrutura torna a cadeia polimérica mais densa através de interagdes de
empilhamento 1T- T e com menor grau de reticulagdo com consequente diminuigao
da porosidade (HE et al., 2013; LULINSKI; MACIEJEWSKA, 2011). Além desta
constatagcdo, a elevada solubilidade dos monbémeros funcionais no solvente

porogénico (CHCIs/DMSO), faz com que a separacao de fases entre o solvente e o
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polimero em crescimento durante a polimerizagdao seja mais tardia, dando origem a
um adsorvente com superficie lisa € com menor area superficial (ABDOUSS et al.,
2012; TARLEY, C. R. T.; CORAZZA; et al., 2017).

Figura 16. Micrografias eletrénicas de varredura (a) para PHB-NIP e (b) para PHB-
MIP em ampliagdes de 200x; 6000x e 24000x em posi¢des 1; 2 e 3 respectivamente.

(a) PHB-NIP

Fonte: O autor

5.1.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissao estdo reunidas na Figura
17. Observa-se, tanto para PHB-MIP quanto para o PHB-NIP a auséncia de dominios
de fases separadas, indicando que houve formacdo de redes poliméricas
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interpenetrantes entre as fases organica e inorganica fazendo com que as cadeias
dos dois materiais poliméricos estivessem mais interconectadas. As regides mais
escuras nas imagens de TEM, se devem a maior concentracdo de particulas
poliméricas onde a imagem foi obtida (OLIVEIRA, F. M.; SEGATELLI; TARLEY, 2016).

Figura 17. Imagens TEM de materiais poliméricos: a) PHB-MIP e b) PHB-NIP, com
ampliagdes de 97000 vezes.

a)

Fonte: O autor

5.1.5 Analise Textural

Os resultados dos dados texturais estao reunidos na Tabela 2. Como esperado,

0s materiais adsorventes apresentam baixo volume de poros e baixa area superficial
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especifica. Polimeros inorganicos e hibridos sintetizados em meio acido tendem a ser
mais densos e com baixo volume de poros (KAJIHARA, 2013). Além disso, a baixa
area de superficie especifica provavelmente também pode ser atribuida a presenca
de feniltrimetoxisilano que pode obstruir os poros dos materiais (PRETE; TARLEY,
2019).

Tabela 2.Parametros texturais dos materiais adsorventes.

Areas superficial Volume de poro Diametro de

Polimero .y p poro

(m*g) (cm= g7) (nm)
PHB-MIP 0,199 0,0003 7,53
PHB-NIP 0,082 0,0003 14,41

Fonte: O autor

Mesmo apresentando baixa porosidade, deve-se notar que a area superficial
especifica do PHB-MIP foi 2 vezes maior do que a area do PHB-NIP, o que ¢é atribuido
ao efeito de impressao quimica formado durante a reagcado de polimerizagao. Apesar
da baixa porosidade e superficie com auséncia de rugosidade, os materiais
adsorventes mostraram uma alta capacidade de adsorcao para o diuron como sera
demonstrado nas isotermas de adsor¢ao, o que indica claramente que os sitios de
ligacao responsaveis pela interagdo com o diuron estédo localizados, principalmente,
na superficie do adsorvente com volume de poros rasos. De acordo com a
classificagdo da IUPAC os polimeros sintetizados neste estudo sao classificados
COmMO Mesoporosos por apresentarem didametros de poros entre 2 nm e 50 nm (ZHU,
H.Y.etal., 2011).

5.1.6 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas e suas derivadas estdo mostradas na Figura 18.
O primeiro evento da degradacgao € visualizado em faixa de temperatura variando de
70,0 °C e 78,0 °C resultando em perdas de massas de cerca 5,12 % para o PHB-MIP
e 4,2 % para o PHB-NIP, respectivamente. Esta perda de massa pode ser atribuida a
remogao de agua fisicamente adsorvida retida sobre a superficie dos polimeros
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(SILVA, ANNY TALITA MARIA et al., 2017). Um segundo evento foi observado nas
temperaturas em torno de 237,5 C° e 240,2 C° para o PHB-MIP e PHB-NIP,
respetivamente, proporcionando perdas de massa de 4,80 % e 4,26 %. Estes eventos
podem ser resultado da reacao de desidratagcao que forma acido metacrilico anidro
(CASARIN et al., 2017). Os ultimos eventos registrados em temperaturas que iniciam
em 350 C° e terminam em 470 C° estdo acompanhados de maiores perdas de massa
dos materiais poliméricos, e podem ser atribuidas a degradacao de redes organicas
formadas por poli(acido metacrilico) sobrepostas a decomposi¢céo do grupo fenil do
feniltrimetoxisilano (FONSECA et al., 2015; MEINUSCH et al., 2015). Neste evento, a
maior perda de massa (38,80 %) para o PHB-MIP em relagdo ao PHB-NIP (32,33 %)
indica maior quantidade de fase orgénica no polimero impresso hibrido, no qual
contém os sitios de ligagao capazes de interagir com o diuron (FONSECA et al., 2015;
MEINUSCH et al., 2015). Diante desses resultados, observou-se um rendimento
ceramico ligeiramente inferior do PHB-MIP com massa residual de 32,3% em relagao

ao polimero ndo impresso (42,3%).

Figura 18. Curvas TG e DTG dos materiais poliméricos: (a) PHB-MIP e (b) PHB-NIP.
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5.1.7 Estudo de Molhabilidade do Material Adsorvente

A Figura 19 (a e b) mostra o angulo de contato formado pela gota de agua na
superficie do PHB-MIP e PHB-NIP com valores de 132,8° e 111,7°, respectivamente,
portanto, superiores a 90°, o que indica a alta hidrofobicidade dos materiais
adsorventes (OLIVEIRA, H. L. et al., 2019). Tal resultado € um tanto quanto esperado
devido a presenga do anel aromatico do feniltrimetoxisilano na rede polimérica o que
confere caracteristicas hidrofébicas ao material. Além disso, a maior hidrofobicidade
do PHB-MIP em relagao ao PHB-NIP é consistente com as evidencias de ensaios de
termogravimetria e espectroscopia de fotoelétrons por raios-X, onde foi verificado que
o material PHB-MIP possui maior fracdo de carbono em sua composicao. Deve-se
notar que alguns trabalhos destacam que a porosidade desempenha um papel
importante no controle da molhabilidade do polimero, ou seja, quanto maior a
porosidade, maior a adsor¢ao de agua (WU, NING et al., 2013). Portanto, a baixa

porosidade do PHB-MIP também pode justificar a baixa molhabilidade.
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Figura 19. Fotografias de superficies de contato entre a gota de agua e (a) o PHB-
MIP e (b) o PHB-NIP.
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Fonte: O autor

5.2 ESTUDO DO PH NO PONTO DE CARGA ZERO (PHPZC)

O gréfico de pH da solugao final (pHfinal) versus pH inicial (pHinicial) &
representado na Figura 20. O pH no ponto de carga zero (do inglés, pH of point of
zero charge, pHrzc) corresponde ao pH em que a superficie sélida do adsorvente
possui carga nula, ou seja, quando possui 0 mesmo numero de cations e anions. De
acordo com os resultados, o pHpzc obtido foi de 4,0, assim, quando o pH da solugao
esta abaixo do pHrzc a superficie do PHB-MIP é carregada positivamente, sendo
favoravel para reter espécies anidnicas. Em contraste, se o valor do pH da solugao
estiver acima do pHrzc, a superficie do adsorvente é carregada negativamente e torna
capaz de reter espécies carregadas positivamente por uma atracdo eletrostatica
(BOROUSAN; YOUSEFI; GHAEDI, 2019; WANG, LI; ZHANG; WANG, 2008). Os

valores determinados de pHpzc podem ajudar a obter informagdes sobre possiveis
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mecanismos de adsor¢cdo de um analito sobre a superficie adsorvente em termos de
interacdes eletrostaticas. E importante ressaltar que, o diuron pode existir em duas
formas em fungdo do pH, nomeadamente catidbnica e molecular, como sera discutido
na seccgao posterior; de formas que caso ocorra interagdes eletrostaticas, podem ser
atribuidas as espécies catidnicas do diuron e a superficie negativamente carregada
do PHB-MIP. De outra forma, podem ocorrer interagdes entre a forma molecular do

diuron e uma superficie eletricamente neutra do polimero impresso quimicamente.

Figura 20. Determinagao do pH no ponto de carga zero (pHrzc). Medida realizada
utilizando 10,0 mg PHB-MIP; 35,0 mL da solugdo de KCI 0,10 mol L-'; pH variando
de 3,0 até 8,0; agitacao por 24 h e a temperatura ambiente.
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Fonte: O autor

5.3 EFEITO DO PH NA ADSORCAO DE DIURON

A adsorg¢ao de diuron nos polimeros é fortemente afetada pelo pH do meio.
Este pode influenciar o grau de ionizagao do analito (diuron) e os sitios de ligagéo dos
mondémeros, influenciando assim a eficiéncia da extracdo (ABDULHUSSEIN; JAMIL;
BAKAR, 2021). Conforme mostrado na Figura 21, tanto o PHB-MIP como o PBH-NIP
apresentam uma tendéncia similar de adsorgao, sendo o pH 4,0 o valor 6timo para
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melhor de adsor¢ao de diuron. Neste valor de pH (4,0), o polimero com impressao
quimica adsorve 2,5 vezes mais diuron quando comparado com o polimero controle.
E interessante notar que o melhor pH de adsorgao do diuron ocorreu no mesmo valor
de pHpzc, onde a superficie do adsorvente é eletricamente neutra. Esta constatacao,
revela que o processo de adsorgdo € mais complexo e depende de forgas

intermoleculares e nao por interagdes eletrostaticas.

Figura 21. Representacdo grafica da quantidade de diuron adsorvida sobre os
polimeros em fung¢ao do pH. Ensaios realizados utilizando 10,0 mg PHB-MIP e PHB-
NIP, 20,0 mL solugédo diuron 10,0 mg L' e agitado em homogeneizador de solugdes
por 60 min; pH variando de 3,0 — 8,0 a temperatura ambiente.
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Fonte: O autor

De acordo com o estudo reportado por Deng e co-autores, o pKa da espécie
protonada de diuron é 3,7, muito préximo do valor determinado do pHpzc; portanto, no
melhor pH de adsorgdo, o diuron existe quase em quantidades equimolares da
espécie eletricamente neutra (D) e como espécie catidnica (D*) como mostrado na
Quadro 2 (Secéao 2.2) e Figura 3 (DENG et al., 2012).

Com relagao ao grau de ionizacédo de monémero MAA, estudos apontam que,
com o processo de polimerizagao, a desprotonacao dos grupos carboxilicos se torna
mais dificil de ocorrer devido a sua proximidade na rede polimérica, aumentando
assim o pKa de 4,7 para 6,5 ou 7,3 (AGBOVI; WILSON, 2021). Deste modo, em pH
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4,0, o mondbmero MAA encontra-se protonado na forma molecular. Com base nessas
observacgoes, pode-se inferir que a adsorgao de diuron nos polimeros hibridos em pH
4,0 pode ocorrer principalmente por meio de ligagbes hidrogénio entre o grupo
carboxilico do acido metacrilico e € muito improvavel que seja atribuida por interagdes
eletrostaticas. Adicionalmente, a adsor¢gao de diuron também pode ser realizada por
interacbes de empilhamento m-11 entre o anel aromatico do diuron e do
feniltrimetoxisilano (DENG et al., 2012; KIM et al., 2014). Em meio acentuadamente
acido (abaixo de 4,0), a espécie catidnica do diuron prevalece e, portanto, pode sofrer
repulsédo eletrostatica com a superficie do material considerando o valor do pHpzc,
levando a menor de adsorg¢ao. Por outro lado, em pH acima de 4,0 a superficie do
adsorvente adquire carga negativa e o numero de espécies catidnicas (DH*) diminui,

resultando em menor de adsorgao.

5.4 ESTUDOS DE CINETICA DE ADSORCAO

A Figura 22 apresenta o perfil de adsorgéo de diuron em PHB-MIP e PHB-NIP
em funcdo do tempo. Como pode ser observado, o perfil de adsor¢cao do diuron em
ambos os materiais poliméricos segue uma tendéncia semelhante, caraterizada por
uma rapida adsorgao até 45 min, provavelmente devido a existéncia de maior numero
de sitios ativos disponiveis na superficie. A partir de 45 min, a quantidade de adsorgao
de diuron no PHB-MIP aumentou rapidamente em comparacado com aquela verificada
em PHB-NIP e o equilibrio foi alcangado em 130 min. Esse resultado sugere que o
polimero impresso em relagao ao nao impresso, fornece um numero maior de sitios
de ligagdo acessiveis para a adsor¢cao do diuron devido a sua area superficial
especifica ligeiramente superior e a presenga de cavidades impressas (HUANG et al.,
2020).
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Figura 22. Influéncia do tempo de contato na adsorgéo de diuron sobre os polimeros.
Ensaios realizados sob condi¢des: 10,0 mg de PHB-MIP e PHB-NIP; pH=4,0; 20,0 mL
da solugdo de diuron 10,0 mg L'; agitagdo em tempos variando de 1 — 180 min a
temperatura ambiente.
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Fonte: O autor

Na Tabela 3 e no Anexo A 8. 1 estdo resumidos os resultados da aplicacéo e
perfis dos modelos nao lineares de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
e os modelos lineares de Elovich e de difusao intraparticula e seus respetivos
parametros. A confiabilidade dos modelos foi verificada avaliando os coeficientes de
determinagéo (R?) e comparando os valores de quantidades experimental (Qeexp) com
aqueles previstos pelos modelos (Qecal). O modelo n&o linear de pseudo-primeira
ordem apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (R?= 0,996 para PHB-MIP
e 0,999 para PHB-NIP) em relagdo ao modelo de pseudo-segunda ordem (R?= 0,993
para PHB-MIP e 0,988 para PHB-NIP) e Elovich (R>= 0,898 para PHB-MIP e 0,961
para PHB-NIP). Além disso, a quantidade de diuron adsorvida experimentalmente
(Qeexp) 12,20 mg g™' (PHB-MIP) e 5,57 mg g™' (PHB-NIP) foi muito proxima daquela
prevista pelo modelo de pseudo-primeira ordem (Qecal) de 14,56 e 5,61 mg g™' para
PHB-MIP e PHB-NIP, respectivamente. O modelo de pseudo-primeira ordem
reconhece que a adsorcao do soluto (diuron) é proporcional ao numero de sitios
desocupados, a etapa limitante envolve o processo de difusdo através da interface
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sélido/liquido e é controlada por fisissor¢ao (SAHOO; PRELOT, 2020; WONG et al.,
2016).

Assim, a suposicéo de que forgas intermoleculares fracas como interagdes de
empilhamento 11-11, for¢as dipolo-dipolo ou liga¢gdes de hidrogénio sdo responsaveis
pela retengao do diuron nos polimeros é, de fato, plausivel. A porosidade muito baixa
dos polimeros também ajuda a explicar a etapa limitante da velocidade controlada
pela difusdo na superficie externa dos polimeros. O processo de adsorcao fisica
também esta de acordo com os resultados obtidos em estudos termodinamicos,
conforme sera discutido mais adiante.

Avaliando o modelo de difusdo intraparticula, apenas dois graficos lineares Qt
versus t'2 foram observados, sendo o primeiro uma porgdo linear inicial onde o
coeficiente de difusdo aumenta com o aumento da concentragdo de diuron, que
descreve a transferéncia de massa por um processo de difusdo através da superficie
externa do polimero, e uma porcgao linear final atribuida ao estagio de equilibrio. A
auséncia de uma porcéo linear intermediaria, também chamada de segundo estagio,
que descreve a difusdo intraparticula nos poros pode ser justificada pela baixa
porosidade dos polimeros (BIZl, 2020). Portanto, a difusdo do diuron através da
superficie externa do polimero é a etapa limitante do processo de adsorgao.

E importante ressaltar que o valor C, a constante proporcional & espessura da
camada limite, tem um valor mais negativo para o PHB-MIP do que para o PHB-NIP,
sugerindo um efeito de resisténcia a difusdo externa do filme (BASU et al., 2019), que
por sua vez corrobora 0 maior tempo necessario para alcancgar o equilibrio para o
PHB-MIP, 130 min.
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Tabela 3. Parametros cinéticos de adsorg¢ao de diuron sobre adsorventes empregando modelos nao lineares de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e lineares Elovich e difus3o intraparticula. Qeexpe: 12,20 mg g-' para o PHB-MIP e 5,57 mg g para
o PHB-NIP. Ensaios realizados utilizando 10,0 mg de PHB-MIP e PHB-NIP e 20,0 mL da solugéo diuron 10,0 mg L' em (pH 4,0) e
agitados a temperatura ambiente em tempos variando de 1 min a 180 min.

Polimeros  Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich Difusao intraparticula
Ot = Q. (1€ Ot = 0&%kat/k:Qe(t + 1) Ot = 1/BIn(op) + 1/B Int Ot = kat"” + C
K1 Qe R2 ko Qe R2 a B R? C Kig R?
PHB-MIP  0,0121 14,56 0,996 0,0005 20,09 0,993 73,111 0,366 0,898 -1,557 1,163 0,990
PHB-NIP  0,0365 5,61 0,999 0,0061 6,50 0,988 1,499 0,839 0,961 -0,075 0,577 0,949

Onde: Qt = corresponde a quantidade adsorvida no tempo t; k1 = é a constante de pseudo-primeira ordem do processo adsortivo (min-'); k2 = é a constante
de pseudo-segunda ordem do processo adsortivo (g mg™' min''); a = é a taxa de velocidade inicial de adsorgdo (min-' mg g'); B = grandeza relacionada com
a extensao de cobertura da superficie e com a energia de ativagdo para quimissorgdo (g mg™); kid = é o coeficiente de difusdo interno (mg g' min-"2); C = é
uma constante relacionada com a espessura da camada limite (mg g'); Q. = é a quantidade de analito adsorvida no tempo de equilibrio (mg g*).
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5.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO DE DIURON

A quantidade maxima de adsor¢cao de diuron foi avaliada usando quatro
modelos de isotermas n&o lineares de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich
para um sitio e Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsor¢do e os parametros
ajustados estao dispostos na Tabela 4 e os perfis reunidos no Anexo A.2. Como pode
ser observado, o modelo n&o linear Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsor¢ao
foi 0 que apresentou ajuste satisfatorio aos dados determinados experimentalmente,
como evidenciado pelos valores altos de coeficiente de determinagéo (R?) 0,997 para
o PHB-MIP e 0,999 para o PHB-NIP, bem como pelos baixos valores da raiz do erro
quadratico médio (RMSE, do inglés, root mean square error) que mede a magnitude
do erro de ajuste do modelo (3,925 para PHB-MIP e 2,049 para PHB-NIP) (AL-DEGS;
EL-SHEIKH; JABER, 2013; PRETE; TARLEY, 2019).

Adicionalmente, verificou-se que os valores de capacidade maxima de de
adsorcao experimental (CMAexp) de 140,10 mg g™' para o PHB-MIP e 21,50 mg g
para o PHB-NIP estdo muito proximos dos valores previstos (CMAcal) pelo modelo de
Langmuir-Freundlich para dois sitios de adsorgao (b1+b2)= 145,04 mg g*' para PHB-
MIP e 23,84 mg g para o PHB-NIP. O modelo no linear de Langmuir-Freundlich
para dois sitios de adsorgéo prevé a existéncia de dois sitios ativos de adsor¢gdo com
diferentes afinidades para o diuron, determinados pelos parametros k1 e k2, que
podem ser atribuidos a presenga de um grupo polar, o acido carboxilico do MAA e o
apolar atribuido a interacbes por empilhamento -1 do anel de benzeno do
feniltrimetoxisilano. Isso significa que os monémeros funcionais organico e inorganico
desempenham, de fato, um papel importante na adsor¢ao de diuron. Além deste tipo
de interagao, a interagao do par de elétrons no nitrogénio do grupo amina do diuron e
0 aceptor de elétrons 1 do feniltrimetoxisilano, também pode ser reconhecida como
uma interagdo de baixa intensidade (SHAH; JAN; TASMIA, 2018).
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Tabela 4. Parametros de isotermas de adsorg¢ao de diuron sobre PHB-MIP e PHB-NIP aplicados aos modelos nao lineares. Qeexp
para o PHB-MIP = 140,10 mg g'; Qeexp para PHB-NIP = 21,50 mg g-'. Ensaios realizados utilizando 10,0 mg de PHB-MIP e PHB-
NIP; 20,0 mL da solugdo diuron 10,0 mg L' (pH 4,0) em temperatura ambiente.

Modelos PHB-MIP Equacao k, k, b, b, n, n, RMSE R?
N&o-linear Langmuir _ ky.b.C,
Qe = a+k.C 0,002 - 847,3 - - - 13,21 0,980
N3&o-linear Freundlich Qe = kg.C™ 1,889 - - - 0,924 - 13,68 0,947
Nao-linear Langmuir- (k.CH™
e -angmd ge = L C” 0,018 - 161,2 - 2,877 - 9,963 0,975
Freundlich 1 sitio 1+ (k.Co™
Nao-linear Langmuir- by.(ki.CHO™ by (ky.C)™
mear. - tangmul o= Ltk €™ | by (k. Co) 0,104 0018 1105 3454 6162 08865 3,925 0,997
Freundlich 2 sitios 14 (k1. Co)™ 1+ (ky.Cp)™2
Modelos PHB-NIP Equagio k, k, b, b, ny n, RMSE R?
Nao-linear Langmuir k;.b.C,
e=——-—- 0,010 - 38,06 - - - 8,746 0,986
(1+ k. C,
i . L
N&o-linear Freundlich Qe = kp. Ce/n 1,075 - - - 0,761 - 3,363 0,967
N&o-linear ~ Langmuir- b.(k.C)"
, » e =—— 0,017 - 29,71 - 1,271 - 6,824 0,5984
Freundlich 1 sitio 1+ (k.C))"
N&o-linear  Langmuir- by. (ky.CH™  by.(k,.C,)™
o o= Lulknle)™ | ba(Ke-Ca)™ s 0014 1226 1158 13010 1533 2,049 0,999
Freundlich 2 sitios 1+ (k.Co)™ 1+ (ky.Co)™

Onde: ki 2 - constante de equilibrio; k. — constante de Langmuir (L mg™'); ke — constante de Freundlich (mg g-') (L g'') — parametro relacionado a afinidade do
adsorvato-adsorvente; b1,2 — capacidade de adsorgdo maxima (mg g); n12- constante relacionada a intensidade de adsorgdo ou grau de adsor¢gdo; RSME —

Root Square Mean Error
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Os valores de capacidade de adsorcédo (b1 e bz2) quando avaliados
concomitantemente com o fator de afinidade (k1 e k2) fornecem uma importante
avaliacdo sobre quais sitios de ligacdo s&o responsaveis por maior quantidade de
diuron adsorvido sobre os polimeros. Para o PHB-MIP, o valor do parametro b1 foi
110,50 mg g' com um alto valor de k1 correspondente a 0,104 L mg™'. Estes dados
permitem inferir que a maior de adsorgao para as concentragdes iniciais, ocorre em
sitios com maior afinidade, atribuidos a ligacdo de hidrogénio do acido carboxilico
proveniente do MAA com diuron (WONG et al., 2016). Enquanto isso, a menor
quantidade adsorvida, b2 (34,54 mg g'), ocorre em sitios de ligagdo com baixa
afinidade (ko= 0,018 L mg"'), carateristica tipica atribuida a interagbes por
empilhamento -1 de natureza hidrofébica entre o anel de benzeno de
feniltrimetoxisilano com diuron (KIM et al., 2011, 2014; PRETE; OLIVEIRA; TARLEY,
2017).

A Tabela 5 reune dados comparativos de capacidade maxima de adsorg¢ao de
diuron em relacdo a outros adsorventes descritos na literatura. Claramente, o PHB-
MIP sintetizado possui maior capacidade de adsorcao de diuron quando comparado
a adsorventes nanoestruturados a base de carbono, polimero de impressao molecular
usando apenas um mondmero funcional, polimero magnético de impressao molecular,

resina comercial e subprodutos agroindustriais.
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Tabela 5. Comparagao da quantidade de massa de material adsorvente utilizada nos ensaios e a capacidade maxima de
adsorgao de diuron obtida neste estudo, com outros trabalhos disponiveis na literatura.

. Massa de Tempo de
Capacidade de . . A .
Adsorvente - 4 adsorvente (mg) equilibrio (min) Referéncia
adsorcgao (mg g) -
utilizada

2,00 400,0 7,0 dias (AL-DEGS; EL-SHEIKH; JABER,

CAST
2013)

Semente de 65,7 100,0 120 (NDJIENTCHEU YOSSA et al,
baoba 2020)
MIP-MAA 14,58 30,0 180 (WONG et al., 2016)
MIP-AA 7,32 30,0 180 (WONG et al., 2016)
Nano-carbon 89,5 50,0 30 (PRETE; OLIVEIRA; TARLEY,
black 2017)
MWCNT original 42,56 Nao fornecido 60 (DENG et al., 2012)
MWCNT oxidado 49,21 Né&o fornecido 60 (DENG et al., 2012)
Resina gel XAD 73,58 Nao fornecido 120 (DUAN et al., 2020)
18
Carbono de trigo 50,0 60,0 1440 (YANG, YANING et al., 2004)
MWCNT-MW 108,10 20,0 60 (AL-SHAALAN et al., 2019)
FesO4@SiO2MIP 8,10 10,0 30 (LU et al., 2019)
PHB-MIP 145,04 10,0 130 Este estudo

Onde: CAST- Carvéo ativado obtido de sementes de tdmara; MIP-MAA — Polimero impresso molecularmente a base acido metacrilico; MIP
— AA — Polimero molecularmente impresso a base de acido acrilico MWCNT — Nanotubos de carbono; Fez04@SiO-MIP — Polimero magnético
impresso molecularmente; MWCNT- MW - Nanotubos de carbono ativados em micro-ondas.
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5.6 AVALIACAO DO EFEITO DE IMPRESSAO QUIMICA

Na Tabela 6 estdo reunidos os parametros de seletividade do PHB-MIP e do
PHB-NIP para o diuron, enquanto as estruturas moleculares dos compostos
interferentes utilizados em estudos de adsor¢ao competitiva estdo representadas na
Figura 23.

Tabela 6. Parametros referentes ao efeito de impressao quimica gerado no polimero
impresso em estudos de adsorgao competitiva. Resultados obtidos utilizando: 10,0 mg
de materiais adsorventes; 20,0 mL das solugbes dos herbicidas de concentracéo

inicial 10,0 mg L'; pH= 4,0; tempo de agitagdo 130 min para o PHB-MIP e 120 min
para o PHB-NIP a temperatura ambiente.

Adsorvente Molécula kd (L g") k k'
Diu 1653,02
PHB-MIP . 3,823
Tebutiuron 432,35
3,09
Diu 821,92
PHB-NIP 1,237
Tebutiuron 664,30
Diu 1164,67
PHB-MIP 0,372
Ametrina 3129,51
1,08
Diu 601,21
PHB-NIP 0,346
Ametrina 1739,23
Diu 1666,30
PHB-MIP 3,931
Hexazinona 423,92
1,45
PHB-NIP Diu 786,56
2,700
Hexazinona 291,27
Diu 2181,53
PHB-MIP _ 3,826
Imazapique 570,08
2,92
Diu 340,72
PHB-NIP _ 1,311
Imazapique 259,74

kd — coeficiente de distribuicdo de analito; k — coeficiente de seletividade; k' - coeficiente de
seletividade relativo.

Como pode ser constatado a partir da Tabela 6, os valores de kd do PHB-MIP
para a adsorgao do diuron foram, em geral, muitos maiores do que outros pesticidas,
o que reflete em coeficientes de seletividade superiores (k) a 1 unidade. A adsorgéo
competitiva do diuron no PHB-MIP também foi maior do que no PHB-NIP, dando

origem a coeficientes de seletividade relativos (k') também superiores a 1 unidade.
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Isso significa que a adsorg¢ao seletiva de diuron no PHB-MIP para a solugéo binaria
diuron/tebutiuron, diuron/ametrina, diuron/hexazinona e diuron/imazapique foi 209%,
8%, 45% e 192% maior que no PHB-NIP, respetivamente. Os resultados indicam a
propriedade de seletividade do PHB-MIP para a adsor¢dao de diuron mesmo na
presenca de moléculas semelhantes em tamanho, forma e arranjo espacial (LU et al.,
2019; ZHU, GUIFEN et al., 2019).

A sutil seletividade do PHB-MIP na adsorcdo competitiva com ametrina e alta
adsorcao desta molécula interferente, tanto no PHB-MIP quanto no PHB-NIP podem
ser atribuidas principalmente ao elevado valor do coeficiente de particdo octanol-agua
(log Kow) da ametrina, que favorece a adsor¢gao nos adsorventes de carateristicas
hidrofébicas (CASARIN et al., 2018; KAUNE; BRUGGEMANN; KETTRUP, 1998).

Figura 23. Estruturas moleculares das espécies interferentes utilizadas no estudo: (A)
— Ametrina; (B) — Tebutiuron; (C) — Hexazinona e (D) — Imazapique.
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0
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Fonte: https://www.sigmaaldrich.com/BR/pt/search

5.7 ESTUDO DE PARAMETROS TERMODINAMICOS

Os parametros termodinamicos foram determinados para avaliar a natureza da
adsorcao de diuron nos materiais poliméricos hibridos. Os graficos In kd versus 1/T
da equacdo de Van't Hoff apresentaram satisfatorio coeficiente de regressdo (R?) de
0,981 e 0,993, para PHB-MIP e PHB-NIP, respetivamente (Figura 24). De acordo com
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a Tabela 7, observa-se que, o valor de AH° dos materiais poliméricos € negativo,
sendo -9,94 kJ mol' K' e -22,99 kJ mol' K' para o PHB-NIP e PHB-MIP
respectivamente. Valores negativos de AH° implicam que o processo de adsorgao de
diuron nos adsorventes é exotérmico, ou seja, a adsorgéo de diuron nos polimeros
ocorre com liberacdo de energia, sendo a adsor¢cao de diuron sobre os materiais
poliméricos favorecida em temperaturas menores (ATANGANA; OBERHOLSTER,
2020). Dados da literatura apontam que valores de AH° inferiores a 40 kJ mol' K,
sao forte indicativo de que, um processo de fisissorcdo € predominantemente o
responsavel pela interacdo do analito com o adsorvente (BOROUSAN; YOUSEFI,
GHAEDI, 2019; DENG et al., 2012).

Os valores de AS° dos sistemas em estudo foram +23,94 J mol' K para o
PHB-NIP e -3,65 J mol' K' para o PHB-MIP. O valor negativo de AS° do PHB-MIP
esta associado a uma diminuicdo da aleatoriedade do sistema ao longo do processo
de adsorgao de diuron sobre as cavidades e superficie do PHB-MIP (ZHOU, LIQIN et
al., 2019). Contudo, o valor positivo da AS do PHB-NIP (+23,94 J mol' K-') indica que
a aleatoriedade da interface sélido/liquido € aumentada durante o processo de
adsorgao de diuron (ARABKHANI; ASFARAM, 2020; NAYUNIGARI et al., 2017). A
grandeza AGP para os dois materiais poliméricos apresentou valores negativos, sendo
-17,20 kJ mol' K-') para o PHB-NIP e -21,89 kJ mol"' K-' para o PHB-MIP indicando
que o processo de adsorcdo de diuron nos materiais poliméricos € espontaneo
(ARABKHANI; ASFARAM, 2020; SHAH; JAN; TASMIA, 2018).

Tabela 7. Parametros termodinamicos de adsorcdo de diuron sobre o material
adsorvente.

Material adsorvente  AH° (kJ mol" K) AS° (J mol' K) AG?° (kJ mol* K1)
PHB-MIP -22,99 -3,65 -21,89
PHB-NIP -9,94 +23,94 -17,20

Fonte: O autor
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Figura 24. Representagao grafica da relagao entre In kd (L g') versus 1/T (K-') para PHB-MIP e PHB-NIP.
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5.8 OPTIMIZACAO DO PROCEDIMENTO SPE EMPREGANDO 0 PHB-MIP (MISPE) como
ADSORVENTE PARA EXTRAGAO DE DIURON

ApOs a caracterizagao dos materiais, os estudos cinéticos e de isotermas de
adsorcdo, além dos estudos de impressdo quimica indicarem que o PHB-MIP
apresenta desempenho adsortivo e seletivo de diuron, desenvolveu-se o método de
extragcao em fase solida (MISPE). Para tanto, os parametros pertinentes ao método
MISPE, incluindo o tipo de eluente, vazdo de pré-concentragdo, vazao de eluigao,

massa do adsorvente e volume do eluente foram otimizados.

5.8.1 Estudo do Solvente de Elui¢cao

A escolha do melhor solvente de eluicdo visando a maxima recuperagao por de
adsorcao do diuron adsorvido sobre material adsorvente (PHB-MIP) preenchido em
cartucho SPE foi avaliada mediante estudos empregando cloroférmio, acetona, etanol,
hexano, acetonitrila e metanol, sendo os resultados dos ensaios apresentados na

Figura 25.

Figura 25. Porcentagem de eluigédo de diuron retido no cartucho SPE preenchido com
200,0 mg de PHB-MIP utilizando diferentes solventes. Volume pré-concentrado 10,0
mL solugdo diuron 10,0 mg L', pH 4,0, vazdo de 5,0 mL min" e 5,0 mL de volume do
eluente.
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Fonte: O autor
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Como pode ser observado na Figura 25, um porcentual de eluigdo muito baixo
foi obtido quando empregado o hexano como solvente. Isto pode ser atribuido a
auséncia de carater acido aliado a baixa polaridade (p= 0,1) deste solvente, como
ilustrado no Quadro 7. Contudo, um aumento significativo na % de elui¢do de diuron
da matriz polimérica é obtido quando cloroférmio, etanol, acetona e acetonitrila séo
utilizados (LIN; WU; FUH, 2016; WANG, QIU YAN et al., 2020). O incremento das
carateristicas acidas e a polaridade destes solventes em relagdo ao hexano podem
ter contribuido para o melhoramento do desempenho dessortivo de diuron do
adsorvente PHB-MIP. E importante destacar que o diuron apresenta carateristicas
basicas, desta forma, o melhor desempenho dessortivo pode ser verificado em
solventes com carater acido, caraterizados por boa capacidade de doar protons.
Assim, um satisfatorio desempenho na adsor¢do de diuron (eluigdo de
aproximadamente 80 %), foi verificado quando MeOH ¢ utilizado na eluigdo. Pode-se
afirmar que esse resultado se deve em parte ao seu elevado carater acido (a= 0,93)
ou seja, forte doador de protons aliado ao seu elevado carater polar (p= 5,1) indicando
que apresenta forte capacidade de romper as interagdes como ligagbes de hidrogénio
estabelecidas entre a matriz polimérica e o diuron (RUTAN et al., 1989; SNYDER;
DOLAN, 2006). As carateristicas individuais dos solventes empregados em estudos

de eluigao do diuron do cartucho SPE ainda podem ser vistas no Quadro 7.

Quadro 7. Carateristicas normalizadas de solventes utilizados como eluentes.

Solvente a B o]
Acetonitrila 0,19 0,31 5,6
Etanol 0,39 0,36 4,4
Hexano 0,0 0,0 0,1
Metanol 0,93 0,77 5,1
Acetona 0,08 0,48 5,1
Cloroférmio 0,43 0,0 4,1

Onde: o= acidez; B= basicidade e p= polaridade dos solventes (p)
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5.8.2 Influéncia da Vazao de Pré-concentracéo (VPC) na adsorgéo de Diuron

Ao analisar a Figura 26, observa-se que a eficiéncia de extragado de diuron
praticamente no ¢ influenciada pela vazao (2,0 a 14,0 mL min-'). Na vazao de 2,0 mL
min-!, observou-se o maior porcentual de adsor¢cdo de diuron estimado em 99 %,
enquanto na vazéo de 5,0 mL min-' foi de 97%. Vazdes de 8,0; 11,0 e 14,0 mL min-’
renderam porcentagem de adsorcdo de diuron da ordem de 94, 91 e 90 %,
respectivamente. Portanto, a vazdo de 14,0 mL min™', foi proposta para estudos

posteriores visando aumentar a frequéncia analitica no método analitico.

Figura 26. Porcentagem de extragédo de diuron no PHB-MIP como fun¢do da vazéo
de pré-concentragdo. Ensaios realizados utilizando cartucho SPE preenchido com
200,0 mg de PHB-MIP, pré-concentrando volume de 50,0 mL da solugdo de diuron
20,0 ug L' (pH 4,0) utilizando diferentes vazdes de pré-concentragio e eluigdo com
5,0 mL de MeOH.
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Fonte: O autor

Apoés a investigagdo do melhor solvente de eluicdo (MeOH) e vazao de pré-
concentragéo (14,0 mL min"), foi estudada a vaz&o de eluigdo empregando valores
que variaram de 2,0; 5,0; 8,0; 11,0 e 14,0 mL min-'. O estudo gerou resultados que
estdo apresentados na Figura 27. Observa-se que a eluigdo na vazao de 2,0 mL min-
' propiciou um incremento na maior porcentagem de adsorgdo, 85 %, enquanto as

vazoes de 5,0 mL min' e 8 mL min' proporcionaram um porcentual de eluigdo de
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cerca de 81 % e 82% respectivamente. As vazdes de 11,0 mL min-' e 14,0 mL min-"*
apresentaram baixo percentual de adsor¢ao de diuron da matriz polimérica. Nesse
sentido, a vazdo de 2,0 mL min-! foi considerada apropriada para desenvolver as

préximas etapas dos estudos.

Figura 27. Porcentagem de eluicdo de diuron do adsorvente PHB-MIP em fungéo da
vazéao de eluicdo. Medidas realizadas percolando volume de 50,0 mL de solugéo de
diuron 20,0 ug L' (pH 4,0), VPC de 14,0 mL min-', massa de PHB-MIP de 200,0 mg
e eluigdo com 5,0 mL de MeOH em diferentes vazdes de elui¢ao.
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Fonte: O autor

A influéncia do volume do eluente (MeOH) na adsorg¢ao de diuron retido na
matriz adsorvente (PHB-MIP) é apresentada na Figura 28. Constata-se que o volume
de 1,0 mL proporcionou baixa porcentagem de eluicdo. A medida que o volume de
solvente de eluicdo aumenta, a porcentagem de eluicdo aumenta consideravelmente.
A eluigdo de 99,18% de diuron do cartucho SPE foi obtida empregando 6,0 mL do
solvente MeOH. Em adi¢ao, o emprego de 7,0 mL de MeOH obviamente resultou em
eluicao total do diuron adsorvido na matriz adsorvente. No entanto, o grafico referente
ao emprego de 7,0 mL mostra um porcentual de eluigdo abaixo de 100 %, o que pode
ser atribuido a diluicao do diuron no volume de 7,0 mL. Assim, o volume de 6,0 mL de

MeOH foi proposto como condigédo éptima do estudo.
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Figura 28. Efeito do volume de solvente de eluicdo na dessorg¢ao de diuron. Medidas
realizadas utilizando volume de pré-concentragédo 50,0 mL da solugéo diuron 20,0 pg
L' (pH 4,0), VPC 14,0 mL mL-', vazao de eluigdo 2,0 mL min-', massa de PHB-MIP
no cartucho SPE 200,0 mg e diferentes volumes (mL) de MeOH.
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Fonte: O autor

Com o intuito de elevar ainda mais a sensibilidade do método de pré-
concentracgao, o eluato em 6,0 mL de MeOH, foi evaporado até secura em chapa de
aquecimento a 40 °C e redissolvido em 200,0 uL da fase movel, (MeOH/H20, 65:35,
v/v) e injetado no sistema cromatografico. A Figura 29 apresenta uma comparagao
entre os cromatogramas obtidos pela injegdo direta da solugédo de diuron 20,0 ug L™,
com os eluatos (da pré-concentragdo de 50,0 mL de solugédo diuron 20,0 ug L)
ressuspensos em 6,0 mL e em 200,0 uL da fase mével. Observou-se um incremento
de area de 6,43 vezes quando o volume de 6,0 mL de fase movel foi empregado,
pouco inferior ao fator de enriquecimento teérico em termos de volume (50,0 mL/6,0
mL) que é de 8,33 vezes. Essa diferenga se deve ao fato de a extragédo ser de 90% e
de 99,18% para eluicdo. Quando o eluato foi ressuspenso em 200,0 uL o ganho de
sinal foi cerca de 169,09 vezes, portanto, muito maior quando comparado ao uso de

volume de 6,0 mL do volume de ressuspensao.
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Figura 29. Efeito da redugdo do volume de redissolugdo e comparagcédo dos sinais
obtidos, com a inje¢ao direta. Experimentos realizados pré-concentrando 50,0 mL da
solugdo de diuron 20,0 pug L' (pH 4,0), VPC de 14,0 mL min' em cartucho SPE
preenchido com 150,0 mg de PHB-MIP, eluicdo com 6,0 mL de MeOH em vazao de
2,0 mL min' e redissolugdo em 200,0 UL e 6,0 mL de fase movel.
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Fonte: O autor

5.8.3 Efeito da Massa do Adsorvente na adsorcao de Diuron

A influéncia da massa do adsorvente (PHB-MIP) na eficiéncia de extracao de
diuron é apresentada na Figura 30. A porcentagem de adsorgao quantitativa de diuron
€ obtida quando se emprega no minimo 150,0 mg de adsorvente. Este resultado é
atribuido a existéncia de maior quantidade de sitios ativos para a adsorcéo de diuron
disponiveis no polimero (SALAM; BURK, 2008). Quantidades superiores a 150,0 mg
nao alteram o perfil de adsor¢ao, bem como nao alteraram a vazao de eluicdo em
fungdo da maior quantidade de material na coluna. Desta forma, adotou-se a massa
de 150,0 mg para os posteriores estudos em detrimento a massas maiores, visando

um menor consumo de adsorvente no método.
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Figura 30. Influéncia da massa de PHB-MIP na adsor¢do de diuron. Experimentos
realizados pré-concentrando 50,0 mL da solug&o de diuron 20,0 ug L' (pH 4,0), VPC
de 14,0 mL min~' em cartucho SPE preenchido com diferentes massas de PHB-MIP e
eluigdo com 6,0 mL de MeOH em vazao de eluigdo de 2,0 mL min-'.
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Fonte: O autor

5.9 CURVA DE RUPTURA

Na Figura 31, € mostrada a curva de ruptura. A partir desta, € possivel observar
que o volume de ruptura (Vr) foi obtido apds percolar no cartucho de SPE, 5,0 mL da
solugao de diuron em condi¢des dindmicas (vazao de pré-concentragdo de 14 mL min-
1), proporcionando uma quantidade adsorvida de cerca de 0,156 mg g'. Considerando
que o cartucho SPE foi preenchido com 150,0 mg de PHB-MIP, pode deduzir-se que,
nesta massa de adsorvente, cerca de 23,4 ug de diuron foram adsorvidos no cartucho.
E importante lembrar que, o volume de ruptura, € o volume no qual em condicdes
dindmicas, o material preenchido na coluna deixa de adsorver 100 % do analito, € no
caso particular deste estudo, foi considerado um volume onde a concentracdo do
efluente foi igual a 5% da concentragcdo do afluente (concentragdo inicial)
(BALTUSSEN; CRAMERS; SANDRA, 2002).
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Figura 31. Curva de ruptura da eficiéncia de adsorgao de diuron no polimero. Solugao
aquosa diuron 5,0 mg L', em pH 4,0, percolada no cartucho SPE contendo 150,0 mg
de PHB-MIP em vazao de pré-concentragdo de 14,0 mL min-'.
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Fonte: O autor

Enquanto isso, o volume de saturacao foi obtido apds passar pelo cartucho 1720
mL da solugdo de diuron, rendendo uma capacidade maxima de adsor¢ao de 56,17
mg g~'. No ponto de saturagéo, o valor da concentragédo no efluente é equivalente a
95% do valor da concentragao inicial antes de ser percolada no cartucho.

Estudos de transferéncia de massa em condigdes dinamicas, como € o caso
de curvas de ruptura, tem demonstrado que a VPC é um fator que contribui para que
determinados parametros, sejam tardiamente ou precocemente atingidos. Neste tipo
de ensaios, o uso de VPC altas, como € o caso de 14,0 mL min-!, permite que o ponto
de ruptura seja rapidamente alcancado, em virtude da diminuicdo do tempo de
residéncia da solugédo contendo analito (diuron) no cartucho, e como consequéncia
disso, menor contacto entre o soluto presente na solucao/liquido com o adsorvente
(VEIT et al., 2009). Adicionalmente, a elevada VPC contribui para obtencao de baixa
CMA neste ensaio em comparagdao com aquela obtida em ensaios de isotermas, e
como explicado acima, pode ser devido ao menor tempo de residéncia que o diuron
leva no cartucho, o que ndo permite que seja efetivamente adsorvido (ZHANG et al.,
2019).
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Apesar do baixo valor de volume de ruptura (5,0 mL) e considerando a
concentragdo de diuron utilizada (5,0 mg L"), a quantidade de diuron de 23,4 ug obtida
no ponto de ruptura, pode-se inferir que, em uma curva analitica do método construida
percolando aliquotas de 50,0 mL da solugao de diuron de concentracdo maxima 200,0
ug L', apenas 10,0 yg de diuron serdo adsorvidos pelo cartucho preenchido com
PHB-MIP, deixando o mesmo com capacidade para adsorver mais quantidade de
diuron (13,4 ug), dado que, o cartucho ndo atingiu 0 maximo de adsorgéo (100%) do
ponto de ruptura. Deste modo, o volume de pré-concentragao pode ser incrementado
para 2,34 vezes do volume inicialmente pré-concentrado, ou seja, pode passar de 50,0
mL para 117,0 mL sem que ocorra perda significativa do desempenho adsortivo do
cartucho SPE preenchido com o PHB-MIP para extragcdo do analito alvo, segundo a

curva analitica do método proposto, a ser discutido posteriormente.

5.10 PARAMETROS ANALITICOS DO METODO DE PRE-CONCENTRACAO DE DIURON

Curvas analiticas foram obtidas percolando aliquotas de 50,0 mL dos padrdes
de diuron em concentragbes variando de 10,0 a 200,0 yg L' no cartucho SPE
preenchido com 150,0 mg do material polimérico e sob condi¢gbes otimizadas do
estudo. Com o objetivo de comparar o desempenho adsortivo do material polimérico
com material comercial, outra curva analitica foi construida sob condicdes similares
as empregadas com o cartucho SPE contendo o PHB-MIP, exceto pelo uso da coluna
comercial C1s. Ainda, uma terceira curva analitica, foi construida fazendo leitura direta
dos padrdes no sistema cromatografico, portanto, sem etapa de pré-concentragdo. A
partir dos dados dessas curvas e de dez (10) medidas de branco foi avaliado o
desempenho do método analitico com base na determinagcdo dos seguintes
parametros como, linearidade da curva analitica, limites de deteccao e quantificacao,
fator de pré-concentragao e precisdo. Os ensaios foram realizados em réplicas (n= 3)
sendo que o limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificagdo (LQ) foram
determinados segundo a IUPAC (LONG; WINEFORDNER, 1983) de acordo com as
equacoes 18 e 19 abaixo.
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_ 3xstd Equacao 18
b

_ 10xstd Equacao 19
=—

Onde, std corresponde ao desvio padrao de dez leituras do branco e b, € o coeficiente
angular da curva analitica obtida pelo procedimento de pré-concentracdo em PHB-
MIP.

Nas Figuras 32 (a, b e c), estdo apresentadas as curvas analiticas referentes
a etapa de injegéo direta (sem pré-concentragdo), pré-concentragdo empregando o

polimero com impressao quimica e em coluna comercial C1s, respectivamente.

Figura 32. Curvas analiticas dos padrbes de diuron, sem etapa de pré-concentragao
(a) e pré-concentrados em cartucho preenchido com PHB-MIP (b) e em coluna
comercial C1s (c).
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Com base nos modelos de regressao das curvas analiticas, fator de pré-
concentragdo (FPC) para o método foi determinado pelo quociente entre os
coeficientes angulares da curva analitica obtida pelo método MISPE e padrbes
injetados diretamente no sistema cromatografico (sem etapa de pré-concentragao).
Usando esta relagdo, o ganho de sinal obtido no método de pré-concentragdo como
um todo (FPC) apresentou o valor de 173. Os limites de detecgdo e quantificagao
obtidos foram 0,08 ug L' e 0,27 pg L™, respectivamente. As regressdes lineares
obtidas das curvas analiticas, podem ser observadas na Tabela 8.



Tabela 8. Equacdes das regressoes lineares obtidas em pré-concentragao de diuron.

a::laliaca Fa;::; 'I'_T;a' Regress3o linear R?2 LD (ugL")  LQ(ugL™) FPC
PHB-MIP-SLQ __ 10,0-200,0 Int.= 38106, 74[Diu] + 228418,36 0,997 0,08 0,27 173
PHB-MIP-CLQ 0,27 —200,0 Int. = 38182,64[Diu] + 223155,41 0,999 0,08 0,27 173
Cis 10,0 — 200,0 Int.= 30936,89[Diu] — 26141,71 0,098 ; ; ;
SP 10,0 — 200,0 Int.= 220,73[Diu] — 199,54 0,999 . . .

120

LD= limite de detecgdo; LQ= limite de quantificagdo; R?= coeficiente de determinagao; FPC= fator de pré-concentragdo; SP= sem pré-concentragdo; SLQ =

sem o LQ na curva; CLQ = com o LQ na curva.
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Mediante a determinagéo do valor de LQ (0,27 ug L"), uma solugéo aquosa de
diuron na concentragao referente ao limite de quantificagao foi preparada e percolada
no cartucho contendo o material polimérico sob condi¢des otimizadas do estudo,
visando avaliar o efeito do LQ tedrico na curva de calibragdo. Este procedimento
permitiu inferir que, de fato, o LQ é confiadvel, dado que, o modelo linear da curva
analitica foi mantido (Int. = 38182,64[Diu] + 223155,41; R?= 0,999).

Como mencionado em estudo de curva de ruptura, a quantidade de diuron
adsorvida no ponto de ruptura foi estimada em 23,4 ug, e ainda foi afirmado que, para
curva analitica, foi pré-concentrado um volume 50,0 mL de padrdo de diuron em
concentragdo de 200,0 pug L™ no ultimo ponto. Desse modo, a saturagdo nao é
alcangada, possibilitando o incremento no volume percolado pelo cartucho de 50,0 mL
para 117,0 mL, ou seja, uma outra curva analitica pode ser construida pré-
concentrando aliquotas de 117,0 mL dos padrdes de diuron, e com isso, o limite de
quantificacdo do método proposto neste estudo, pode ser reduzido por um fator de
2,34 vezes, ou seja, passaria de 0,27 ug L' para 0,115 ug L™, o que se configura em
melhoria das figuras de mérito de método MISPE e melhoria na detetabilidade de

diuron.

Figura 33. Curvas analiticas dos padroes de diuron 10,0 — 200,0 ug L' obtidos pela
injecao direta, pré-concentragdo em coluna comercial C1s e pré-concentragdo em
cartucho SPE preenchido com 150,0 mg de PHB-MIP comec¢ando pelo LQ (0,27 —
200,0 pg L).
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A qualidade do ajuste dos dados experimentais obtidos a partir das curvas
analiticas, foi avaliada por meio de analise de variancia (ANOVA) em nivel de
confianga de 95%, permitindo inferir que n&o ha falta de ajuste entre os valores
previstos pelo modelo em termos de concentracdes e os valores observados, pois em
todas as curvas, 0 Fcaculado (MQfalta de ajuste/MQerro puro) fOi menor que o Ftabelado SeNdo:
0,62077 < 4,6001 para a curva analitica em PHB-MIP; 1,6678 < 4,60011 para a curva
em coluna comercial C1s e 1,7051 < 4,60011 para a curva analitica sem etapa de preé-
concentragdo. Ainda, baseado nos mesmos estudos (ANOVA) e visando avaliar a
relagao linear entre pontos, comprovaram que os elevados valores de Test Fcaiculado
em relag&o ao correspondente Ftabelado 6724,936 > 5,317655 para curva analitica em
PHB-MIP; 5072,172 > 5,3176 em curva analitica com coluna comercial C1s e 1711,898
> 5,3176 para a curva analitica sem etapa de pré-concentracao, evidenciam a forte
relagao linear entre os pontos das curvas analiticas.

Utilizando a coluna comercial C1s, para pré-concentragéo da solugado aquosa
de diuron, foi obtida uma regresséo linear, com inclinacdo de reta acentuada em
relagdo a curva sem etapa de pré-concentragdo. Contudo, o emprego de PHB-MIP
como adsorvente conferiu, além de sensibilidade intrinseca ao material impresso,
maior sensibilidade do método analitico, que se traduz em maior inclinagéo da curva
analitica em relagdo aquela obtida em coluna comercial C1s presente na Figura 33,
acima mostrada.

A precisao analitica do proposto método MISPE foi avaliada mediante a
realizacdo de ensaios de precisao intradia em réplicas (n= 6) de concentragdes de
diuron 15,0 ug L' e 75,0 ug L' fornecendo desvios padrdes relativos (DPR) de 3,48%
e 4,07%. Enquanto isso, a precisao interdia (dois dias consecutivos) com base em 3
medidas (n= 3) forneceu DPR de 3,16% e 3,41%.

Os dados de ANOVA usados para conferir o grau de ajuste dos dados
experimentais estdo dispostos na Tabela 9. Enquanto isso, na Tabela 10, &
apresentada a breve comparacado entre o método desenvolvido neste estudo com
outros reportados na literatura. Varios parametros foram levados em consideragao
incluindo os valores de limites de deteccédo e de quantificacdo, volume de amostra
percolado, tempo de percolacao e a faixa dindmica linear. Deste modo, é observado
que os valores de limites de deteccao e quantificacdo obtidos no método a base de
PHB-MIP sao baixos em relagdo a outros métodos utilizados na comparacdo. O

volume de amostra do método desenvolvido (50,0 mL), ndo é alto demasiado em
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relagdo aos outros métodos, pois, alguns estudos utilizaram volumes de 100,0 mL e
outros estudos, volumes ainda maiores, ou seja, 500,0 mL de amostra. Ainda, um
outro método utiliza a extracdo acelerada em solvente, e em seguida o volume do
extrato (3,0 mL), & pré-concentrado em cartucho SPE.

Adicionalmente, o tempo de percolagéo neste método € o mais baixo, portanto,
aproximadamente 3 min e 34 segundos, em comparagdo com os restantes métodos
empregados na comparagao.

Verifica-se ainda que, alguns métodos com limites de deteccao e quantificagcado
menores ou proximos ao método proposto neste, utilizam adsorventes ndo seletivos
para extracao de herbicida diuron; enquanto o método deste estudo, se preza da
vantagem de utilizar um material adsorvente quimicamente impresso, ou seja, com
capacidade de reconhecimento molecular ao analito alvo em presenga de outras
moléculas de estruturas analogas.

Estes argumentos, reforgam o potencial que o método proposto neste estudo

apresenta e supera os varios métodos do qual se faz a comparacao.
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Tabela 9. ANOVA obtida para verificagao do grau de ajuste dos dados experimentais da curva analitica incluindo LQ.

ANOVA Soma dos quadrados Graus de liberdade Média dos quadrados Teste Ftabelado
Falta de ajuste 1,00566.10"" 7 1,43666.10"° 1,18653
Erro puro 1,08972.10" 9 1,210800.10*1° 9056,929
Total SQ 2.09538.10"" 16 - -

Tabela 10. Comparacao de parametros analiticos para determinagao de diuron utilizando diferentes adsorventes e determinacéao por
HPLC.

Adsorvente Faixa linear LD(ugL') LQ(ugL" TP (min) VP (mL) Referéncia
PHB-MIP 0,27 — 200,0 ug L 0,08 0,27 3,34 50,0 - " Este estudo
} ) (PENA, A. MUNOZ; MAHEDERO; BAUTISTA-
Coluna C1g 400,0 — 3200,0 pg L 230,0 NF 60,0 300,0 SANCHE?. 2009
Fes0:@SiO:MIP  100,0 — 10000,0 g L 12,0 NF 30,0 5,0 (LU et al., 2019)
PV-TRIM 1,0 — 200,0 pg L 0,17 0,58 25.0 50,0 (TARLEY, C. R. T.; SEGATELLI; et al., 2017)
PMA-TRIM 1,0 — 200.0 pg L 0.12 0.40 25.0 50.0 (TARLEY. C.R. T.- SEGATELLI et al., 2017)
SWCNT 8,0-2000.0 pg L- 2.4 8,0 (LOPEZ-FERIA; CARDENAS: VALCARCEL, 2009)
CartuS%Z Cie= 40,0 -2500,0 ug L 0,007 NF 50,0 500,0 (GATIDOU et al., 2005)
MOF-Zircénio 0,34 — 67,57 0,27 0,91 5,0 5,0 (WANG, QIU-YAN et al 2020)
Redgiaof’é'gg de 010-40,0ugLl'  002ugl® 006ugl® 20,0 100,0 (LI, MENGHUA et al., 2016)
CED NF 0,07 0,42 100,0 500,0 (CARBO et al., 2008)
EAS-MIP 13-10000,0 yg L' 40ugl® 130ugl?  NF 3,0 (SU; JIA; SUN. 2018)

SWCNT- nanotubos de carbono de camada simples; PV-TRIM — Polimero de polivinilimidazol; PMA-TRIM — Polimero de acido metacrilico; LD- limite de
detecgao; LQ-limite de quantificagdo; TP — Tempo de pré-concentragdo; VP- Volume de pré-concentragao; FesO4@SiO2MIP- Polimero magnético impresso
molecularmente. MOF — Rede metalorganica; CED — Copolimero estireno divinilbenzeno; EAS-MAA — Extracdo acelerada com solvente combinada com
polimero organico impresso a base de acido metacrilico; NF — Nao fornecido
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O método de pré-concentragao proposto neste estudo utilizando o PHB-MIP foi

avaliado mediante sua aplicagao para extracdo de residuos de diuron em amostras

de aguas superficiais de rio e de lago, assim como amostras de leite de soja. Os

resultados dos ensaios estdo dispostos na Tabela 11. De acordo com a tabela,

observa-se que as amostras de agua de lago estao isentas de residuos de diuron, ou

abaixo do limite de quantificagdo. Fendmeno similar foi observado na aplicacédo do

meétodo para analise de quatro amostras de leite de soja.

Tabela 11. Aplicacdo do método de pré-concentracdo em MISPE para analise de

residuos de diuron em amostras superficiais de agua de riacho.

Diuron (ug L)

Amostras Quantidade Quantidade
o _ Recuperacao (%)
adicionada determinada
0,0 ND -
) 0,27 0,26 £ 0,02 96,39
Agua de riacho
0,81 0,84 + 0,07 104,0
1,35 1,31 £ 0,07 97,0
0,0 - -
, 0,27 0,26 + 0,01 95,53
Agua de lago
0,81 0,82+0,14 101,68
1,35 1,24 £ 0,10 91,72
Leite de soja Purity 0.0 ND )
Zero 30,0 33,00+ 2,0 110,0
0,0 ND -
Leite de soja AdeS
30,0 27,33+ 2,63 93,11
Leite de soja Batavo 0,0 ND -
Zero 30,0 31,99 +£ 0,77 106,65
0,0 ND -
Leite de soja Purity
30,0 28,00 £ 0,70 93,33

ND = Nao detectado.

Nao tendo sido verificado a presencga de diuron nas amostras ambientais, as

referidas amostras de agua de riacho e lago foram fortificadas com o padrao diuron
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em trés niveis, correspondentes a 1,0 x LQ; 3,0 x LQ e 5,0 x LQ permitindo obter
porcentagens de recuperacao que variaram de 91,72 a 104 %, indicando que o
material adsorvente pode ser utilizado com exatiddo na determinagéo de residuos de
diuron em amostras de agua de riacho sem sofrer efeitos da matriz de amostra. Cabe
salientar que os padrdes de diuron empregados para construcéo da curva analitica
foram submetidos ao processo MISPE. As diferentes amostras de leite de soja,
também foram submetidas ao teste de adicdo e recuperagdo de padrao,

proporcionando porcentagens de recuperagéo que variaram de 93,11 a 110 %.

E importante frisar que, embora ndo tenha sido determinado diuron nas
amostras mencionadas, o método analitico proposto neste estudo possui limite de
quantificacao suficientemente baixo para realizar o monitoramento de residuos diuron
de em aguas naturais, obedecendo as legislagdes europeia e brasileira, 1,8 (KERN,
2014) e 20,0 yg L' (“Ministério da Saude - Portaria GM/MS No 888, de 04 de Maio
20217, 2021) respetivamente, e em produtos alimenticios derivados de soja, segundo
a legislagao brasileira 200,0 ug kg™ (“Ministério da Saude - ANVISA. Regularizagdo

de Produtos - Agrotéxicos, indice monografico - Diuron”, 2018).

Na Figura 34 e 35 estdo apresentados os perfis dos cromatogramas de analise
de residuos de diuron em amostras ambientais de agua de riacho assim como agua
de lago, e como podem ser vistos, sdo mais limpos quando comparados aos
cromatogramas observados nas Figuras 36; 37; 38 e 39, portanto, referentes as
andlises de amostra alimenticia de diferentes marcas de leite de soja, que séo
poluidos. Este fato pode ser atribuido as diferencas e complexidades dos
componentes que constituem as respectivas amostras. Embora o PBH-MIP tenha
retido alguns componentes da matriz do leite de soja, que se traduz em
cromatogramas desasseados, provavelmente causado pela auséncia de uma etapa
(lavagem) no processo SPE, nota-se que, o material adsorvente proporcionou uma
satisfatoria separagao do diuron dos outros componentes, assim como, uma eficiente
extracdo e concentracdo em estudos de adicdo e recuperacdo de padrdo, uma vez
que em todas as amostras analisadas, nao foi detectada a presenca do herbicida

diuron.
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Figura 34. Cromatogramas obtidos apds analises de agua de riacho submetida ao

procedimento MISPE.
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Figura 35. Cromatogramas obtidos apds analises de agua de lago submetida ao

procedimento MISPE.
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Figura 36. Cromatogramas obtidos apds analises do leite de soja AdeS submetido ao
procedimento MISPE.
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Figura 37. Cromatogramas obtidos apds analises do leite de soja Purity zero
submetido ao procedimento MISPE.
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Figura 38. Cromatogramas obtidos apds analises do leite de soja Batavo zero
submetido ao procedimento MISPE.
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Figura 39. Cromatogramas obtidos apds analises do leite soja Purity submetido ao
procedimento MISPE.
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4 .12 REUSABILIDADE DO PHB-MIP

Ao longo do estudo, foi avaliada a capacidade de reusabilidade do material
polimérico adsorvente, ou seja, o numero de ciclos em que o material adsorvente
retém diuron em sua superficie, como mostrado na Figura 40. Com base nisso,
verificou-se que o material PHB-MIP foi utilizado por 23 ciclos consecutivos de
adsorcao/dessorcdo para o herbicida diuron sem perder a capacidade de
reconhecimento adsortiva. No entanto, apods 25 ciclos de adsorcédo/de adsorcgéao, foi
observada uma diminui¢ao na eficiéncia de extragao do diuron sobre o polimero. Esta
constatagao, revela a boa estabilidade dos sitios ativos gerados no processo de
impressao quimica, e responsaveis pela adsorgdo do diuron sobre poros rasos e
superficie do adsorvente. Em adi¢ao, os resultados obtidos deste estudo, confirmaram
que nao houve efeito de memoria, portanto, o analito (diuron) adsorvido sobre a

superficie do PHB-MIP foi completamente dessorvido.

Figura 40. Avaliagdo da capacidade de reusabilidade do PHB-MIP.

‘ I Ciclos de adsorcio/dessorcio ‘

100

80

60

% Extracao

40+

20

04
22 23 24 25 26

Numero de ciclos (adsor¢ao/dessor¢ao)

Fonte: O autor



131

6 CONCLUSAO

No presente estudo um polimero hibrido bifuncional poli(acido metacrilico-
feniltrimetoxisilano) impresso molecularmente foi sintetizado, caraterizado e aplicado
como adsorvente para extragao do herbicida diuron em amostras ambientais de agua
de agua de lago e riacho assim como, em matriz alimenticia. O referido material,
comprovou por meio de ensaios de adsorgao competitiva com outros herbicidas, como
tebutiuron, hexazinona, ametrina e imazapique que apresenta cavidades seletivas ao
diuron, pois, valores coeficiente de seletividade relativo superiores a uma unidade
foram obtidos.

Resultados de estudos de cinética de adsorgao permitiram inferir que o
processo de adsorgao ocorre na superficie do polimero e a retengao do diuron é regida
por fisissorcdo. Enquanto isso, estudos de isotermas de adsorcao revelaram que, de
fato, a adsorcao do diuron sobre o material € decorrente de sitios de maior afinidade
atribuidos ao grupo carboxila de acido metacrilico e outros de menor afinidade,
devidos ao anel de benzeno presente na estrutura do mondémero inorgénico
feniltrimetoxisilano. A baixa area superficial especifica e baixo volume de poros do
adsorvente, indicaram que os parametros texturais ndao foram responsaveis pelo
comportamento adsortivo do polimero frente ao diuron, mas sim o efeito de impresséao
quimica. Estudos termodinamicos demonstraram que o processo de adsor¢céo de
diuron é exotérmico e espontaneo.

E importante mencionar que estudos de avaliacdo da capacidade maxima de
adsorcdo mostraram que o material obtido neste estudo apresenta elevada
capacidade adsortiva quando comparado a varios materiais adsorventes descritos na
literatura incluindo, nanomateriais carbonaceos, silica, carvdo ativado obtido de
sementes de frutas, polimeros molecularmente impressos, resina Amberlite XAD 18
entre outros, aplicados na extracédo de diuron em inumeras matrizes.

O baixo limite de quantificagao obtido revela que o método MISPE ¢ suficiente
para efetuar monitoramento de diuron em amostras de aguas naturais segundo a
legislagao europeia e monitoramento do diuron em residuos em leite de soja segundo
o Ministério de Saude do Brasil. Ainda, este estudo permitiu comprovar que a sintese
de polimeros hibridos organico-inorganico bifuncionais, embora incipiente, tém

apresentado resultados atraentes do ponto de vista adsortivo na confeccdo de
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adsorventes seletivos e que devem ser mais explorados no campo de ciéncias de

separagao.
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8. APENDICES

8.1. Modelos cinéticos de adsorgao
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Figura A1. Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais em PHB-MIP: a)
Pseudo-primeira ordem, b) Pseudo-segunda ordem, c) Elovich e d) Difuséo

intraparticula.
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Figura A2. Modelos cinéticos aplicados aos dados experimentais em PHB-NIP: a) Pseudo-
primeira ordem, b) Pseudo-segunda ordem, c) Elovich e d) Difusao intraparticula.
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8.2 Isotermas de adsorcéo
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Figura A3. Isotermas de adsorc¢ao de diuron em PHB-MIP e ajuste aos modelos ndo
lineares: a) Langmuir, b) Freundlich, ¢) Langmuir-Freundlich para 1 sitio de adsorgao
e d) Langmuir-Freundlich para 2 sitios de adsorgéo.
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Figura A4. Isotermas de adsor¢cdo de diuron em PHB-NIP e ajuste aos modelos nao
lineares: a) Langmuir, b) Freundlich, c) Langmuir-Freundlich para 1 sitio de adsorgao e d)
Langmuir-Freundlich para 2 sitios de adsorgao.
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