UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALFENAS

Campus Pocos de Caldas

RIDIEN GONCALVES DE ALENCAR

POLIMERO DE IMPRESSAO MOLECULAR SINTETIZADO POR
MICROONDAS PARA EXTRACAO EM FASE SOLIDA E PRE
CONCENTRACAO DE SERTRALINA EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

Pocos de Caldas /MG
2022



RIDIEN GONCALVES DE ALENCAR

POLIMERO DE IMPRESSAO MOLECULAR SINTETIZADO POR MICROONDAS
PARA EXTRACAO EM FASE SOLIDA E PRE-CONCENTRACAO DE
SERTRALINA EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

Dissertacdo apresentada ao Instituto de
Ciéncia e Tecnologia da Universidade Federal
de Alfenas, campus Pogos de Caldas, como
parte dos requisitos para obtencao do titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

Area de concentragdo: Engenharia de
Produtos e Processos Quimicos.

Orientador: Prof. Dr. Gian Paulo Giovanni
Freschi.

Pocos de Caldas/MG
2022



Sistema de Bibliotecas da Universidade Federal de Alfenas
Biblioteca Campus Pocos de Caldas

Alencar, Ridien Gongalves de.
Polimero de impressdo molecular sintetizado por microondas para extracao em
fase solida e pré concentragdo de sertralina em amostras ambientais / Ridien
Gongalves de Alencar. - Pogos de Caldas, MG, 2022. 146 f.:il. -

Orientador(a): Gian Paulo Giovanni Freschi.

Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de
Alfenas, Pocos de Caldas, MG, 2022. Bibliografia.

1. Contaminantes emergentes. 2. Polimeros de impressdo molecular. 3.

Antidepressivos. 4. Extracdo em fase solida. 5. Energia micro-ondas. I. Freschi, Gian
Paulo Giovanni, orient. Il. Titulo.

Ficha gerada automaticamente com dados fornecidos pelo autor.




RIDIEN GONCALVES DEALENCAR

POLIMERO DE IMPRESSAO MOLECULAR SINTETIZADO POR MICROONDAS PARA EXTRACAO
EM FASE SOLIDA E PRE-CONCENTRACAO DE SERTRALINA EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

A Banca examinadora abaixo-assinada aprova a
Dissertacdo apresentada como parte dos requisitos
para a obtencao do titulo de Mestre em Engenharia
Quimica pela Universidade Federal de Alfenas. Area
de concentracdo: Engenharia Quimica.

Aprovada em: 12 de dezembro de 2022.

Prof. Dr. Gian Paulo Giovanni Freschi
Instituicdo: Universidade Federal de Alfenas

Prof. Dr. Francisco Guilherme Esteves Nogueira
Instituicao: Universidade Federal de Sao Carlos

Prof. Dr. Roberto Bertholdo
Instituicdo: Universidade Federal de Alfenas

Documento assinado eletronicamente por Roberto Bertholdo, Professor do
Magistério Superior, em 12/12/2022, as 18:02, conforme horério oficial de Brasilia,
com fundamento no art. 6°, § 1°, do Decreto n° 8.539, de 8 de outubro de 2015.

il j_.
Jeli i ?
assinatura
eletrénica

Documento assinado eletronicamente por Francisco Guilherme Esteves Nogueira,
Usudrio Externo, em 16/12/2022, as 16:50, conforme horario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 6°, § 1°, do Decreto n° 8.539, de 8 de outubro de 2015.

1
sel A
ASEIN :uym
eletronica

Documento assinado eletronicamente por Gian Paulo Giovanni Freschi, Professor
do Magistério Superior, em 20/12/2022, as 10:47, conforme horério oficial de Brasilia,
com fundamento no art. 6°, § 1°, do Decreto n° 8.539, de 8 de outubro de 2015.

1
sel! A
ASSIN :HI_JI.I
eletrénica

1'?-5?-__ . A autenticidade deste documento pode ser conferida no site https://sei.unifal-
2% mg.edu.br/sei/controlador externo.php?

F* acao=documento conferir&id orgao acesso externo=0, informando o c6digo
PIARW verificador 0883412 ¢ o codigo CRC F21ED60A.



http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
https://sei.unifal-mg.edu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

Dedico esse trabalho & minha mae, Sara Gongalves, pelo apoio incessavel

durante todos os anos.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente toda honra e toda gléria seja dada a Deus. Agradeco infinitamente
por ter me conduzido por veredas de paz, salde, paciéncia e por abrir caminhos na minha

vida que em tempos atrés eu jamais teria esperancas de trilhar.

Agradeco a minha mée Sara que sempre tem sido meu apoio e inspiragdo, mamae
tudo é por vocé. Obrigado pela educacdo e formacdo que me trouxeram aqui, por tudo
que vocé abriu méo e ainda abre até hoje para que eu possa conquistar algo. Sem vocé
nada seria possivel, obrigado por ser a pessoa mais forte que eu tive o prazer de conhecer.
Pela paciéncia comigo por ter escolhido esse caminho arduo e longo e por sempre me
encorajar e oferecer todas as condi¢es necessarias em tudo que eu faca. Espero um dia

poder retribuir tudo o que me concedeu.

Agradeco a minha irmazinha Paula, por sempre me auxiliar em minhas davidas
em relacdo a escrita e por fornecer grande conforto ao meu coracdo em tempos de
necessidade e ser minha parceirinha durante toda a jornada da vida. Agrade¢o ao meu pai
Antonio por sempre me apoiar, e ter palavras amigas em momentos de fraqueza. Ao meu
pai José Carlos por sempre me encorajar e em momentos de dificuldade também foi um

consolo para meu coragao.

Agradec¢o a minha noiva Renata Vilela por ser meu apoio em todos 0s momentos,
por ser a pessoa a ouvir as minhas lamentac6es e levantar meu moral. Por estar sempre
presente na minha caminhada, mesmo quando néo presencialmente, mas com incessante

apoio. Se eu perseverei também devo muito a vocé, obrigado.

Agradeco a toda minha familia como um todo que em algum momento
contribuiram para a formacdo da pessoa que sou hoje. Também ndo posso deixar de
agradecer aos meus amigos por serem valvulas de escape em momentos de necessidade

e por serem arautos da felicidade em tempos de dificuldade.

Agradeco ao Prof. Dr. Gian Freschi, por confiar em um aluno recém-chegado a
universidade para a conducgdo dessa pesquisa. Agradeco infinitamente pela paciéncia que
teve comigo, ambos sabemos que devido ao periodo pandémico tudo se intensificou.
Foram diversas mensagens respondidas durante periodos de férias, finais de semana e
feriados. Agradeco pela paciéncia ao explicar cada passo da pesquisa e fazendo isso de

uma forma que até eu conseguisse entender. Por entender todas as dificuldades pessoais



que tive durante o periodo. Eu ndo poderia escolher um melhor orientador de mestrado,
pois além de um entusiasta do conhecimento é acima de tudo um excelente ser humano.
Obrigado por tudo que passamos nesse periodo, sem vocé nada disso teria a minima

chance de acontecer.

Ao Prof. Dr. Ailton que me auxiliou em diversos momentos do processo de
formacgdo. Sempre foi um professor disposto e amigavel ao ensinar como conduzir
experimentos e principalmente na escrita. Sou extremamente grato por todas as

oportunidades concedidas a mim, muito obrigado.

Ao Prof. Dr. Roberto por toda a paciéncia durante esse periodo de convivio. Pela
boa vontade demonstrada no ambiente de laboratério, pelas corre¢cbes no processo de
escrita e por todos os questionamentos levantados que me guiaram a um melhor

entendimento da pesquisa e do processo de formacéo de um pesquisador.

N&o posso deixar de agradecer ao meu parceirinho de jornada Jeferson Scott que
desde o comeco do projeto me acompanhou a auxiliou grandemente. E também ao
parceiro tardio de mestrado Otavio Poli, que sempre foi um amigo e ajudador em todo o
periodo. Por todas as horas que passamos juntos no laboratério tentando fazer ciéncia e
pelas conversas jogadas ao vento. Obrigado pela companhia! Além disso fica um
agradecimento a todos os alunos de graduacdo do grupo de iniciacéo cientifica que foram

além de excelente companhia, de grande ajuda durante todo esse periodo de aprendizado.

Agradeco aos frequentadores do laboratorio (LAFFEQ), o técnico, as auxiliares
de limpeza, os professores e demais pesquisadores. Obrigado por manterem essa grande

engrenagem girando, sem vocés a ciéncia néo seria feita.

E finalmente a todos os professores e colaboradores que contribuiram para minha
formacdo, ou de alguma forma para que esse processo fosse concluido. O presente
trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cddigo de Financiamento 001.



“Nao existem métodos faceis para resolver problemas dificeis”

(René Descartes)



RESUMO

Esse trabalho possui duas linhas de pesquisa principais: a sintese de polimeros de
impressdo molecular (MIP) com a utilizacdo de energia micro-ondas e o emprego desses
MIPs em processos de extracdo em fase solida para anélise e remediacdo ambiental da
sertralina. Foram sintetizados oito materiais poliméricos pelo método de precipitacdo. A
sintese dos MIPs assistida por energia micro-ondas ocorreu em diferentes parametros de
poténcia, rampa de aquecimento e quantidade de solvente empregada. Apos a sintese, 0s
materiais foram submetidos as andlises de suas estruturas (FTIR), estabilidade térmica
(TG e STA), area superficial, tamanho dos poros (BET) e tamanho médio de suas
particulas (MEV). Por meio da espectroscopia na regido de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foi possivel confirmar a formacdo do polimero pela
incorporacdo do EGDMA (ligante cruzado) e &cido metacrilico (mondmero) na estrutura
do mesmo. Os polimeros foram utilizados em estudos de adsorcdo e dessorcdo para o
farmaco sertralina, e a taxa de remoc¢édo média de sertralina foi de: 95%, 61%, 93% e 98%,
para os MIPs I, 11, 11l e IV respectivamente. Para determinar a seletividade dos materiais
foram utilizados os farmacos 17a-etinilestradiol e diclofenaco sédico. Esses estudos
reafirmaram o sucesso na impressao de sitios seletivos na estrutura dos MIPs. O MIP Il1
foi selecionado como melhor material levando em consideracdo diversos parametros
obtidos nos estudos, principalmente seu maior IF (fator de impressédo) em relacdo aos
outros MIPs. Resultados obtidos em ensaios em &gua ultrapura mostraram a capacidade
do MIP 111 em pré-concentrar uma solucéo de sertralina com concentragdo 5 pg. Lt em
200 vezes. A adequacdo dos ensaios para a aplicacdo em amostras reais foi feita com
quatro diferentes amostras de agua (fontes naturais, esgoto e esgoto tratado) para todos
0s MIPs sintetizados, com os polimeros obtendo eficiéncia muito similares aos ensaios
realizados em agua ultrapura. Através dos estudos de reuso foi constatada a possibilidade

de ao menos uma reutilizagdo dos polimeros em um ciclo adsortivo.

Palavras-chave: contaminantes emergentes; polimeros de impressdo molecular;

antidepressivos; extracdo em fase sélida; energia micro-ondas.



ABSTRACT

This paper has two main lines of work: the synthesis of molecularly imprinted polymers
(MIP) assisted by microwave energy and the use of this material in solid-phase extraction
(SPE) for environmental analysis and remediation for sertraline. Eight polymers were
synthesized using the precipitation method. Microwave-assisted MIP occurred at
different parameters of power, heating ramp and amount of solvent employed. After the
synthesis, the materials were subjected to analysis its structures (FTIR), thermal stability
(TG and STA), surface area, pore size (BET) and average particle size (SEM). It was
confirmed the incorporation of EGDMA (crosslinker) and methacrylic acid (monomer)
in the polymer structure by the Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). The
polymers were used in adsorption and desorption studies for sertraline, and the average
removal rate was: 95%, 61%, 93% and 98%, for MIPs I, 11, 1ll e IV, respectively. To
measure the polymers selectivity the respective drugs were used: 17a ethinyl estradiol,
diclofenac sodium and sertraline. The studies confirmed the existence of selective sites in
the MIP structure. The selected best material was MIP 1ll, its selection was made based
on their results in adsorption studies, and mainly because of its higher value of IF
(imprinted factor). The MIP 11l capacity of preconcentration up to 200 times a solution
with 5 ug. L sertraline was confirmed by studies performed in ultrapure water. The
environmental samples used was obtained by four different sources: sewage, treated
sewage, mineral water source and ultrapure water. The environmental sample tests were
carried out for all the MIPs synthetized, and the adsorption efficiency for the polymers
was similar to the test performed with ultra-pure water. The possibility of

reuse/regeneration of the MIPs were confirmed in at least one adsorption cycle.

Keywords: emerging contaminants; antidepressants; solid-phase extraction;

molecularly imprinted polymer; microwave energy.
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1 INTRODUCAO

Transtornos mentais, como a ansiedade e a depressdo, sao considerados por
especialistas como o grande mal do século. Segundo a Organizacdo Mundial de Saude
(OMYS), 5,8% da populacdo brasileira possui o diagndstico de depressdo, nimero esse que
faz o pais ser o campedo de casos na Ameérica Latina (GRACIOLI, 2018). J4 a ansiedade,
também é bem recorrente no pais, com uma parcela da populacéo de 9,3% diagnosticada
com algum outro distarbio associado a esta. Um dos medicamentos mais utilizados
atualmente para o tratamento desse tipo de doenca é a Sertralina, que atua como um
inibidor seletivo da recaptacdo da serotonina (ISRS), sendo amplamente utilizado por seus
baixos efeitos colaterais e uma alta taxa de recuperacédo do individuo tratado (MORENO;
MORENO; SOARES, 1999).

A Sertralina pode ser excretada pelo organismo de duas formas: pela urina, em sua
forma inalterada, e pelas fezes em sua forma metabolizada (MORENO; MORENO;
SOARES, 1999). Além da poluicdo ambiental, gerada pela excrecdo de farmacos pelo
corpo humano, grande parte do descarte de medicamentos é realizada de forma irregular.
Um estudo realizado em Paulinia em 2014 revelou que 91% da populacdo entrevistada
faz o descarte dos medicamentos vencidos de forma incorreta, sendo esse descarte

dividido entre lixo comum, lixo reciclavel e na dgua corrente (PINTO et al., 2014).

Com o aumento da preocupagdo com a questdo ambiental e sustentabilidade,
inimeras pesquisas com énfase na qualidade da dgua e do solo para o cultivo de alimentos,
vem sendo desenvolvidas em todo o mundo. Em 2010 Metcalfe e colaboradores
determinaram seis antidepressivos, sendo eles Venlafaxina, Bupropriona, Fluoxetina,
Sertralina, Citalopram e Paroxetina e cinco de seus metabdlitos em &gua residual de
descarte na cidade de Otawa (Canadd) (METCALFE et al.,, 2010). Esse tipo de
contaminante sdo comumente denominados compostos ativos farmacéuticos, (do inglés:
pharmaceutical active compounds PhACs), e sdo considerados contaminantes
emergentes (do inglés emerging contaminant EC) e ainda ndo possuem regulamentacfes
ambientais especificas (WU et al., 2022). Porém, devido ao grande nimero de pesquisas
demonstrando a influéncia dos mesmos no meio ambiente, esse cenério tende a sofrer

grandes alteracGes nos proximos anos.
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Ainda ndo se tem uma real nocdo de como esses farmacos afetam o ecossistema
em sua totalidade, mas estudos que buscam conhecer essas consequéncias sao cada vez
mais frequentes. Alguns estudos tem demonstrado que a Sertralina € um farmaco com alta
resisténcia a degradacdo, o que o torna um poluente ‘pseudo-persistente’ (poluentes
emergentes que tem introducdo continua no meio, a qual excede sua capacidade de
degradacdo seja por processos bioticos ou abioticos), levando a exposi¢do constante
diversos organismos aquéticos durante todo o seu ciclo de vida (PLIEGO et al., 2014).
Em uma pesquisa realizada com duas gera¢des do crustaceo plancténico Daphnia magna,
foi medida a toxicidade da Sertralina e Venlafaxina para esse tipo de organismo. Nesse
estudo foi relatada que esses farmacos afetam o sistema reprodutivo da Daphnia magna,
e também h& um fator de bioacumulacdo ambiental. No mesmo estudo foi observada uma
reducdo de Sertralina no meio de cultura quando foram implementadas algas, porém de
25 a 39% do farmaco foi encontrado bioacumulada nas mesmas. Também foi concluido
que a Sertralina possui um maior potencial de contaminacgao aguda para esses organismos,
isso se deve ao seu coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow= 5,1) (MINGUEZ et
al., 2015). Também vale acrescentar que os metabdlitos da Sertralina (Figura 1) tiveram
sua presenca constatada no meio ambiente e sdo considerados potenciais contaminantes
(KOLER et al., 2018).

Figura 1 - Estrutura quimica da Sertralina, NoraSertralina e Sertralina cetona
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o
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Cl Cl
Sertralina noraSertralina Sertralina cetona

Fonte: Adaptado de KOLER et al. (2018, p. 2).

Aliado a todos os fatores citados anteriormente, & conhecida a ineficiéncia do
sistema de tratamento de &gua em relacdo a remocdo dos contaminantes citados
previamente (FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2016). Nos sistemas convencionais, 0s
processos quimicos baseiam-se na oxidacdo dos contaminantes com oxidantes fortes, por

exemplo, o permanganato (MnQOys), 0 gés cloro (Clz), o dioxido de cloro (ClO.) e peroxido
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de hidrogénio (H20.). Quando h& a utilizagdo do Cl,, ao entrar em contato com
contaminantes (farmacos) pode ocorrer a formacéo de produtos organoclorados os quais
podem ser ainda mais toXicos que 0s contaminantes originais. E muitas vezes néo
ocorrendo a mineralizagdo completa dos contaminantes a CO, e &gua, resultando na
geracdo de diferentes subprodutos de degradacdo, entre estes, acidos organicos
(CRESTANA; SILVA, 2011).

Devido a ineficiéncia dos tratamentos de &gua empregando métodos
convencionais, h& a incessante busca por métodos mais eficiente e viaveis
financeiramente para a remoc¢do de poluentes dessa natureza. Um processo muito
utilizado na quimica para a remocao de contaminantes organicos € a extracdo quimica,
dentre as quais pode se citar a extracdo em fase sélida (do inglés solid-phase extraction
SPE), a micro extracdo em fase solida (do inglés solid-phase microextraction SPME), a
extracao liquido-liquido (do inglés liquid-liquid extraction LLE) e a extracdo com fluido
supercritico (do inglés supercritical fluid extraction SFE) (LINDHOLM-LEHTO;
AHKOLA; KNUUTINEN, 2017; OLASUPO; SUAH, 2022; OLUWALANA et al.,
2022; SHEN, M. et al., 2022). Dentre os métodos citados destacam-se a SPE, por ser uma
técnica com boa seletividade, capacidade de remocdo do analito em diferentes
concentracdes e facilidade de operacdo (POOLE, 2003). Atualmente, visando o
aprimoramento desses processos, muitos trabalhos envolvendo SPE vém sendo
desenvolvidos para a remogdo de contaminantes emergentes utilizando diferentes
materiais como fase s6lida com destaque para os polimeros de impressdo moleculares (do
inglés (Moleculary Imprinted Polymer MIP) preparados de diferentes formas e

empregando diferentes sistemas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros

Os polimeros podem ser classificados como macromoléculas que séo originadas
a partir da juncdo de unidades de moléculas menores, denominadas mondmeros
(METANOMSKI, 1991). A unido desses mondmeros acontece por meio de ligacGes
covalentes em uma reacdo quimica denominada polimerizacdo. Essas reagcGes ocorrem
com a formac&o primaria de dimero, trimero, tetramero e sucessivamente até a producéo
do polimero (GEDDE, 1995).

Esses compostos sdo utilizados pelo homem desde a antiguidade, porém no
passado somente os polimeros naturais eram conhecidos, como por exemplo o couro, a
14, a borracha (poli-isopreno), os polissacarideos (celulose, amido), entre outros. Com a
evolugdo da tecnologia vérios polimeros sintéticos foram implementados na sociedade,
como o polietileno, o policloreto de vinila (PVC), o politetrafluoretileno (PTFE), o
poliéster, o poliuretano, entre inimeros outros (GORNI, 2003). Nas Figuras 2 e 3 lista-

se alguns monbémeros e seus conhecidos polimeros.

Figura 2 - Férmula estrutural do poliestireno
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Fonte: do autor.
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Figura 3 - Férmula estrutural do PTFE

F F ,|: ,|:
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tetrafluoretileno politetrafluoretileno (PTFE)

Fonte: do autor.

A preparacdo de polimeros sintéticos se deu inicio em meados do século XIX por
quimicos trabalhando com sinteses organicas e sem necessariamente conhecerem as
estruturas dos materiais produzidos. O conceito de polimeros como macromoléculas foi
introduzido apenas em 1920 por Staudinger, e essa definicdo ganhou notoriedade em
meio a comunidade cientifica durante a proxima década (“Hermann Staudinger
Foundation of Polymer Science - Landmark - American Chemical Society”, 1999). Uma
das evidéncias observadas foi a constatacdo que as moléculas possuiam altas massas
moleculares. Em 1929 Carothers iniciou um estudo visando a sintese de polimeros por
meio de mondmeros organicos conhecidos, esse experimento associado a teoria de alta

massa molecular confirmou o que foi proposto por Staudinger (WARSON, 2001).

Com a ampla gama de polimeros conhecidos atualmente, 0s mesmos podem ser
classificados por diversos fatores a fim de diferencia-los. A primeira classificacdo ja foi
abordada e é em relacdo a natureza desses compostos: naturais ou sintéticos. Outra
categorizacao é em relacdo ao método de obtencdo do polimero, e pode ser dividido em

trés classes: adicao, rearranjo e condensacao.

2.1.1 Polimerizacéo por condensagao

A polimerizacdo por condensacéo é a reacdo pela qual a maioria dos polimeros
sdo formados e ocorre quando uma molécula simples é eliminada e outras duas moléculas

condensam. Na maioria dos casos a molécula simples € a agua, porém em alguns casos
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pode ser aménia, alcool ou outras substancias simples (SALDIVAR-GUERRA;
VIVALDO-LIMA, 2013).

Monomeros bifuncionais séo aqueles que possuem dois grupos reativos. Por isso
0s mesmos sO sdo capazes de formar polimeros lineares. Esse tipo de polimero possui
caracteristicas termoplésticas, ou seja, podem ser amolecidos pelo aquecimento e
endurecidos pelo resfriamento, repetidas vezes e sem perder suas propriedades
(WARSON, 2001). Se a funcionalidade do monémero € superior a dois, estruturas
ramificadas podem ser formadas. Esses polimeros sdo termofixos, sendo assim nédo
podem ser amolecidos pelo calor e remoldados, e sdo decompostos ao serem expostos

fontes de calores superiores a seu limite térmico (FENG et al., 2022).

2.1.2 Polimerizagéo por adicéo

Outra classe de polimeros bem conhecida, sdo aqueles polimerizados por meio do
processo de adicdo. Essa etapa consiste em uma soma de diversos monémeros iguais para
a producdo de uma mesma molécula (MCCRUM; BUCKLEY; BUCKNALL, 1996).
Geralmente sdo formados por liga¢des insaturadas entre carbonos, porém isso ndao é uma
regra, visto que existem casos de reacdes de polimerizacdo de adicdo decorrentes de
ligacGes insaturadas ndo provenientes de carbono. Esse tipo de polimerizacéo requer uma
pequena quantidade de energia para iniciar o processo reacional, e apds essa etapa inicial
uma reacdo em cadeia serd iniciada (WANG, M.; GUO; SUN, 2019). O mecanismo de
polimerizacdo pode ser dividido em duas principais categorias, polimerizacao radicalar e
polimerizagdo idnica. A polimerizacdo idnica pode ser dividida entre catddica e anddica
(MCKEEN, 2016). Ambas possuem diferentes sistemas, pois enquanto a polimerizacao
catddica depende do uso de catalisadores, que sdo bons receptores de elétrons, a anidnica

funda-se na presenca de reagentes capazes de prover ions negativos (WARSON, 2001).

2.1.3 Polimerizacéo radicalar
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A polimerizacéo radicalar possui trés etapas conhecidas: iniciacdo, propagacéo e
terminacdo (WANG, W.; NARAIN; ZENG, 2020). Durante o primeiro estagio um
mondmero & exposto a um iniciador, os iniciadores mais comuns sao peroxidos e
hidroperoxidos, vale ressaltar que existem mondmeros muito reativos e que sofrem
iniciacdo somente por aquecimento, porém sao raros esses casos. A etapa de iniciagdo é
a mais lenta dentre as trés, pois durante esse periodo toda a energia fornecida é utilizada
para decompor o iniciador em radicais, 0s quais reagem com 0S mondmeros para a
formacdo de um novo centro ativo. A energia de ativacdo necessaria para a propagacgéo é
baixa, e esta etapa ocorre de forma rapida (LOVE, 2017). No decorrer desta fase ha a
transferéncia do centro ativo por meio da reacdo dos radicais com moléculas ativas. No
ultimo estagio ha o encontro de dois radicais e a reacdo entre ambos, finalizando com o
crescimento de duas cadeias de radicais livres e culminando na formacéo de uma ou duas
moléculas de polimero (LAMAOUI; GARCIA-GUZMAN; et al., 2021). O polimero
mais conhecido produzido desta forma é o poliuretano (PALANI VELAYUDA
SHANMUGASUNDRAM; JAYAMANI; SOON, 2022). A forma mais comum de
obtencdo deste composto € pela reacdo do di-isocianato de para-fenileno com o

etilenoglicol. A férmula estrutural do composto esta representada abaixo na Figura 4.

Figura 4 - Férmula estrutural do poliuretano
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Fonte: do autor.

2.2 Producéo de polimeros em fase homogénea
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2.2.1 Polimerizacédo em massa (bloco ou bulk)

Esse foi 0 método mais utilizado nas primeiras sinteses de polimeros, devida a sua
simplicidade. Essa popularizagéo aconteceu devido a descobertas que certas substancias
liquidas se tornavam sdélidos rigidos sob o efeito de temperatura, luz solar, ou na presenca
de outras substancias que funcionavam como aceleradores. O primeiro registro de tal
operacdo data-se de 1872, quando o quimico Eugen Baumman sintetizou policloreto de
vinilia (PVC) (CHEMVIEWS, 2013).

Esse tipo de preparo é considerado muito simples e se da, primariamente, com o
emprego do monémero e de um iniciador, sem a adicdo de um diluente (BHAT;
KANDAGOR, 2014). A reagdo ocorre em meio homogéneo e ndo ha a formagédo de
subprodutos no meio reacional. A etapa de iniciacdo pode se dar pela utilizacdo de agentes
fisicos (calor, radiacGes eletromagnéticas, etc.) ou por um agente quimico (percomposto,
azocomposto, acido ou base de Lewis). Esse tipo de polimerizacdo geralmente néo é
altamente exotérmico, logo a remocéo de calor ndo é necesséaria (RUDIN; CHOI, 2013).
Entre as vantagens desse tipo de polimero podem-se destacar: polimeros com poucos
contaminantes residuais, excelentes qualidades 6ticas e elétricas, facilidade na sintese e
baixo custo de moldagem para poucas pec¢as. Ja entre as desvantagens a exigéncia de
monomeros altamente reativos e a facilidade da remocéo do iniciador e mondmero
utilizado se destacam (MANO; MENDES, 1999).

2.2.2 Polimerizagéo em solugéo

O segundo sistema aplicado para a sintese de polimeros em fase homogénea é a
polimerizagdo por solugdo. A mesma consiste na adicdo de um mondmero e um iniciador
organo-soltvel e diferente da polimerizacdo em massa, h4 o acréscimo de um solvente
que atua sobre ambos os compostos. Nao ha a formacao de subprodutos e a iniciacéo €
feita por um agente quimico (percomposto, azocomposto, etc.) Seu emprego se deve
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primariamente quando o polimero é utilizado sob a forma de solugdo (MANO; MENDES,
1999).

Mesmo sendo considerado um procedimento arcaico, sua simplicidade ainda
viabiliza a producéo de alguns produtos comercializados na atualidade. Seu mecanismo
pode ser descrito como a adicdo do mondmero a um molde e aquecido ao ponto de
polimerizacdo, apds esse processo o polimero é removido e resfriado (SALDIVAR-
GUERRA,; VIVALDO-LIMA, 2013).

2.3 Preparacao de polimeros em fase heterogénea

2.3.1 Polimerizagéo em lama (precipitacéo)

A sua funcionalidade é muito similar a polimerizacdo em solucdo, com a
diferenciacdo que o polimero formado é insoltvel no meio reacional. O meio reacional
desse método deve possuir um sistema de agitacdo visando viabilizar a dispersdo
adequada das particulas em suspensdo, para que as condi¢Bes operacionais possam ser
reproduzidas. Um exemplo desse tipo de polimerizagéo pode ser encontrado na producao
da poliacrilonitrila que precipita no meio reacional a medida em que vai se formando, seu
mondmero, a acrilonitrila, é solivel em &gua. A separacdo do polimero do meio aquoso

é realizada por decantacdo, centrifugacdo e/ou filtragdo (MANO; MENDES, 1999).

Diversos estudos utilizam a polimerizagdo por precipitacdo para a producédo de
seus respectivos polimeros (ZHANG, R. et al., 2022). Uma aplicacdo pratica desse
sistema é o estudo realizado em Lecce, na Italia, onde um MIP foi sintetizado por meio
da polimerizacdo por precipitacdo. A sintese do mesmo ocorreu com a utilizagao de acido
metacrilico (MAA), como o mondémero funcional, e o etilenoglicol dimetacrilato
(EGDMA) como agente de reticulacdo. Esse MIP foi sintetizado com o objetivo de pre-
concentrar a nicotinamida (SOLE; LAZZOI; VASAPOLLO, 2010).
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2.3.2 Polimerizacédo em emulsdo

Esse tipo de polimerizacdo utiliza, um iniciador hidrossolGvel, um solvente
(geralmente agua), e um emulsificante, além do mondémero (DISTLER; NETO;
MACHADO, 2017). A iniciacéo é feita por agente quimico (percomposto, azocomposto,
etc.). Pode haver a adi¢do de outros compostos (solucBes tampdo, coldides protetores,
agentes de reducdo, reguladores de polimerizacdo e reguladores de tensdo superficial), a
fim de facilitar que a reacdo ocorra. A velocidade de reacdo obtida nesse processo € tdo
alta quanto a da polimerizacdo em massa, e por isso a agitacdo do sistema reacional ndo
deve ser muito elevada para que ndo ocorra uma coagulacdo da emulsdo. O peso
molecular do polimero produzido por essa técnica € normalmente maior em ordem de
grandeza que um polimero similar produzido por polimerizacdo de radical livre
(LOVELL,; SCHORK, 2020).

2.3.3 Polimerizacéo em suspensao, interfacial e em fase gasosa

Técnicas que visam unir vantagens de suas percussoras e eliminar suas
desvantagens sdo comuns, um exemplo dessas juncdes de conceitos € a polimerizagdo em
suspensdo. Esse sistema visa a melhoria das técnicas de polimerizacdo em massa e em
emulsdo. Nesse sistema ocorre uma polimerizacdo em massa dentro de cada goticula de
mondmero suspensa e sdo empregados nessa sintese o mondmero, o iniciador
organossoluvel, solvente (geralmente agua), espessante (organico ou inorganico)
(JENSEN et al., 2017; ZHU; HAMIELEC, 2012) e a iniciagdo é feita por agente quimico.
A polimerizagdo interfacial € uma técnica onde h4 no minimo dois mondmeros, e é
conduzida na interface de dois solventes (cada qual contendo um dos mondémeros)
(PERRIER; HART, 2005).. A aplicagdo desse método € interessante especialmente em
casos onde a reacdo ocorre de maneira rapida. Essa técnica é consolidada como a principal
para a producdo de membranas compostas de pelicula fina por osmose reversa e
membranas de nanofiltracdo (GOHIL; CHOUDHURY, 2018; LIU, F. et al., 2019).
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Uma estratégia mais recente e mais restrita € a polimerizacdo em fase gasosa. A
principal caracteristica desse método € a auséncia de uma fase liquida na zona de
polimerizacdo (MANO; MENDES, 1999). Pode ser empregada para a poliadicdo de
mondmeros gasosos (etileno e propileno), com iniciadores de coordenagdo de altissima
eficiéncia, mantidos sob o formato de particulas, em leito fluidizado, continuo. Exemplos

de utilizacéo séo a producéo de olefinas, polietileno de alta densidade e polipropileno.

2.4 Polimeros de Impressdo Molecular (MIPs)

Polimeros seletivos a uma determinada molécula, sintetizados por tecnologia de
impressdo quimica sdo denominados MIPs (DIEGO MARESTONI et al., 2013). A
primeira citacdo desse tipo de material data do ano de 1930, quando o quimico soviético
Polyakov preparou geles de silica a partir de diferentes solventes, observando que para
um solvente especifico a silica resultante apresentava uma seletividade para a ligacdo
posterior a esse solvente (ALEXANDER et al., 2006). Em 1940 Pauling preconizou que
0s antigenos se portavam como moléculas modelo e os anticorpos se moldavam ao redor
dela, gerando configuracOes de alta seletividade (PAULING, 2002). Aliadas a esses
conceitos, a teoria de Berzelius (1835) e a teoria dos receptores de Ehrlich (2004) também
sdo importantes para a compreensao atual dos MIPs. O primeiro trabalho tendo como base
esse tipo de molécula data-se de 1981, escrito por Arshady e Mosbach (FIGUEIREDO;
DIAS; ARRUDA, 2008). Logo, 0 conceito para a impressdo molecular em materiais
sintéticos surgiu a partir de mecanismos de reconhecimento molecular, levando em
consideracdo as interacfes seletivas, tais quais enzima-substrato ou antigeno-anticorpo
(VILOCA et al., 2004).

A principal vantagem dos polimeros de impressdo molecular é sua alta
seletividade para uma molécula alvo. 1sso se deve a incorporagdo dessa molécula alvo
durante o processo de polimerizacéo, a qual ¢ fixada a estrutura do polimero por diferentes
tipos de ligacGes, formando complexos covalentes ou ndo covalentes (ALI; OMER, 2022;
MOLLER; NILSSON; CRESCENZI, 2001) . Posteriormente essa molécula é extraida da

estrutura do polimero resultando em cavidades com alta afinidade para o analito. Essa
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afinidade é facilitada por interagcdes entre 0 monémero funcional e o analito (molécula
molde), que pode ser categorizado em cinco principais compostos: 1) nao covalentes, 2)
covalentes, 3) eletrostatico/ibnico, 4) semi-covalente e 5) compostos de coordenacao
(ANSELL,; KRIZ; MOSBACH, 1996; FERNANDO et al., 2020; KEMPE; MOSBACH,
1994; MATSUSHIMA; EBATA; INOKUCHI, 2010). Esse mecanismo tem um papel
crucial na escolha de um monémero funcional complementar para as estratégias de

deteccdo baseadas em MIPs.

A habilidade desses polimeros de reconhecer seus alvos (analitos) pode ser
influenciada por diversos fatores como: pH, forca iénica, polaridade da solucdo, como
também as caracteristicas dos MIPs (tipos e tamanhos) (ALI; OMER, 2022; LIAO et al.,
2012). Devido a esse fator a escolha do mondémero funcional correto é extremamente
importante, e pela falta de dados sélidos na literatura esse processo acaba muita das vezes
sendo reduzido a uma metodologia de tentativa e erro (CHEN, L.; XU; LI, 2011).
Atualmente alguns trabalhos podem ser encontrados tendo as suas propor¢des de
reagentes na etapa de polimerizagdo embasados em programas computacionais (MARC
et al., 2018). Porém, esses softwares ndo levam em conta interacdes intermoleculares,
como a forca de Van der Waals ou interacbes de transferéncia de carga.
Consequentemente, ha a necessidade, muitas vezes, de estudos empiricos para a validacao
de dados computacionais, como a ressonancia magnética nuclear (RMN) e a calorimetria
de titulacdo isotérmica (ITC) (FERNANDO et al., 2020; O'MAHONY et al., 2006).

O tamanho dos MIPs pode variar desde nanoparticulas até a escala de
microparticulas e sua forma pode ser irregular ou esférica. Esses materiais possuem
inimeros beneficios como boa eficiéncia de separacdo, pré-concentracao e seletividade
analitica. Essas vantagens sao ocasionadas por essas particulas possuirem caracteristicas
muito maleaveis, por exemplo suas propriedades fisico-quimicas sdo controladas por
meio do seu projeto estrutural, pela incorporacdo de componentes adequados ou
modificagdes de suas superficies por moléculas funcionais, particulas ou polimeros (CUI,
DING; DING, 2022).

A utilizacdo desse material como sorvente para o enriquecimento da molécula
alvo em diferentes técnicas como a extracdo em fase sélida (SPE), micro-extracdo em

fase solida (SPME) e na extragdo absortiva com barra de agitacdo (SBSE) vem sendo
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empregada com sucesso (MARTIN-ESTEBAN, A., 2016; MOSTAFIZ et al., 2021). A
flexibilidade, estabilidade quimica e a resisténcia a diferentes condicdes de temperatura
também possibilitam a utilizacdo do MIP em diferentes aplicagdes como sensores
bioguimicos (ALI; OMER, 2022; GUI et al., 2018; YOSHIKAWA; THARPA; TEFAN-
OVIDIU DIMA, 2016; YOU et al., 2020). Um estudo desenvolvido em 2021 por Hadi e
colaboradores utilizou MIPs sintetizados com dois diferentes mondmeros funcionais
(estireno e cloreto de alila) para a extracdo e quantificacdo de cocaina na urina humana
usando a cromatografia gasosa (HADI; AL-BAYATI, 2022). Outras classes importantes
de polimeros impressos sao 0s polimeros impressos com ions (do inglés lon-imprinted
Polymer 11P) os quais sdo aplicados para extracdo seletiva e determinacdo de ions de
metais, semi-metais ou ndo metais, onde nesse caso podem ser denominados de anion-
imprinted Polymer (AIP) (FADILLAH; SAPUTRA; SALEH, 2020). Durante a tltima
década os MIPs foram aplicados para opera¢cdes como purificacdo, separacdo, remogao
de farmacos, processos cataliticos e desenvolvimento de sensores e bio-sensores
(ALEXANDER; DAVIDSON; HAYES, 2003; DABROWSKI et al., 2018; FADILLAH;
SAPUTRA,; SALEH, 2020; FERNANDO et al., 2020; GREIBROKK, 2016; SHEN, X.;
XU; YE, 2012; YANG et al., 2014; ZAIDI, 2020). A incorporacdo desses polimeros nas
etapas de preparo das amostras, deteccdo e determinacdo de diferentes analitos em
diversos tipos de amostras visando a analise quimica se mostra um campo muito
promissor, devido, principalmente, ao alto custo-beneficio oferecido por esses materiais
(MOSTAFIZ et al., 2021). Reforcando esse conceito de alto custo beneficio, um estudo
feito em 2016, por Kupai e associados mediu a capacidade de recuperacdo de um MIP, e
foi constatado que 0 mesmo so perdeu a afinidade com a molécula molde ap6s 100 vezes

a realizacdo do ciclo de adsorcéo-regeneracdo (KUPAI et al., 2017).

2.5 Conceitos inerentes a sintese de polimeros de impressdo molecular (MIP)

Como abordado previamente o processo de sintese de polimeros necessita de
diversos reagentes e aditivos. Mesmo em processos simples como a polimerizagdo em

massa ha o cuidado de utilizar um iniciador correto para a producédo do polimero desejado,
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assim serdo abordados alguns desses conceitos e nomenclaturas usuais intrinsecas a

producao desses materiais.

2.5.1 Monbmero

O monémero é o principal elemento do processo de sintese, pois € a partir dessa
substancia que o polimero é formado (PEUTZFELDT, 1997). Como previamente
comentado, a defini¢cdo de polimero ¢ a juncao de varios monémeros (JENKINS et al.,
1996). Esse polimero pode ser formado pelo mesmo mero (homopolimeros), ou pela
juncdo de dois ou mais tipos de meros (copolimeros). A principal caracteristica do
mondmero ¢ sua capacidade de se ligar a pelo menos duas outras moléculas. Na natureza
temos diversos exemplos desse tipo de molécula, a celulose nada mais é do que a jungédo
de diversas moléculas de glicose ((HO, B.-K.; CHIN; LIHAN, 2021). Polimeros
formados pelas mesmas moléculas podem possuir caracteristicas distintas entre si se as
cadeias formadas pelo monémeros possuirem diferentes arranjos, por exemplo o amido é
constituido pelas mesmas moléculas de glicose que compdem a celulose, porém em
cadeias ramificadas, o que muda completamente a caracteristica do polimero resultante.
Vale ressaltar que mesmo os monémeros que constituem os polimeros artificiais sao
encontrados naturalmente na natureza, mas visando a producdo em larga escala quase
sempre estes sdo produzidos de maneira artificial. Um exemplo € o etileno que pode ser
gerado por plantas, encontra por meio do refino do petréleo sua producdo em massa.
Devido a grande variedade desse tipo de molécula, cada area de estudo envolvendo
polimeros possui um grupo menor de monémeros que sdo utilizados naquela aplicacéo.
Levando em consideracdo que os MIPs sdo uma subclasse de polimeros, o nimero de
mondmeros utilizados para essa aplicacdo pode ser reduzido e os mais empregados estao

apresentados na Figura 5.



Figura 5 - Principais mondmeros utilizados para sintese de MIP
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2.5.2 Agente de ligacao cruzada (ALC)

O processo de reticulacdo polimérica ocorre quando as cadeias poliméricas
(lineares ou ramificadas) sdo interligadas por ligacbes covalentes. Esse processo é
conhecido como crosslinking ou ligacéo cruzada, e pode ser provocado pela adicdo de
agentes reticulantes. Nesse quesito os agentes geralmente suprem trés principais fungoes:
controlar a morfologia da matriz polimérica, estabilizar o sitio de ligagbes do polimero e
promover a estabilidade mecanica da matriz polimérica (CORMACK; ELORZA, 2004).
Vale ressaltar que € muito comum a utilizacdo desse ALC em excesso de 80% em relacdo
ao monomero funcional (CORMACK; ELORZA, 2004). Diversos ALC’s sdo utilizados
especificamente para o processo de sintese de polimeros impressos molecularmente, mas
vale ressaltar o etilenoglicol dimetacrilato devido a sua capacidade de formar polimeros
térmica e mecanicamente estaveis e possibilitar uma rapida transferéncia de massa
durante a sintese (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008). Na Figura 6 estdo expostos
0s principais agentes de reticulagéo utilizados no preparo de MIP.

Figura 6 - Agentes de ligacdo cruzada comumente utilizados na sintese de polimeros impressos
molecularmente
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2.5.3 Iniciador radicalar (IR)

A principal funcdo do iniciador radicalar € criar radicais livres para possibilitar o
inicio e a manutencdo da reacdo de polimerizacdo (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA,
2008). Porém esse IR deve ser escolhido de acordo com o sistema que sera utilizado na
sintese do polimero. Para iniciar o processo reacional é necessario um estimulo fisico,
como o0 aumento da temperatura ou a incidéncia de radiagdo UV (FIGUEIREDO; DIAS;
ARRUDA, 2008). Por exemplo, se a molécula modelo (template) utilizada for
termicamente ou fotoquimicamente instavel a adi¢cdo de um iniciador radicalar que é
ativado fotoquimicamente ou termicamente se tona invidvel (CORMACK; ELORZA,
2004). Também é necessario salientar a necessidade da retirada do oxigénio do meio
reacional, por meio da purga com nitrogénio ou outro gas inerte ou por meio da acéo da
energia ultrassnica. Pois a reacdo em um meio rico em oxigénio pode levar a producéo
de um excesso de radicais que podem prejudicar o processo de polimerizacdo (TEIXEIRA
TARLEY; TABOADA SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005). Na Figura 7 estdo listados os
principais iniciadores radicalar utilizados na sintese de MIP, com um destaque paraa 2,2’-

azobisissobutironitrila que é muito utilizada para a sintese desses materiais.



Figura 7 - Principais iniciadores radicalar para MIP
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2.5.4 Molécula modelo (template)

36

Para a tecnologia de impressdo molecular a molécula modelo (MM) é uma das
partes centrais juntamente com o monémero (ARABKHANI; POURMOSLEMI;
HARCHEGANI, 2022). Nesse processo a MM coordena a organizagdo dos grupos

funcionais pendentes aos monémeros funcionais (CORMACK; ELORZA, 2004). Poréem

a escolha dessa molécula deve ser feita apds um intensivo estudo, pois a mesma deve

permanecer inerte a toda a reacdo de polimerizacdo. A necessidade dessa inércia se deve

ao fato de que essa molécula modelo ndo poder ser polimerizavel, visto que a mesma sera

retirada da estrutura do polimero apds o processo de sintese. Mesmo grupos funcionais
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que ndo sdo polimerizaveis podem promover comportamentos adversos, por exemplo o
grupo tiol, pois pode modificar a velocidade da reacdo de polimerizacdo (FIGUEIREDO;
DIAS; ARRUDA, 2008). Outra questdo de suma importancia a escolher essa molécula
modelo é saber se a mesma é estavel a temperatura do iniciador, por exemplo o AIBN
que é utilizado como iniciador quimico a temperatura de 60°C. A outra indagacéo refere-
se a estabilidade da molécula modelo a exposicdo a radiacdo ultravioleta (CORMACK;
ELORZA, 2004). A Figura 8 expdes algumas substancias ja utilizadas para a sintese de
MIP.

Figura 8 - Moléculas molde utilizadas em polimerizacdo
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Fonte: do autor.

2.6 Sintese dos MIPs

A producdo de polimeros com impressdao molecular (MIPs) é realizada por meio
de uma reacdo composta por uma molécula modelo (MM), um ou dois mondmeros
funcionais (MF), um ou dois monémeros de reticulagdo, e uma polimerizacdo iniciada
em um solvente. Durante essa polimerizagdo, ha a formacdo de um complexo entre a
molécula modelo e 0 monémero funcional, cercado pelo excedente mondémero de
reticulacdo, produzindo um polimero tridimensional onde as moléculas modelos sédo
presas apos a conclusdo da polimerizagdo (Figura 9) (ZAREI; ZAFARGHANDI, 2015).
Para a retirada das moléculas modelo h& a necessidade da lavagem desse polimero,

deixando o polimero com varios sitios vazios, como o formato e tamanho exato para as
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interagBes moleculares. Esse procedimento € realizado com o auxilio de um solvente, em

muitos casos podendo ser a propria agua.

Figura 9 - Esquema genérico da sintese de MIP: MF: mondémero funcional; MM: molécula
modelo; e ALC: agente de ligacdo cruzada
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Fonte: SANTOS et al. (2012, p. 3).

As principais vantagens da sintese de polimero por meio de uma molécula
modelo, sdo sua alta afinidade e seletividade para a molécula alvo, baixo custo de
producdo, elevada vida util, grande robustez, resisténcia a elevadas pressdes e
temperaturas e sdo inertes a varios produtos quimicos como solventes organicos, acidos,
bases e ions metélicos (CHEONG; YANG; ALI, 2013). O tamanho de particulas pode
variar de nano a micro, e podem possuir formato esférico ou ndo esférico. O mecanismo
de reconhecimento pode ocorrer por diferentes interagdes, como liga¢6es de hidrogénio,

interacOes dipolares ou emparelhamento de ions.

E conhecido que para a sintese de polimeros de impressdo molecular, as
proporcoes entre os reagentes afetam diretamente as qualidades do material. Visando a
formagéo do maior nimero possivel de sitios especificos é recomendado que 0 mondmero
funcional esteja em quantidades superiores a molécula modelo (fragdo molar)
(ANDERSSON; SELLERGREN; MOSBACH, 1984). Também é de conhecimento que
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0 agente de ligacdo cruzada deve estar em proporcoes superiores em relagdo a molécula
modelo para garantir a porosidade do polimero. Uma relacdo inicialmente recomendada
de forma geral é 1:4:20 de molécula molde: monémero: agente de ligacdo cruzada
(CORMACK; ELORZA, 2004; FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008) .

Com o aumento na demanda de tecnologias mais ambientalmente amigaveis,
maultiplos estudos envolvendo a sintese verde dessas moléculas vém ganhando forca. O
desenvolvimento de tecnologias para atender esse tipo de demanda pode ser denominado
Quimica Verde e foi categorizado por Esteban e Green (MARTIN-ESTEBAN,
ANTONIO, 2021) em trés principais pilares divididos pelo sistema de cores RGB, em
que vermelho é referente a eficiéncia analitica, verde a seguranca e 0 quéo
ambientalmente amigavel o processo €, e azul os aspectos praticos e econdémicos
envolvidos no processo. O beneficio da sintese verde foi exemplificado por Martin et al.
(2017) que usou a avaliacdo do ciclo de vida (LCA) para revelar uma reducéo de 50% do
impacto ambiental gerado por um sintetizado “verde” em escala nanométrica de ferro zero
(nZV1) em comparagdo com um produto convencional. Nesse ensaio foi feita a
comparacao entre varias particulas utilizadas para remediacdo ambiental (solo e &gua),
onde todas apresentaram boas taxas de recuperacdo do ambiente tratado, apresentando
varias particulas “verdes”, e processos com menor consumo de energia visando evitar
impactos secundarios no meio ambiente (WANG, Y. et al., 2019). A sintese dos MIPs é
um processo muita das vezes com um alto gasto energético, com a reacdo de
polimerizagdo ocorrendo geralmente em temperaturas acima de 60 °C, e com tempo de
sintese comumente se aproximando do periodo de 24 h. Além do gasto energético, manter
um controle rigoroso de temperatura em um longo periodo de tempo assim pode ser um
desafio. Por isso a utilizacdo de tecnologias mais eficientes e com uma menor demanda
de tempo, como por exemplo, 0 aquecimento por energia micro-ondas vem sendo

utilizadas para a producéo de materiais adsorventes.

2.7 Energias Alternativas: Micro-ondas (MW)

A energia micro-ondas pode ser definida como uma irradiagéo eletromagnética no

intervalo de 0,3 a 300 GHz. A maioria dos equipamentos de micro-ondas domesticos e
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industriais operam na frequéncia de 2,45 GHz. A energia do foton de micro-ondas é de
0,0016 eV nessa frequéncia, sendo muito baixa e incapaz de quebrar ligacGes quimicas
(KAPPE, 2004). Na Figura 10 esta representado o espectro eletromagnético, juntamente

com os comprimentos de onda e frequéncia.

Figura 10 - Espectro eletromagnético
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Fonte: SHINMA (2021, p. 31).

A geracgéo de energia micro-ondas funciona pela alimentacdo do magnetron por
meio de uma corrente elétrica, gerando uma nuvem de elétrons no dispositivo. Essa
movimentacdo de elétrons induz uma carga positiva, gerando uma corrente elétrica
alternada. A alternancia se repete no nimero de vezes da frequéncia, ou seja,
2.450.000.000 vezes por segundo gerando campos magnéticos e elétricos que emitem
micro-ondas. Essas micro-ondas sdo enviadas ao interior do aparelho por meio de uma
antena e tubo de metal, transferindo essa movimentacdo para as moléculas do produto a
ser aquecido. Sabe-se que a movimentacdo de moléculas resulta em calor, logo a
substancia alvo serd aquecida.

No meio reacional os solventes sdo aquecidos dependendo de suas caracteristicas
e interagcdo com a energia micro-ondas (MW) que sdo dependentes das suas propriedades
dielétricas (REIS; RODRIGUES; NETO, 2018). O Fator de perda ou dissipa¢édo (Tan )
de cada reagente/solvente pode ser correlacionado a capacidade de aquecimento do meio
pela agcéo da energia MW para diversos compostos. Os solventes podem ser classificados
de acordo com sua absorgéo de energia micro-ondas como: alta (Tan 6>0,5), média (Tan &
0,1a0,5) e baixa (Tan 6<0,1). (KAPPE, 2004) Estdo disponiveis na Tabela 1 o fator de

perda ou dissipacdo para alguns solventes.
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Tabela 1 - Fator de perda para diferentes solventes

Solvente Tan 6
Acetonitrila 0,062
Acetona 0,054
Acido férmico 0,722
Agua 0,123
Etanol 0,941
Etileno glicol 1,350
Hexano 0,020

Fonte: adaptada KAPPE (2004, p. 3).

A utilizacdo de sistemas com energia micro-ondas vem sendo estudado como
alternativa para métodos de aquecimento convencionais, 0s quais vem sendo
desenvolvidos e empregados ndo somente em pesquisas, mas também em aplicacdes
industriais (KAMARUDIN et al., 2022; SUKIDPANEENID et al., 2023). A sua principal
vantagem € um aquecimento mais uniforme do meio reacional em comparacdo com
outros sistemas de aquecimento. Geralmente esse efeito € melhorado com a utilizacdo de
sistemas fechado com materiais inertes a energia micro-ondas como: teflon, quartzo vidro
de borossilicato (KAPPE, 2004). Na Figura 11 esta representado um comparativo entre

0 aquecimento por banho de 6leo e radiagdo micro-ondas.

Na Figura 11 — A o sistema é aquecido por micro-ondas, apenas a amostras é
aquecida e o centro da amostra possui uma maior temperatura. Nesse sistema todo o meio
reacional encontra-se a uma mesma temperatura e superior a temperatura do frasco. Essa
transferéncia de calor acontece do meio reacional e flui para as paredes do frasco, gerando
um sistema homogéneo de temperatura. J& na Figura 11-B o sistema € aquecido
convencionalmente e é possivel observar que o frasco estd em uma temperatura muito
superiores ao meio reacional. Essa diferenca gera um gradiente de temperatura no sistema
reacional, pois a parcela das amostras mais ao centro esta em menor temperatura que as
em contato com a aborda do reator. 1sso se da pelo aquecimento radial que é proposto em
sistemas convencionais, onde esse fluxo de calor é transferido das paredes do tubo para o

meio.
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Figura 11 - Gradiente de temperaturas entre aquecimento assistido por micro-ondas e banho de
6leo

500 460
§ 440
450+ - 420
| TIK j 4%

400
380
360

350
340
300 320

Fonte: Adaptado de KAPPE (2004, p.3).
Legenda: a) aquecimento assistido por micro-ondas.
b) aquecimento em banho de dleo.

Tragando um comparativo entre ambos é possivel observar uma menor eficiéncia
da transferéncia de energia para o meio reacional em sistemas com aquecimentos
convencionais, o que pode resultar em diferentes morfologias e caracteristicas do produto.
Especificamente para a sintese de MIP, a aplicacdo da energia micro-ondas limita a
ocorréncia de reacOes paralelas, devido a essa estabilidade na temperatura (KAPPE, 2004;
SOSNIK; GOTELLI; ABRAHAM, 2011).

A busca por uma maior eficiéncia energética é alvo de estudos em diversos
campos, principalmente em tempos onde discussdes sobre sustentabilidade e preservacdo
ambiental sdo pautas recorrentes. Levando em consideracdo essa grande demanda,
trabalhos anteriores conseguiram com sucesso implementar a utilizacdo de energias mais
limpas na sintese de materiais utilizados na quimica analitica (AZEVEDO DA SILVA et
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al., 2016). Um estudo conduzido por Poole em 2003 com objetivo de remover metais em
agua, utilizou na producao de adsorventes energias limpas, em especifico a energia micro-
ondas e ultrassom, e obtiveram resultados muito satisfatorios, como por exemplo uma
reducdo drastica no tempo de agitacdo com a utilizagdo de ultrassom, de 1 dia de agitacao
mecanica para 70 min em agitacdo ultrassonica. Nesse mesmo estudo observou-se que a
utilizacdo de ambas as energias resultou em um material com melhores propriedades de
adsorcéo, pois devido a influéncia dessas tecnologias o material formado apresentou uma
estrutura molecular mais eficiente, em comparagdo ao sintetizado aplicando sistemas
tradicionais (POOLE, 2003).

Essas mesmas vantagens podem ser observadas na producdo de MIP, pois a
utilizagdo de energias micro-ondas e ultrassom podem diminuir, significativamente, os
custos, tempo e eficacia do processo de sintese. Além disso, a aplicacdo das mesmas pode
proporcionar um crescimento mais homogéneo da cadeia polimérica, melhores
rendimentos, melhores condicdes de sintese e uma melhoria na distribuicdo da morfologia
do polimero, além de um possivel aumento da area superficial e diminui¢do do tamanho
de particula (SHINMA, 2021).

A aplicacdo de energia MW se torna muito atrativa tendo em vista o aumento da
eficiéncia do processo, além da vantagem da reducdo no tempo necessario para a
polimerizagdo do material, menos de 10% do tempo necessario com o aquecimento
convencional. Essa redugdo de tempo se deve a maior eficiéncia da transferéncia de
energia no sistema 0 que proporciona um aquecimento de maneira homogénea do meio
reacional, o que ndo é possivel com sistemas tradicionais, pois ha a formacdo de um
gradiente de temperatura. Outras vantagens podem ser relacionadas a aplicacéo da energia
MW no processo de sintese de polimeros como a influéncia positiva na cinética da reacao,
na seletividade e no rendimento. Levando-se em consideracdo todos os pontos citados
acerca da preparagdo de MIP assistida por energia MW, é possivel afirmar que esse
sistema tem potencial para diminuir, consideravelmente, o tempo do processo, gerando
métodos mais simples e mais eficientes para a obtencdo de polimeros de impressdo
molecular com excelentes propriedades de reconhecimento e morfologia controlada
(MINGZHENG et al., 2012).



44

2.8 Aplicagbes dos MIPs como adsorventes

O termo contaminante emergente ou contaminante de preocupacdo emergente é
utilizado para definir substancias quimicas ou de outra natureza que ndo possuem
regulacdao ambiental especifica, porém com os avancos tecnoldgicos da quimica analitica
foram “descobertas” em corpos de dgua e possuem um potencial risco para o meio
ambiente e para a sade humana. Os compostos mais comumente associados a esse termo
sdo pesticidas, cosméticos e farmacos (GRAVILESCU et al., 2014).

Devido a habilidade de reconhecer e se ligar a uma molécula alvo, os MIPs séo
muito utilizados na &rea da determinacdo, como sensores quimicos e separagdo/extracao,
como a extracdo em fase solida (SPE) (CELIZ; AGA; COLON, 2009). Levando em
consideracdo os aspectos abordados acerca de MIPs e de farmacos (contaminantes

emergentes) a Tabela 2 evidencia um apanhado na literatura acerca desse assunto.
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(continua)
Meétodo de
aquecimento / o o o
) Molécula Monbmero Solvente Agente de ligagdo Iniciador Aplicacao
Referéncia Tempo de _ o
) Modelo Funcional Porogénico Cruzada Radicalar
aguecimento
Tetrafluoroborato
) MBAA
(LIU, Y. etal., Convencional / Diclofenaco de }
-~ Agua (N, N’- AIBN
2022) 24 h Saédico 1-alil-3- ) R SPE
o ) metilenobisacrilamida)
vinilmidazélio
, Diclofenaco SPE / Pré-
(MELENDEZ- _
) Sédico ou concentragao
MARMOLEJO | Convencional / MAA
Naproxeno ou Tolueno EGDMA AIBN em amostras
et al., 2022) 24 h ]
Ibuprofeno reais
Naproxeno,
(VAHIDIFAR et
Convencional / | Metocarbamol e Acetonitrila EGDMA AIBN
al., 2022) MAA Sensor
24 h Omeprazol
(ABDOUSS et | Convencional /
Citalopram MAA Cloroférmio
al., 2011) 22 h EGDMA AIBN SPE
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(continuacao)

Método de
Agente de
. aquecimento / o o o
Referéncia T q Molécula Mondmero Solvente ligagao Iniciador Aplicacéo
empo de
i modelo Funcional Porogénico Cruzada Radicalar
aquecimento
V-65 [2,2-
Cloroférmio ou .
. azobis (2,4-
(GORNIK e Convencional / Metanol ou o SPE
Sertralina MAA o EGDMA dimetil
tal., 2021) 24 h Acetonitrila ou o
valeronitrila)]
Tolueno
o DVB ou TRIM
Acetonitrila ou o
. _ | (divinilbenzeno/
(CELIZ; AGA; Convencional / 17-B- Tolueno:Acetonitria | SPE
MAA trimetilolpropano AIBN
estradiol (1:3) ] )
trimecrilato)

COLON, 2009)

24 h
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(conclusdo)

Método de
aquecimento / L - N
L Molécula Mondmero Solvente Agente de ligagdo Iniciador Aplicacao
Referéncia Tempo de . .
. modelo Funcional Porogénico Cruzada Radicalar
aquecimento
SPE/ Pré-
(BARATI et al., _
Convencional / concentracao
2017)
24 h Fluoxetina MAA Acetonitrila EGDMA AIBN em amostras
reais
(CHEN, H. et
al., 2015) Micro-ondas / AM (Acrilamida) DMSO SPE
Florfenicol o o EGDMA AIBN
1h (dimetilsulfoxido)
(LAMAOUI,
PALACIOS- _
Micro-ondas / EGDMA APS (Persulfato
SANTANDER; Sulfametazol AM ou MAA DMSO . SPE
23 min de amonio)
etal., 2021)

Fonte: do autor.
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2.9 Adsorcéo

A adsorcdo é um fendbmeno de superficie que pode ocorrer tanto em substancias
solidas, liquidas ou gasosas. Esse fendbmeno ocorre quando as particulas liquidas ou
gasosas ficam retidas na superficie de sélidos. Adsorvato € a substancia que fica retida no
processo de adsorcdo, e adsorvente € o material sélido que promove a retencdo de outras
substancias (RUTHVEN, 1985).

O processo de adsorcéo é usualmente dividido entre adsorg¢do fisica e quimica. A
adsorcao fisica, ou fississorcdo é geralmente regida por interacdes fracas como a forca de
Van der Waals e sua energia de adsorcdo geralmente ndo € superior a 80 kJ.mol™?. As
moléculas fisicamente adsorvidas geralmente se distribuem sob toda a superficie do
adsorvente e ndo se ligam a lugares especificos. Por haver apenas uma ligacéo fraca entre
0 adsorvato e o adsorvente, a adsorcdo fisica é facilmente reversivel (dessor¢éo) (WEBB,
2003). Ja a adsorcdo quimica, ou quimissorcdo sdo interacbes semelhantes as reacdes
quimicas, pois as moléculas do adsorvato se mantém juntas na superficie gerando uma
ligacdo quimica forte, gragas a interacdo dos elétrons do adsorvato com o adsorvente
(MARTINEZ SAADREVA, 2017). Além do maior calor envolvido no processo de
quimissorcdo, a dessorcao neste caso é mais dificil que a fississorcdo, devido a forca da
ligacdo quimica gerada entre o adsorvente e o adsorvato (RUTHVEN, 1985; WEBB,
2003). Devido a facilidade de reversibilidade a fissorcao é preferivel a quimissorcéo e a
principal maneira de diferenciacdo entre ambas é a energia liberada no processo, sendo o
calor envolvido na fississorcdo na ordem de 2,1 a 20,9 KJ.mol?, enquanto na
quimissorcéo é de 80 a 120 ki.mol* (OLIVEIRA, 2022).

Para a escolha de um bom adsorvente diversos fatores devem ser considerados,
sendo eles as caracteristicas do adsorvente (grupos funcionais presentes na superficie,
porosidade, tamanho de particulas, volume especifico de poros, area superficial,
densidade e hidrofobicidade do material), do adsorvato (estrutura quimica, solubilidade,
tamanho da molécula, carga ibnica, pKa e polaridade) e as condi¢bes do meio
(temperatura, pH, natureza do solvente, concentracdo do adsorvato e competicdo do
adsorvato e outras moléculas no meio) (OLIVEIRA, 2022). Dentre as caracteristicas do

adsorvente, duas propriedades se destacam: a natureza quimica da superficie e a
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distribuicdo dos tamanhos de poros (do inglés poro size distribution PSD). Esses fatores
ditam principalmente a seletividade adsortiva do meio, pois o PSD determina a fracdo da
estrutura do adsorvente que uma determinada molécula de determinado tamanho e
formato consegue acessar (PELEKANI; SNOEYINK, 2000).

A classificacdo dos poros de materiais adsorventes é feita quanto a dimensdo e
podem ser caracterizados como microporosos (poros com diametro inferior a 2 nm/ 20
A), mesoporosos (poros com didmetro entre 2 e 50 nm/ 20 a 500 A) e macroporosos
(poros com diametro superior a 50 nm/ 500 A), segundo a IUPAC (1982).

2.9.1 Cinética de adsorcéo

Cinética de adsorcao é expressa como a taxa de remoc¢do do adsorvato na fase
fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). O estudo da cinética fornece informacdes sobre
as possiveis reacdes e mecanismos gque ocorrem no processo de adsor¢io (MARTINEZ
SAADREVA, 2017).

A transferéncia de um composto do fase liquida até o sitio de adsorcao se d& em
quatro etapas: 1) transferéncia do adsorvato da fase liquida para a camada limite do
adsorvente, denominada etapa rapida; 1) a transferéncia do composto através da camada
limite da fase liquida perto da superficie externa do adsorvente(transferéncia de massa
externa); I11) difusdo do composto para o interior da particula do adsorvente (difusao
intraparticula) e a adsorcdo propriamente dita, que é uma etapa rapida (DUDAMEL D;
WOLBERT, 2010). Os mecanismos descritos estdo representados na Figura 12. Entre os
modelos cinéticos mais estudados, destacam-se os modelos de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem.
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Figura 12 - Mecanismos de adsorcao propostos por Weber e Smith (1987)

1-Fase liguida (rapida)

- Transferéncia externa

3-Difusdo intragranular
3a- Difusio porosa (Dp)
3b- Difusio da superficie
da particula (Da)

4- Adsorcdo (rapida)

Fonte: Adaptado de WEBER; SMITH (1987, p. 3).

2.9.1.1 Modelo de Pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO)

Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdao muito
utilizados, pois séo capazes de descrever bem sistemas contendo diferentes tipos de
solutos (ions metélicos, compostos organicos) e sorventes (carbono ativado, minerais
inorganicos, biossorventes) (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009). O
fendmeno de adsorcdo pode ser representado da seguinte forma:

A+S K= AS
1)

Em que A é o adsorvato, S o sitio ativo do adsorvente e AS o adsorvato adsorvido
na superficie do adsorvente, Ka e Kaas constantes de velocidade de adsorgéo e dessorc¢ao,

respectivamente.

O modelo cinético de pseudo primeira ordem assume que a adsor¢do ocorre como
uma consequéncia de um gradiente de concentracao entre a superficie do adsorvente e a

solucdo (OLIVEIRA, 2022). Para esse modelo é considerado que adsor¢do ocorre em
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sitios especificos e homogéneos dentro do adsorvente (WANG, L. et al., 2010). Também
¢ fundamentado na suposicao que para cada molécula do adsorvato é atribuido um sitio
de adsorcio do adsorvente e regida por uma reacdo superficial (MARTINEZ
SAADREVA, 2017). A expressdo matemaética correspondente a cinética de primeira

ordem reversivel baseia-se nas afirmativas anteriores e pode ser expressa como:

dq;
d_t =ky *(qe — q¢) @)

Em que ge e gt (Mg.g™) sdo as capacidades de adsorgdo no equilibrio e no tempo
t respectivamente e ki (min™) é a constante da velocidade de adsorcéo. Integrando e
aplicando as condigdes de contorno to=0 a tr=t, e qw=0 a qu=qt, a forma integrada da
Equacdo 2 gera a equacdo ndo linear (LUCIA PINZON-BEDOYA; ESTELLA;
VILLAMIZAR, 2009):

qe = qe(1 —e™*1) )

O modelo de pseudo-segunda ordem foi desenvolvido por Ho e McKay em 1999
e propde que a adsorcdo se da em dois sitios do adsorvente por molécula de adsorvato
(HO, Y. S.; MCKAY, 1999):

dge

—at _ 232
qt ka. (e — 1) (@)

Integrando a equagdo para as mesmas condi¢fes de contorno descritas
anteriormente, tem-se:
t

ql’ = 1 t
R + —_—
K2-qo2 " Qe )
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Podendo finalmente rearranjar a Equacéo 5 para a Equacéo 6:

t_ 1 1.
9 k29.% e (6)

Em que k2 é a constante cinética de pseudo-segunda ordem (g.mg*.min?) e
h=k2.ge? sendo h (mg.g™t.min™) a velocidade inicial de adsorcdo. Através do grafico t/qt
versus t, os valores de ge e k2 podem ser encontrados através do coeficiente linear, que
equivale 1/kz e do coeficiente angular que equivale a 1/ge (HO, Y. S.; MCKAY, 1999;
OLIVEIRA, 2022).

2.9.2 Isotermas de adsorcao

O equilibrio de adsorcdo é um parametro essencial para a obtencédo de informacdes
relevantes acerca do projeto e analise de um processo de separagdo por adsor¢do. Quando
uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um certo volume
contendo um adsorvato, a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja alcancado. Ou seja, as
moléculas ou ions do adsorvato tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do
adsorvente até que a concentracdo do soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante,
esse estagio é denominado equilibrio, e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (Qg) é
determinada (NASCIMENTO et al., 2014).

O estudo da condicéo de equilibrio é feito por meio de isotermas de adsorgéo, nas
quais obtém-se relagdes entre a quantidade de uma espécie adsorvida e a quantidade
restante dessa espécie quando o equilibrio é alcangado, atraves da isoterma também ¢é

possivel determinar a capacidade méxima de adsorcao do adsorvente (RUTHVEN, 1985).

As isotermas sdo obtidas sob a mesma temperatura, ou seja, 0s ensaios devem ser

realizados sob temperatura constante, porém € comum a repeticdo dos experimentos em
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batelada para diferentes temperaturas para verificar a influéncia da temperatura no
processo de adsorcdo (OLIVEIRA, 2022).

Os gréficos obtidos podem apresentar-se de diferentes formas, sendo

exemplificado na Figura 13.

Figura 13 - Possiveis comportamentos de isotermas de adsorcéo

B Favoravel

Extremamente
| favordvel Linear
qe

Desfavoravel

Fonte: Nascimento (2014, p.26).

A isoterma desfavoravel indica que a massa do adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente independe da concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida
e que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € baixa, mesmo
para uma alta concentracdo de adsorvato na fase liquida. Na isoterma linear é possivel
perceber que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é
proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. E a isoterma
favoravel demonstra que a massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente
¢ alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Anélise
similar pode ser feita a curva de extremamente favoravel, onde temos uma alta retencéo
de massa do adsorvato por massa de adsorvente na condigdo de equilibro
(NASCIMENTO et al., 2014).

No trabalho publicado por Oscik (1982) é possivel visualizar um conjunto de
isotermas de alguns solutos organicos, divididas em quatro grupos principais e quatro

subgrupos, representadas na Figura 14.
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Figura 14 - Graficos de isotermas de adsor¢do propostos por Oscik
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Fonte: OSCIK (1982, p. 32).

As isotermas estdo divididas em quatro categorias principais em relacdo a sua
natureza: S e L - referem-se a Isotermas do tipo Langmuir; H — alta afinidade e C —
constante de particdo. Ha a classificacdo como favoravel para algumas isotermas com
perfil descendente, assim como desfavoravel para algumas isotermas com perfil
ascendente. Esses termos implicam que a adsorcao frequentemente sera utilizada para
capturar pequenas quantidades de soluto em solucGes diluidas. Sendo assim, isotermas
favoraveis serdo efetivas nesses sistemas, enquanto 0s que adsorventes que apresentam
isotermas desfavoraveis serdo inefetivos sob as mesmas condicdes (MONTALVO
ANDIA, 2009; OSCIK, 1983).

Sobre as isotermas do tipo S, as mesmas aparecem quando trés condi¢des sdo
satisfeitas: -a molécula do soluto € mono funcional, -existe uma moderada interacao
causando um empacotamento vertical das moléculas na superficie do adsorvente, -ha
competicdo das moléculas do solvente ou de outras moléculas adsorvidas pelos sitios dos
adsorventes. Nas isotermas de tipo L quanto maior a quantidade de sitios preenchidos,

maior a dificuldade de preencher novos sitios pela molécula de adsorvato. Ou seja, esse

SOdNy¥ogns
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tipo de isoterma ocorre quando: -as moléculas sdo adsorvidas em camadas (a adsor¢ao
ocorre horizontalmente), -ha uma pequena competicdo da superficie pelo solvente.
Isotermas do tipo H representam um caso especial do tipo L, onde o soluto apresenta alta
afinidade e é totalmente adsorvido pelo sélido. Finalmente as isotermas do tipo C
caracterizam uma particdo entre um soluto em dois solventes imisciveis. As condigdes
que favorecem o aparecimento desse tipo de curva sdo: -0s poros do adsorvente
apresentam diferentes graus de cristalinidade, -0 soluto apresenta maior afinidade pelo
adsorvente que o solvente, -ocorre uma penetragdo mais assidua no adsorvente devido a
sua alta afinidade pelo soluto (MONTALVO ANDIA, 2009; OSCIK, 1983).

Como abordado, as isotermas podem conter diferentes informacdes sobre o
solvente, soluto e adsorvente e as relacBes de equilibrio entre os mesmos. Existem
diversos modelos equacionais de isotermas com dois ou mais parametros para ajustar
dados experimentais de g versus Ce, sendo as mais conhecidas: Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin-Radushkevich (NASCIMENTO et al., 2014). As
mais utilizadas s&o as equacdes de Langmuir e Freudlich devido ao fato de se prever a
capacidade méaxima do material e capacidade de descrever o comportamento de dados
experimentais, além de utilizarem-se de apenas dois parametros o que simplifica a sua
utilizacdo sob os outros modelos citados que apresentam trés parametros (OLIVEIRA,
2022).

2.9.3 Isotermas de adsorcédo em fase gasosa

Assim como as isotermas para fase liquida, as isotermas em fase gasosa podem
apresentar diferentes formas dependendo da natureza do adsorvente. Essas isotermas séo
obtidas medindo-se a quantidade de gas adsortivo a temperatura constante em diferentes
pressbes relativas (LEOFANTI et al.,, 1998). De acordo com a IUPAC esses
comportamentos podem ser divididos em 6 tipos de curvas e estdo dispostos na Figura
15.

A isoterma do Tipo | é dada por s6lidos microporosos com a adsorc¢ao ocorrendo

a baixas pressdes relativas (<0,3), uma vez que 0s microporos sao cheios com o soluto a
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adsorcdo ocorre sobre a superficie externa (LEOFANTI et al., 1998). A isoterma do Tipo
Il sdo caracteristicas de adsorventes ndo porosos ou macroporosos € a adsor¢ao ocorre
em monocamada para baixas pressdes relativas e multicamadas para pressoes relativas
mais altas (LEOFANTI et al., 1998). Isotermas do Tipo 11l sdo incomuns e indicam uma
interacdo fraca entre adsorvato e adsorvente em comparagao com as interagdes adsorvato-
adsorvato (OLIVEIRA, 2022). Isotermas do Tipo IV sdo referentes a soélidos
mesoporosos em que nas regides de baixas pressdes relativas o processo é semelhante ao
que acontece com sélidos macroporosos e em pressdes relativas mais altas a adsor¢éo
ocorre n0S mesoporos e por um processo multicamadas (LEOFANTI et al., 1998). As
isotermas do Tipo V séo incomuns e indicam uma interacao adsorvente-adosorvato fraca
e podem ser obtidas por alguns adsorventes porosos (OLIVEIRA, 2022). Finalmente as
isotermas do Tipo VI sdo obtidas para materiais s6lidos uniformes ultramicroporosos, em
que a ocorréncia da adsorcdo depende das interacOes superficie-adsorvato. Ou seja, se 0
solido for energicamente uniforme o processo ocorre inteiramente a uma pressao bem
definida, caso contrario uma isoterma com degraus sera o resultado, onde cada degrau
corresponde a adsor¢do ocorrida em um determinado grupo de sitios (LEOFANTI et al.,
1998).

Figura 15 - Classificacéo das isotermas de adsorcdo gasosa de acordo com a IUPAC
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Fonte: Adaptado de ARAUJO et al. (2018, p.7).

A histerese é um fendmeno que indica a dificuldade de dessorver as moléculas do

gas que se encontram condessadas nos poros menores, logo a isoterma de dessor¢do néo
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percorre 0 mesmo caminho que a isoterma de adsor¢do (FRANTZ, 2015). O processo de
dessorcdo consiste na saida das moléculas de adsorvato dos poros do adsorvente. De
acordo com a IUPAC as isotermas de histerese podem apresentar quatro diferentes

comportamentos: H1, H2, H3 e H4 exibidos na Figura 16.

Figura 16 - Perfis da histerese segundo a IUPAC
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H3 H4
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Fonte: SING et al. (1985, p. 612).

As histereses do Tipo H1 e H2 sdo caracteristicas de solidos constituidos por
particulas com poros quase cilindricos, compostas por um agregado ou aglomerado de
particulas esferoidais. A histerese do Tipo H1 caracteriza adsorventes com mesoporos de
tamanho e distribuicdo uniformes e a do Tipo H2 esta associada a uma estrutura mais
complexa, na qual ndo ha uma defini¢do do tamanho dos poros ou forma (LEOFANT]I et
al., 1998; OLIVEIRA, 2022; SING, K.S.W. et al., 1985). As histereses do Tipo H3 e H4

sdo usualmente obtidas em solidos que consistem de agregados ou aglomerados de
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particulas formando poros em formato de fenda, com tamanhos de particula e formatos
uniformes (H4) ou nédo uniformes (H3) (LEOFANTI et al., 1998).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho € a sintese de um polimero de impressdo molecular (MIP)
com o emprego da energia micro-ondas (MW) para a extracdo/pré-concentracdo de

Sertralina em amostras ambientais (dgua e esgoto).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a acdo da energia micro-ondas (MW) em sistema fechado na sintese de
Polimeros de Impressdo Molecular (MIPs);

b) Obter um método de sintese eficiente para a producédo de um MIP seletivo a sertralina;

c) Estudar a aplicacdo de MIPs nos processos de extracdo em fase sélida — SPE e pré-
concentracéo;

d) Avaliar a seletividade dos MIPs para sertralina, utilizando-se de farmacos comumente
utilizados;

e) Investigar a influéncia do método de sintese e o impacto em suas caracteristicas fisico-
quimicas;

f) Aplicacdo do MIP em amostras ambientais para a adsorcdo/pré-concentracdo de

sertralina.
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo descritos 0s materiais, reagentes e equipamentos, bem como a

metodologia empregada.

4.1 Reagentes, padrdes e solventes

e Etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA) 98%, 1,051 g.mL™* (Sigma Aldrich®, St. Louis,
MO, EUA) utilizado como ligante cruzado;

e 2.2’-Azobis(2-metilpropionitrila) (AIBN) 97%, (Matrix Scientific®, Columbia, SC,
EUA) utilizado como iniciador radicalar;

e Acido Metacrilico (MAA) 99%, 0,94 g.L* (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA)
utilizado como monémero funcional,

e Acetonitrila (ACN) grau HPLC pureza 99,9% (Merck Co. Darmstadt, Alemanha)
utilizado como solvente porogénico;

e Acido acético (HAC) grau de pureza 99,9% (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA)
utilizado em estudos de adsorcéao e dessorcao;

e Padrdo de Sertralina (C17H17CI2N) manipulado em farmécia local utilizado como
molécula molde e para estudos de adsor¢do e dessorcéo;

e 17a-etinil estradiol 99,9% (Sigma Aldrich®, St. Louis, MO, EUA) utilizado para
ensaios de adsor¢éo;

¢ Diclofenaco sodico (C1sH11CI2NO2) manipulado em farmécia local utilizado em
ensaios de adsorc¢éo;

e Todas as vezes que se fez necessario 0 uso de agua, tanto para o preparo de solugdes,
quanto para lavagem, a agua utilizada foi a ultrapura do tipo I Mili-Q Plus® (Milipore,

Bedford, MA, EUA) (exceto para ensaios com amostras ambientais complexas);
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4.2 Preparo das Solucdes

As solucdes estoque de sertralina, diclofenaco sodico e 17a-etinil estradiol foram
preparadas na concentragdo de 1000 mg.L™ utilizando a4gua e metanol como solvente;
acondicionadas em frasco ambar, revestido com papel aluminio e armazenadas a

temperatura de 2 °C por um periodo maximo de um ano.

Solucdes intermediarias de sertralina, diclofenaco sodico e 17a-etinil estradiol
foram preparadas a partir da solucao estoque, com a utilizacdo de &gua ultrapura como
solvente. Para os estudos visando simular amostras reais complexas as solucdes
intermediarias foram preparadas a partir da solucdo estoque utilizando como solvente
diferentes amostras de agua como amostras de fontanarios e esgoto, de acordo com o

estudo a ser realizado.

4.3 Equipamentos

Para a sintese dos MIPs os seguintes equipamentos foram utilizados: banho
ultrasdnico, Ultraclear 1400A com aquecimento (UNIQUE, Indaiatuba, Sdo Paulo);
Micro-ondas (MW), modelo MARS6, 220 V, 60 Hz (CEM®, Matthews. EUA) com uma
frequéncia de micro-ondas de 2450 MHz e poténcia ajustavel de 10 a 1800 W; tubos
fechados de PFA de 75 mL (modelo MARSXpress);

A pesagem foi realizada por meio de uma balanca analitica modelo AY?220
(Shimadzu Co., Quioto, Japdo) com capacidade de leitura de 0,1 mg a 220 g. Para secagem
foi utilizada estufa de secagem e esterilizagdo SL 100 (Solab®, Piracicaba, SP, BR).

Nos processos de limpeza foram utilizados: agitador magnético, Modelo 114 com
aquecimento (Ethik Techology, Vargem Grande, Sdo Paulo) e banho ultrasdnico
Ultraclear 1400A com aquecimento (UNIQUE, Indaiatuba, Sao Paulo).
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As caracterizagOes dos materiais foram realizadas por meio dos equipamentos:

Analise por espectroscopia na regido de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), por meio do espectrometro Cary 630 (Agilent®, Santa Clara, CA, EUA)
acoplado ao sistema ZnSe ATR com faixa de leitura de 600 a 4000 cm™. As amostras
foram caracterizadas ap0s a secagem em estufa 80 °C e a quantidade de material
utilizado foi 0 necessario para o recobrimento do sensor 6tico;

As analises termogravimétricas (TGA) e de calorimetrias exploratdrias diferenciais
(DSC) foram conduzidas simultaneamente pela utilizacdo do equipamento STA 449
F3 Jupiter (Netzsch®, Selb, Alemanha) com a utilizacdo de aproximadamente 12 mg
do material seco em estufa a temperatura de 80 °C;

Anélise de didmetro de poros e area superficial (BET) com auxilio do analisador de
area superficial Gemini VII 2390 (Micrometics Instruments Co., Norcross, GA, EUA),
utilizando-se de Nitrogénio como gas adsortivo. As amostras foram secas previamente
em estufa na temperatura de 80 °C para a retirada de qualquer umidade residual. A
massa utilizada para as caracterizacdes foi de aproximadamente 285 mg para 0s
polimeros. Os valores de area BET foram obtidos através de dez diferentes pontos
obtidos até a pressdo relativa de 0,30. O tempo de anélise variou entre 1 hora e 1 hora
e 40 min por amostra para a obtencdo de dados como area BET, volume de poro de
adsorcdo e tamanho de poro de adsorcdo. Ja as analises referentes a histerese foram

realizadas em aproximadamente 5 horas por amostra.

As andlises cromatograficas foram realizadas no equipamento de Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) Agilent 1220 Infinity LC (Agilent®, Santa Clara, CA,
EUA) equipado com amostrador automatico, controle de temperatura do forno, sistema
detector UV-VIS (205 nm) e coluna cromatografica Zorbax Eclipse Plus C18 (Santa
Clara, EUA), 4,6 x 150 mm, Sum. O software utilizado para 0 processamento dos dados
cromatograficos foi o Sistema de Dados de Cromatografia Openlab da Agilent (CDS)
EZChrom (Santa Clara, EUA). Para a elaboracdo da curva de calibracdo no HPLC foi
utilizado o espectrémetro Cary 60 (Agilent, Santa Clara, CA, EUA) com faixa de trabalho
de 190-1100 nm equipado com lampada de Xenom (80 Hz), com cubeta de Quartzo com
faixa espectral de 200-2500 nm e volume de 3,5 mL para a determinagdo do melhor

comprimento de onda para a determinacéo da sertralina.
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4.4 Metodologia

Nessa se¢do serdo abordados todos os métodos utilizados no projeto.

4.4.1 Testes prévios realizados no micro-ondas

Previamente ao processo de sintese dos MIPs foram realizados testes de poténcia
no equipamento, para a determinacdo de uma faixa de trabalho.

Visando obter uma faixa de trabalho na qual ndo houvesse o desligamento do
magnetron e a temperatura se mantivesse superior a 60 °C e inferior a 82 °C, foram
realizados experimentos utilizando acetonitrila (ACN) como solvente (meio reacional),
contidos em diferentes frascos de PFA, uma vez que a ACN serd utilizada como agente
porogénico no processo de sintese dos MIPs. O volume de ACN utilizado foi de 6 mL
para todos os testes de poténcia realizados, esse volume foi definido de acordo com a
quantidade minima de fluido a qual pode ser utilizada no tubo para processos de sintese.

As condicdes utilizadas nesses estudos foram: tempo de rampa (2,5 min ou 5 min),
tempo de permanéncia constante de 25 min e a poténcia aplicada durante o tempo de
rampa (100 a 430 W) e permanéncia (80 a 130 W). O estudo trabalhou com uma

temperatura de guarda de 90 °C baseado na temperatura de ebulicdo da acetonitrila.

Primeiramente foram conduzidos os experimentos em que o tempo de rampa de
aquecimento utilizado foi de 5 min. O primeiro ensaio foi realizado com a poténcia de
rampa de 130 W e permanéncia em 100 W, e pode ser observado o gréafico obtido na
Figura 17 (a). E possivel visualizar na Figura 17 (a e b) que o magnetron desliga
diversas vezes durante o periodo de 30 minutos, principalmente com maior poténcia de
permanéncia aplicada. Esse fendmeno pode ser observado ao analisar a curva em verde
que mostra a variacdo da poténcia durante o processo. Os valores de temperatura séo
calculados a partir de uma média das temperaturas dos diferentes frascos, e utilizada para

a elaboracéo do gréafico de temperatura por tempo disposto (curva vermelha).
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Afim de corrigir os fendmenos de instabilidade na poténcia, esse valor foi alterado
para 80 W na etapa de permanéncia e outros estudos foram realizados utilizando das
mesmas condicdes de solvente e mantendo a poténcia de permanéncia constante, variando
apenas a poténcia na rampa de aquecimento (100 — 430 W), visando atingir a temperatura
de processo mais rapidamente e diminuindo assim as possiveis varia¢des de temperatura
durante o periodo de sintese. A condicdo ideal encontrada para essas configuracdes de
rampa esta disposta na Figura 18.

Outro pardmetro avaliado no presente trabalho foi o tempo de rampa, com o
objetivo de avaliar a velocidade do processo e a interferéncia do processo de sintese,
experimentos alterando o tempo de rampa de aquecimento para 2,5 min foram realizados.
Utilizando-se das mesmas premissas para o estudo com a rampa de 5 min, a condi¢ao

ideal alcancada para a rampa de 2,5 min esta representada na Figura 19.

Figura 17 - Controle de temperatura e poténcia em funcdo do tempo para os testes de poténcia no
equipamento MW para a acetonitrila (6mL) em 30 min, com 5 min de rampa e 25 min

de permanéncia.
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Fonte: do autor.

Legenda: a) Condigdes (130 W na rampa de aquecimento-100 W etapa de permanéncia)

b) CondicBes (130 W na rampa de aquecimento — 90 W etapa de permanéncia).
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Figura 18 - Controle de temperatura e poténcia em funcdo do tempo para os testes de poténcia
no equipamento MW para a acetonitrila (6 mL) em 30 min, com 5 min de rampa
(150 W) e 25 min de permanéncia (80 W)
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Fonte: do autor.

Figura 19 - Controle de temperatura e poténcia em funcdo do tempo para os testes de poténcia
no equipamento MW para a acetonitrila (6 mL) em 27,5 min, com 2,5 min de rampa (400 W) e
25 min de permanéncia (80 W)
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Fonte: do autor.

4.4.2 Sintese dos MIPs
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Os polimeros sintetizados podem ser divididos em quatro diferentes processos nos
quais ha variacdo do tempo, poténcia na etapa de rampa e diferentes quantidades de
solvente (agente porogénico). A seguir serd abordado o procedimento para a sintese dos
polimeros e serdo explicadas as diferenciagdes entre eles. Todos os materiais sintetizados
obedeceram as propor¢des de reagentes citados previamente e essas fragdes molares estdo

descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Proporgdes de reagentes MIP

SER MAA EGDMA
Fracao molar 0,5 mmols 2 mmols 10 mmols
Volume/massa | 153 mg 183 uL 1,88 mL

Fonte: do autor.

4.4.2.1 Procedimento comum e nomenclatura

Em todos 0s processos 0 mesmo conjunto de tubos de PFA, com volume méaximo
de 75 ml, foi utilizado. No processo de sintese do denominado MIP I, um volume de 6
mL do solvente porogénico (Acetonitrila) e 153 mg da molécula modelo (Sertralina)
foram adicionados ao tubo. Para a sintese do NIP (polimero de impressdo sem a molécula
modelo) foi utilizado um tubo simular ao do MIP contendo o mesmo volume de solvente
e agua ultrapura no mesmo valor de massa que a sertralina, ou seja, 153 mg para o NIP I.
A adicdo de agua na mesma quantidade que a Sertralina foi feita para que todos os frascos
possuissem massas similares. Ambos os tubos foram submetidos a sonificagdo em banho
ultrassom por um periodo de 20 min. Apos a agitacdo foi adicionado 50 mg de AIBN
(iniciador radicalar), 183 pL de 4cido metacrilico (monoémero funcional) e 1,88 mL de
etilenoglicol dimetacrilato (ligante cruzado) em ambos os tubos (MIPs e NIPs) e as
solugdes foram levadas para o processo de purga, visando a retirada do gas oxigénio para
evitar reacOes paralelas. O procedimento de purga foi efetuado por aeragdo com argénio
pelo periodo de 15 min. Por fim, os tubos foram selados e levados ao aparelho de micro-
ondas, onde foram utilizadas as condicdes de sintese propostas nos ensaios de poténcia ja

descritos.
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Os estudos visaram avaliar dois pardmetros primarios no processo de sintese: o
volume de agente porogénico e o programa de aquecimento e aplicacdo da energia micro-
ondas. Essas condicdes estdo expostas na Tabela 4, assim como a nomenclatura adotada
para cada um dos polimeros. Estdo expressas, na Tabela 5, as quantidades utilizadas de
reagentes para cada um dos polimeros produzidos respeitando as proporcdes entre 0s
reagentes ja abordadas no presente texto. Apos o procedimento de sintese os frascos
foram abertos na capela e o material foi coletado e transferido para um vidro relogio. Vale
ressaltar que em todas as configuragdes de sintese ndo houve a presenca de sobrenadante,
ou seja, 0 produto ndo apresentou parcela liquida significativa, exceto por uma umidade
aparente. Os polimeros foram levados a estufa em temperatura de 60 °C por um periodo
entre 3 e 4 dias. Durante esse intervalo o material foi pesado regularmente e quando se
obteve duas pesagens com o0 mesmo valor, o material foi retirado da estufa e armazenado
em tubos de ensaio Falcon a temperatura ambiente. A nomenclatura de todos os polimeros

sintetizados esta disponibilizada na Tabela 6.

Tabela 4 - Caracteristicas dos processos de sintese dos polimeros estudadas; temperatura de

guarda: 90 °C; tempo de permanéncia: 25 min; poténcia de permanéncia: 80W

PARAMETROS MIP | MIP 11 MIP 111 MIP IV
Volume Solvente (mL) 6 6 10 10
Tempo de Rampa 5 2,5 5 25
(min)
Tempo de Sintese 30 27,5 30 27,5
(min)
Poténcia de Rampa 150 400 150 400
(W)

Fonte: do autor.
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REAGENTES | MIP | NIP I MIP 11 NIP 11 MIP 111 | NIP 111 MIP IV | NIP IV
ACN (mL) 6 6 6 6 10 10 10 10
MM (mg) 154 - 153,9 - 153 - 153,9 -
MAA (uL) 183 183 183 183 183 183 183 183
EGDMA (mL) 1,88 1,88 1,88 1,88 1,88 1,88 1,88 1,88
AIBN (mg) 52,4 51,8 50,9 49,3 50 52,7 55 50
H.0 (uL) - 154 - 153,9 - 153 - 153,9
Fonte: do autor.
Tabela 6 - Nomenclatura adotada para os materiais produzidos
Nomenclatura Molécula molde | Volume ACN Tempo de Poténcia de
adotada (MM) (mL) Rampa (min) Rampa (W)
MIP | Sertralina 6 5 150
MIP |1 Sertralina 6 25 400
MIP 111 Sertralina 10 5 150
MIP IV Sertralina 10 2,5 400
NIP I - 6 5 150
NIP 11 - 6 2,5 400
NIP 111 - 10 5 150
NIP IV - 10 2,5 400

*Todos os polimeros foram sintetizados sob tempo de permanéncia de 25 min e poténcia de 80

W.

Fonte: do autor.

4.4.3 Limpeza do MIP/retirada da molécula molde

A solucdo extratora utilizada para a limpeza dos polimeros foi Acido Acético e

Metanol em uma proporcao de 1:9. Essa solugéo foi preparada em um bal&o volumétrico

de 50 mL e transferida para um béquer de 100 mL. Esse processo é denominado limpeza

pois nele busca-se tanto a retirada da sertralina do MIP, quanto a retirada de reagentes

n&o convertidos no processo de polimerizagao.
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Uma solucdo de sertralina com concentragio de 10 mg.L? foi preparada e
analisada no espectrofotdmetro UV-VIS para a determinacdo do comprimento de onda
que seria utilizado nas analises cromatogréaficas, e esse espectro estd representado na
Figura 20. O comprimento de onda escolhido foi de 205 nm e esta destacado pela linha
vermelha. Esse ponto foi escolhido por apresentar os maiores valores de absorbancia e
estar o mais distante possivel da regido de 200 nm, pois nesse comprimento de ondas 0s

valores de absorbancia do oxigénio podem interferir no espectro obtido.

Figura 20 - Espectro de solucdo de sertralina com concentracdo de 10 mg.L? obtido em
espectrofotdmetro UV-VIS Cary 60
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Fonte: do autor.

Foram realizadas tentativas de monitorar a retirada da molécula modelo da matriz
polimérica por meio do espectrofotdometro UV-VIS, porém mesmo utilizando de filtragéo
em filtros hidrofobicos de PTFE com granulometria de 20 um, restaram na solugéo
particulas invisiveis ao olho nu que provocaram o espalhamento de luz no equipamento,
isso somado a presenca de possiveis reagentes ndo convertidos que possam apresentar
absorbancia no mesmo comprimento de onda que a sertralina impossibilitou a utilizagdo

desse equipamento para esse fim. Sendo assim, a técnica escolhida para monitoramento
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da sertralina foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Previamente a
realizacdo dos experimentos descritos abaixo, fez-se necessaria a construcdo de uma
curva de calibracdo no HPLC para a sertralina. O método desenvolvido esta descrito na
Tabela 7.

Tabela 7 - Método gradiente para analise de Sertralina no HPLC

Tempo (min) | Acido formico | Acetonitrila Fluxo Limite de
0,001% v/v (%) (%) (mL.min?) pressao
(Bar)
0 80 20 1,00 300
2 60 40 1,00 300
3 50 50 1,00 300
4 30 70 1,00 300
6 20 80 1,00 300
9 30 70 1,00 300
10 90 10 1,00 300

Fonte: do autor.

A analise foi realizada no comprimento de onda de 205 nm, sem a utilizacéo de
aquecimento da coluna. O tempo necessaria para cada analise foi de 10 min, com o sinal

de sertralina observado em um tempo de retencdo de aproximadamente 4,107 min

O procedimento utilizado para a limpeza dos MIPs e NIPs foi o mesmo,
diferenciando-se apenas na quantidade de repeticdes do mesmo. Todo o material foi
disposto em um béquer de 100 mL contendo 50 mL da solugdo extratora e levado para
sonificacdo. Apo6s 1 h foi retirada uma aliquota para analise no HPLC, a solucéo extratora
foi descartada, a amostra lavada e levada para secagem na estufa. O processo foi repetido
até que o sinal de sertralina e dos outros reagentes fosse desprezivel ou inexistente, 0s
principais compostos monitorados tiveram seus tempos de retencdo em aproximadamente
4 e 7 min. O numero de limpezas foi de 11 vezes para todos 0s MIPs e 6 para os NIPs. A
solucdo extratora foi analisada previamente para confirmar que a mesma nao possuia
nenhuma substancia com tempos de retencao iguais as das substancias alvo, a Figura 21

mostra 0 cromatograma obtido.
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Figura 21 - Cromatogramas obtidos para: solugio extratora MeOH/Acido acético (9:1), MeOH

puro, solucdo MIP | primeira limpeza (diluido 161x) e solugdo NIP | primeira limpeza
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Fonte: do autor.

4.4.4 Parametro utilizados para avaliacdo dos materiais

Os rendimentos totais de ligacdo dos MIPs e NIPs foram calculados utilizando as
Equacdes (7), (8) e (9). Esses parametros avaliam a afinidade apresentada pelos MIPs e
NIP a sertralina. O fator de impressdo expressa a eficiéncia na criacdo de sitios seletivos
a molécula alvo nos MIPs (MARTINEZ SAADREVA, 2017).

Co—C)V
Capacidade adsortiva = Q, = % (7)
Co — C.)100
B — ( 0 6) (8)
Co

IF = Qm"”/Qnip 9)
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Em que Qe (mg. g} é a capacidade adsortiva, Co (mg. L) a concentracgéo inicial de
sertralina no equilibrio, Ce (mg. L) a concentragdo de sertralina na solugéo no equilibrio,
V (L) o volume da solugdo, m (g) a massa de adsorvente utilizada, B a porcentagem de

ligagéo e IF o fator de impressao.

4.4.5 Estudos adsortivos e dessortivos realizados

4.4.5.1 Adsorcao e dessorc¢ao de sertralina

Os experimentos foram conduzidos com o preparo inicial de uma solugéo de 50
mL em &gua ultrapura com concentragdo de 10 mg. L™ de sertralina. Essa solucéo foi
analisada no cromatdgrafo e em seguida foi adicionado 50 mg do MIP limpo a mesma. O
estudo foi conduzido por 30 min, valor definido arbitrariamente para os primeiros
estudos. Durante esse periodo, aliquotas foram coletadas nos tempos: 5; 10; 15; 20; 25 e
30 min e analisadas em duplicata no HPLC. Os estudos de adsorgdo/dessor¢cédo foram
realizados sob agitacdo por meio de um agitador magnético com velocidade de agitacdo
constante. Para a retirada da aliquota a agitacdo foi pausada e antes da amostra ser
analisada por HPLC a mesma foi filtrada com o auxilio de um filtro hidrofébico de PTFE
com 0,20 um de tamanho de poro para evitar a passagem de material, o que pode danificar

0 equipamento e/ou acarretar possiveis erros na leitura.

Apos a realizagdo dos estudos de adsorcdo as amostras foram levadas a estufa,
submetidas a uma etapa de secagem a temperatura constante de 60 °C de maneira a retirar
toda a umidade contida nas amostras. Utilizou-se da técnica da massa constante para a
secagem em todas as vezes que se foi necessario em qualquer procedimento descrito no

presente trabalho.

O processo adotado para a dessorcao da sertralina presente nos MIPs foi realizado
de maneira semelhante ao processo de adsorcdo. Manteve-se 0 mesmo tempo de
procedimento e as aliquotas foram coletadas nos mesmos tempos. A principal e Unica

diferenciagéo foi a utilizagdo de uma solucéo extratora (a mesma utilizada nos estudos de
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limpeza), para a remocéo da sertralina do polimero. Um fluxograma do processo pode

ser observado na Figura 22.
Figura 22 - Fluxograma dos estudos de adsorcdo e dessor¢ao

50 mg MIP

Solucdo 50 mL
10 mg/L
Sertralina

Inicio ensaio adsorcdo
. pausar agitacdo;
+ retornar agitacdo.

Agitacdo magnética
constante

—

Repeticdo do
procedimento até o —l

tempo de 30 min

Descarte da
parcela liquida

* secagem na estufa (60 °C)

da parcela solida;

. pesagem da massa
remanescente;
. inicio ensaios de
dessorcdo.

Fonte: do autor.

4.4.5.2 Adsorcdo maxima de sertralina

_. s retirada de aliquota;

-
> Analise da aliquota

em duplicata HPLC

Filtragem
Inicio ensaio dessorcio
MIP seco;
_' 50mLde
solucdo HAC
Preparo da 1:9 MeOH
solucdo
extratora
(MeOH, HAC) Mesma

metodologia
estudos
adsortivos

Buscando determinar a quantidade méaxima de sertralina que cada um dos MIPs

seria capaz de adsorver foram realizados novos ensaios de adsorgdo. Nesse estudo foi

utilizado 50 mg do MIP e uma solucdo inicial de sertralina na concentragéo de 10 mg. L

! ¢ volume 50 mL em um béquer de 100 mL. Apds 15 min de agitagdo, retirou-se uma

aliquota de 0,5 mL para analise cromatografica com a agitacdo pausada e adicionou-se

0,5 mL de uma solugdo de sertralina com concentragdo de 1000 mg. L (valor esse

calculado para que a concentracdo da nova solugdo obtivesse concentragio 10 mg. L™
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superior a anterior). Esse procedimento foi repetido até que ndo houvesse mais adsorcao
da sertralina pelo MIP. Todas as leituras no HPLC foram feitas em duplicata. O

procedimento esta exibido de maneira mais detalhada no fluxograma da Figura 23.

Figura 23 - Fluxograma do estudo de adsor¢do maxima

Adicdo 50 mL

Sertraling 50 mg MIP Agitacdo magnétjcu por 15 50 mg MIP
(10 mg/L) min
50 mL 50 mL
Agitacdo magnética mg/L) Adicdo de 0,5 mL (1000 (20 mg/L) Repeticdo do processo

até o limite de
adsorcdo de cada MIP.

por
15 min

mg/L sertralina)

Retirada de 0,5 mL de
aliguota para HPLC

Retirada de 0,5 mL de
aliquota para HPLC

Fonte: do autor.

4.4.5.3 Temperatura

Visando determinar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢édo de cada
um dos MIPs foram realizados ensaios nas temperaturas de 20 °C (293K), 30 °C (303 K)
e 40 °C (313 K). Para a realizacao desses estudos foram preparadas solucdes de sertralina
na concentragdo de 10 mg. L™ e volume de 50 mL dispostas em béqueres de 100 mL. O
controle de temperatura foi feito ou por meio do aquecedor disponibilizado pelo agitador
magnético (para aquecimento), ou por um sistema com reator de madeira de dimensdes
internas de 45 cm (comprimento) x 20 cm (largura) x 28 cm (altura) com um sistema de
serpentina de cobre acoplados a um banho termostatico SL 152/18, SOLAB 2000 W/220
V (Piracicaba, Brasil) com bomba d’agua (para resfriamento). A utilizacdo de dois

diferentes equipamentos para controle de temperatura deu-se pela auséncia de um sistema
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de resfriamento no agitador magnético, visto que a temperatura ambiente era maior que a
temperatura de 20 °C. Para a medi¢cdo da temperatura foi utilizado um termémetro
submerso na solucdo. Assim que a solucdo atingiu a temperatura desejada foi
acrescentado 50 mg do MIP a mesma e iniciado o estudo de adsorcéo. As aliquotas foram
retiradas nos tempos de 0; 2,5 e 5 min e levadas ao HPLC para a medicéo da concentracao
de sertralina restante na mesma. O tempo de ensaio foi definido em 5 min e com aliquotas
retiradas em tempos inferiores visando a obten¢éo de pontos em que houvesse uma menor
adsorcdo para melhor entendimento do processo, visto que em 5 min os valores de
sertralina adsorvida se aproximam da adsor¢do méxima obtidas em estudos prévios. O

fluxograma na Figura 24 exemplifica de maneira grafica o estudo realizado.

Figura 24 - Fluxograma do estudo de temperatura na adsorcao

50 mg MIP

. adicdo do mip
« agitacdo constante

. 1 1
10 mgl:.’l- controlena retirada de aliguota slnos tempos: E
Sertralina temperatura — 0;2.5e5min

pre-
estabelecida

Andalise das
(@ S o) aiquoasem

duplicata HPLC

Fonte: do autor.

4.4.5.4 Adsorcdo em amostras reais

Com o intuito de determinar a capacidade adsortiva em solucGes preparadas em

amostras ambientais, foram coletadas amostras de 4gua de trés diferentes fontes. Agua 1:



76

Fontanario José Francisco Silva, localizado em Pocos de Caldas-MG, Agua 2: Fontanario
José de Jaco, localizado em Pocos de Caldas-MG e Agua 3: esgoto bruto coletado em
uma estacdo de tratamento de agua no Bairro Bortold em Pocos de Caldas-MG.
Previamente todas as amostras de agua foram filtradas em filtro de 0,45 pm e foram
medidas as concentragdes de sertralina nessas amostras por meio do HPLC. Como ndo
foram encontrados valores significativos do analito nessas amostras de agua, foram
preparadas solugbes na concentracdo de 10 mg. L™ de sertralina utilizando-se dessas
amostras de agua como solvente. Os ensaios adsortivos foram efetuados com 50 mg do
MIP e 50 mL da solucéo de sertralina, o tempo de ensaio foi de 15 min com aliquotas nos
tempos de 5, 10 e 15 min. Essa metodologia foi assim definida para obter um comparativo
com 0s ensaios em agua ultrapura, porém levando em consideracdo que o tempo de
equilibrio obtido pelos MIPs foi de aproximadamente 15 min. Os ensaios foram
realizados para todos os MIPs e todas as trés diferentes solucdes de sertralina. Toda a
quantificacdo da sertralina nas amostras foi feita por meio do HPLC. O fluxograma na

Figura 25 exemplifica graficamente esse estudo.
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Figura 25 - Fluxograma do estudo de adsor¢do em amostras reais

50 mg MIP

l adicdo do MIP

Sertralina

50mL 1
10 mg/L —_—) 1 1 —l | ui
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agitacdo constante
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estudo

« Amostra 1: Fontandrio JES;
« Amosira 2: Fontandrio JJ;
™’ + Amostra 3: Esgoto bruto.

Fonte: do autor.

4.4 5.5 Seletividade

Os estudos de seletividade foram conduzidos utilizando trés distintos farmacos:
sertralina, diclofenaco sédico e 17a-etinil estradiol. Foram escolhidas trés classes
diferentes de farmacos, porém que esses representantes fossem comumente e amplamente
utilizados no dia a dia. Todas as solu¢bes foram preparadas dissolvendo primeiramente o
farmaco em metanol e completando o baldo volumétrico com agua ultrapura. As solucées
foram preparadas em diferentes concentragcdes para diferentes MIP, pois levou-se em
consideracdo a capacidade méxima adsortiva de cada um dos polimeros, sendo: 30, 10,
30 e 30 mg. L para MIP I/NIP I, MIP 1I/NIP 1I, MIP IHI/NIP I11 e MIP IV/NIP IV,
respectivamente. Foram utilizados 50 mL da solucéo contendo os trés farmacos e 50 mg

de MIP para cada ensaio. Os experimentos foram realizados em béqueres de 100 mL, com
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utilizacdo de agitador magnético na mesma velocidade de agitagdo para todas as
repeticdes. Aliquotas foram retiradas de 5 em 5 min com a agitacéo desligada para evitar
a perda de polimero durante a retirada de aliquota e foram analisadas em duplicata no
HPLC, esse procedimento foi repetido até o tempo de 30 min para todos os MIPs e NIPs.

O fluxograma na Figura 26 exemplifica graficamente esse estudo

Figura 26 - Fluxograma do estudo de seletividade dos MIPs

50 mg MIP/NIP

1 adicdo do MIP

Polimero

Solugdo l l -t
+ ﬁ ﬁ 1
I retirada de aliquotas nos tempos:

5,10, 15, 20, 25 e 30 min. Andlise das
aliquotas em

duplicata HPLC

agitacdo constante

MIP/NIP II: 10 mg/L;
MIP/NIP III: 30 mg/L;

Solugdes preparadas:
I MIP/NIP I: 30 mg/L;
MIB/NIP IV: 30 mg/L.

#« 170-etinil estradiol;
« diclofenaco sbdico ;
« sertralina.

Fonte: do autor.

Os parametros utilizados para determinar a seletividade dos materiais impressos

estédo expostos nas Equacgdes (10), (11) e (12).

_
Kd - Ce (10)
_ Ky(Sertralina) 1)
Kq(X)
k
k' = 2E (12)

kNIP
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Em que Ka (L.g2) € o coeficiente de distribuicio, k ¢ o coeficiente de seletividade
da sertralina em relacdo a molécula analoga (X) e k* é o coeficiente relativo de
seletividade com respeito ao MIP e NIP.

4.4.5.6 Seletividade em amostras reais

A realizagdo desse estudo também foi feita para o comparativo da influéncia dos
parametros fisico-quimicos de amostras reais de agua no processo adsortivo dos MIPs.
Para esse efeito comparativo foram utilizadas as amostras: Agua 3: esgoto bruto em Pogos
de Caldas-MG e Agua 4: esgoto tratado com a utilizag&o de um reator de leito estruturado
em projeto gerido pelo Prof. Dr. Rafael Brito de Moura em Pogos de Caldas-MG. As
amostras de agua foram filtradas com filtro de 0,45 pm e apds a determinag&o de auséncia
de sertralina nas mesmas, foram preparadas solucdes na concentragio de 30 mg. L de
sertralina. Devido ao baixo volume disponivel dessas amostras de esgoto bruto e tratado,
0s ensaios adsortivos foram realizados somente para o MIP 111, material esse que foi
selecionado por apresentar bons valores de rendimento juntamente com melhores valores
area superficial e do pardmetro IF em relacdo aos outros MIPs. O tempo de ensaio foi de
15 min, com aliquotas nos tempos: 5, 10 e 15 min. Os resultados foram associados com
0s obtidos em é&gua ultrapura e toda a quantificacdo da sertralina nas amostras foi feita
por meio do HPLC. O fluxograma na Figura 27 exemplifica graficamente esse estudo.
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Figura 27 - Fluxograma do estudo de seletividade do MIP I1l em amostras reais complexas

50 mg MIP III

1 adigdo do MIP
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Solugao l l :
-
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« diclofenaco sddico; * Amostra 4 esgoto tratado.

« sertralina.

Fonte: do autor.

4.4.5.7 Pré-concentracao

Nesse estudo foi medida a capacidade do MIP em pré-concentrar a sertralina
presente em uma solucdo de agua. A importancia desse tipo de caracteristica é a
possibilidade de se medir concentracdes muito baixas de sertralina em corpos de agua, e
com a pré-concentracao a possibilidade de quantificar as mesmas no HPLC. A realizacdo
desse estudo foi feita primariamente utilizando solugdes de sertralina em agua ultrapura
nas concentragdes de 5, 20 e 40 ug. L™ e utilizando o MIP 111 como adsorvente. O volume
inicial da solugdo contendo 5 pg. L foi de 2000 mL, adicionou-se 100 mg do polimero
a esse bequer e ap6s 15 min de adsorcéo fez-se a separacdo da parte solida utilizando-se
de papel filtro quantitativo C42 de gramatura 85 g e 12,5 cm de didmetro. Esse material

foi levado para secagem na estufa e apds seco foi feito a dessor¢do da sertralina em 10
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mL de solucdo extratora e a quantificagéo da sertralina foi feita pelo HPLC. Os volumes
de solugdo inicial foram de 500 e 250 mL para as solucdes de 20 e 40 ng. L,
respectivamente. O volume utilizado dessorcdo foi 0 mesmo em todo o estudo. Esse

estudo esta representado por meio de um fluxograma na Figura 28.

Figura 28 - Fluxograma do estudo de pré-concentragdo do MIP 11

MIP + solucdo a ser

100 mg MIP III avaliada
1 1 |
D
I
mL solida
40 pg. L1 agitacdo constante Secagem da parte
por 15 min. solida a 60°C
~ Solucdo Extratora:
Solugdo 500 Acido acético1:9
mL Metanol
20 pg. L1
1l 11  ——— 10 mL
T o solucdo
Solugdo 2000 - < extratora
mL Andlise da aliquota * agitacdo constante por MIF seco
Sug.L1 em duplicata HPLC 15 min;
« retirada de aliquota.

Fonte: do autor.

4.4.5.8 Reutilizacéo dos MIPs

Esse ensaio foi realizado com o intuito de determinar se 0 MIP havia capacidade
de ser reutilizado para a adsorcdo de sertralina. A temperatura do estudo foi controlada
em 20 °C (293 K) para que ndo houvesse possivel influéncia da temperatura nos
rendimentos de adsorcdo. Para a realizacdo do estudo foi conduzida primariamente uma
adsorc&o com os parametros: solugdo 50 mL dopada com 10 mg. L™ de Sertralina, 50 mg
MIP e tempo de adsor¢do 5 min com aliquotas retiradas nos tempos de 0; 2,5 e 5 min.
Ap0s o processo de adsor¢do o MIP foi seco na estufa e a retirada da sertralina deu-se

com a solucéo extratora de acido acético e metanol na proporcao 1:9. Apés a confirmagéo
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da retirada de toda a sertralina da matriz polimérica, pesou-se a massa restante do MIP
seco foram realizados novos ensaios de adsor¢do de metodologia idéntica as primeiras
adsorc0es ja citadas. Somente uma reutilizacdo foi medida devido a perda de material
durante a realizag&o de todos os procedimentos abordados. Esse estudo esta representado

por meio de um fluxograma na Figura 29.

Figura 29 - Fluxograma do estudo de reutilizagéo dos MIPs

50 mg MIP

l

adicdo do MIP
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* temperatura aliquotas em
20°C. duplicata HPLC
secagem da parcela
solida apos o fim do
ensaios de adsorcdo
b
j
dessorcdo de todaa Secagem do MIP em
sertralina realizada estufa e repeticdo dos
(confirmada HPLC) ensaios de adsor¢do

Fonte: do autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Emprego de energia micro-ondas para a sintese dos MIPs

Os programas de aquecimento, ap0s os testes de poténcia e temperatura para o
solvente porogénico, foram utilizados para a sintese dos quatro diferentes MIPs e NIPs
produzidos. Em todas as quatro condicdes de sintese propostas foram formados o material
polimérico e as condicbes de poténcia de micro-ondas aplicada e temperatura estdo
representadas na Figura 30.

Na sintese 0 volume de reagentes utilizados é maior e comparado as condigdes
teste realizadas somente com o solvente, sendo 2 mL superior para os MIP I e 11l (volume
total de 8 mL) e de 6 mL para os MIPs Il e IV (volume total de 12 mL) - onde houve
variacdo no volume de solvente utilizado. O solvente tem como principais funcdes a
criacdo de poros na estrutura polimérica e a diluicdo dos reagentes da sintese, porém o
seu volume esté diretamente associado a quantidade dos poros do MIP e a sua estabilidade
mecanica (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008). Os testes iniciais de poténcia de
micro-ondas aplicada foram importantes para movimentacdo dos ions de forma
homogénea e constante, uma vez que o desligamento do magnetron pode afetar a
nucleacdo das particulas poliméricas favorecendo o processo de crescimento nessa etapa.
O controle da poténcia aplicada é realizado por meio da temperatura reacional controlada
em tempo real em cada frasco e dessa forma encontrar a condi¢cdo compromisso entre a
poténcia de energia micro-ondas aplicada e a temperatura € importante para a distribuicao

homogénea da energia e temperatura no meio reacional.



Figura 30 - Controle de temperatura e poténcia em funcdo do tempo para as sinteses assistido em micro-ondas
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Fonte: do autor.

Legenda: a) MIP I (5 min 150 W — 25 min 80 W; 6 mL ACN).
b) MIP 11 (2,5 min 400 W — 25 min 80 W; 6mL ACN).
¢) MIP 111 (5 min 150 W — 25 min 80 W; 10 mL ACN).
d) MIP IV (2,5 min 400 W — 25 min 80 W; 10 mL ACN).

A energia micro-ondas promove a movimentagdo de ions e moléculas com

momento dipolar, possivelmente, favorecendo o processo de nucleacdo durante a etapa

de polimerizacdo e o seu desligamento pode ocasionar um crescimento irregular da cadeia

polimérica (WIESBROCK; HOOGENBOOM; SCHUBERT, 2004).

Acerca da
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temperatura, o fator que rege a conversdo da energia micro-ondas em energia térmica é o
fator de dissipacdo do meio reacional, sendo esse uma razdo entre o fator de perda
dielétrica e a constante dielétrica (FLORES, 2014). Levando em consideracdo o baixo
volume utilizado dos outros reagentes para a sintese do polimero, € possivel associar a
acetonitrila (6 ou 10 mL) e o etileno glicol (1,88 mL) como os principais influentes na
temperatura do sistema. E conhecido que os fatores de dissipacdo do etileno glicol e da
acetonitrila sdo: 1,350 e 0,062 (adimensionais), respectivamente, e que quanto mais alto
esse valor, maior é a conversdo da energia micro-ondas em energia térmica (KAPPE,
2004). Logo, é possivel associar essa pequena variacdo de temperatura entre os testes de
poténcia e a sintese dos polimeros, ao caracter da reacdo (endotérmica), ao baixo valor
do fator de dissipacdo da acetonitrila e ao pequeno volume de etileno glicol utilizado (1,88
mL).

A fim de complementar as informacdes disponibilizadas nos graficos foram feitas
as médias das temperaturas de rampa e de permanéncia, assim como os valores de maxima
obtidos e dispostos na Tabela 8.

O primeiro ponto a ser destacado é a maior temperatura média de aquecimento e
temperatura final apresentada na rampa pelo MIP | (Figura 30 a) em relacdo aos outros
MIPs. Se correlacionarmos esses dados com o MIP I11 (Figura 30 c), fica evidente que o
aumento do volume da acetonitrila de 6 para 10 mL dificultou, consideravelmente, o
aquecimento do sistema, principalmente nos estudos com o tempo de rampa de 5 min e
poténcia aplicada de 150 W. Ja ao comparar os MIP 1l e IV (Figura 30 c e d), é possivel
observar que essa diferenca de volume ndo é tao significativa para a temperatura do meio
reacional, provavelmente, pela maior poténcia (400 W) aplicada em um menor tempo de
rampa (2,5 min).

O MIP | apresentou uma temperatura maxima bastante superior aos outros MIP,
sendo que a temperatura apresentada apds o tempo de 23,67 min foi superior a
temperatura de ebulicdo da acetonitrila (82°C). Esse fendmeno pode ser correlacionado a
uma possivel incorporacdo de todo o solvente porogénico a estrutura do polimero
precocemente ao tempo maximo de sintese, visto que o baixo fator de dissipacdo do
solvente impedia um aumento substancial na temperatura do sistema. Essa teoria pode ser
também reforcada pela estabilidade da temperatura observada na etapa de permanéncia

no processo de sintese, principalmente para os MIPs Il e IV (Figuras 30 b e d). No
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programa de aquecimento aplicado para a sintese do MIP I, uma relativa estabilidade na

temperatura foi observada na etapa de permanéncia, com aumento da temperatura na fase

final do processo de sintese, possivelmente, devido ao menor volume de solvente

porogénico (6 mL) e um maior tempo total de aquecimento (30 min.). Ao final da sintese

ndo houve sobra substancial de solvente porogénico uma vez que nenhuma parcela liquida

restante foi observada nos tubos (em alguns casos somente a producdo de MIP como uma

umidade aparente).

Tabela 8 - Andlises estatisticas das temperaturas durante o processo de sintese dos polimeros por

energia micro-ondas

Parametros de temperatura MIP I MIP I | MIP Il | MIP IV
Temperatura inicial do frasco (°C) 22,00 20,00 24,00 23,00
Média de temperatura na rampa de

) 34,36 24,32 29,82 27,48
aquecimento (°C)
Temperatura final da rampa de
) 59,00 39,00 46,00 45,00
aquecimento (°C)
Média de temperatura na etapa de
. 81,84 73,74 63,92 69,87
permanéncia (°C)
Temperatura maxima durante a
i 89,00 77,00 71,00 73,00
sintese (°C)
Desvio padréo da temperatura na
5,71 5,92 4,92 2,94

etapa de permanéncia

Fonte: do autor.

Em relagdo a temperatura média na fase de permanéncia os valores apresentados

se mantiveram na mesma faixa de temperatura (60-80 °C) utilizada em trabalhos similares
como os publicados por BARATI et al., 2017; CELIZ; AGA; COLON, 2009; GORNIK
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et al., 2021, porém com a vantagem de um tempo de aquecimento muito inferior as 24 h
utilizadas nos trabalhos citados (aquecimento convencional). Além da reducdo do tempo,
a movimentacdo e ordenacdo seletiva dos reagentes, intermediarios e produtos, pela
energia micro-ondas, tem potencial para minimizar reagdes paralelas no processo de
sintese (WIESBROCK; HOOGENBOOM; SCHUBERT, 2004).

5.2 Massa produzida de polimero

Os valores em massa dos polimeros sintetizados estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 - Massa obtida dos polimeros apds secagem

MIPT | MIP 1T | MIPIIT | MIP IV | NIPIT | NIPII | NIP I | NIPIV

Massa

@)

Fonte: do autor.

2,04 2,03 1,98 2,23 1,89 3,19 0,67 0,78

Observando os valores de massa para 0os NIPs é possivel observar que esses
valores variam bastante de um material para outro. As condi¢fes de sintese com menores
volume de solvente porogénico produziram maiores quantidades de polimeros em massa.
Em relacdo aos MIPs a variacao das massas obtidas foi pequena, e podem estar associadas
a possiveis imprecisdes experimentais, 0 que indica que o aumento ou diminuicdo do
volume de solvente, para os casos estudados, ndo influencia significativamente na
quantidade produzida de MIP, assim como as condicdes experimentais aplicadas no
sistema por micro-ondas também néo interferem nesse parametro. As sinteses dos MIPs
(1, 11, 11 e 1) foram realizadas em duplicatas e as massas obtidas variaram de no méximo
10% entre uma sintese e outra, com exce¢do do MIP Il que apresentou variagdes mais
altas (27,5%).
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5.3 Limpeza dos MIPs (extracdo da molécula molde)

O processo de limpeza tem como objetivo a eliminacdo de possiveis reagentes ndo
convertidos e principalmente a retirada da molécula molde (template) da matriz
polimérica. Entre uma etapa de limpeza e outra uma aliquota do solvente extrator foi
coletada e analisada por cromatografia liquida (HPLC) empregando o método
desenvolvido (secéo 4.4.3).

Para a quantificacdo de sertralina foi construida a curva de calibracdo e foram
calculados os limites de deteccdo e de quantificagdo do método (0,02 e 0,07 mg.L™
respectivamente). Para determinar o limite de quantificacdo e deteccdo foram realizadas
12 (doze) medidas em agua ultrapura utilizando o método desenvolvido. A curva de
calibracdo para a sertralina foi construida utilizando as concentragées de: 0,07; 0,1; 0,2;
0,3;0,5;0,7; 1; 3; 5; 10 e 20 mg. L™ e esta representada na Figura 31.

Figura 31 - Curva de calibracdo para sertralina nas concentra¢des de0,07; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,7;
1; 3; 5; 10 e 20 mg. L-1, em coluna C18 (15 cm) com solventes (a) acido formico 0,001% (b)

acetonitrila, tempo de corrida 10 min
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0,00

y =0,4592x - 0,0439
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—@— Curva Sertralina

------- Linear (Curva Sertralina)

Absorbancia integrada

0 5 10 15 20 25
Concentra¢ao mg.L-1

Fonte: do autor.



89

Um exemplo de cromatograma obtido no processo de limpeza dos polimeros esta
representado na Figura 32. Neste cromatograma pode ser observado trés sinais
relevantes: o sinal em aproximadamente 2 min, o sinal em aproximadamente 4 min e o
sinal préximo aos 7 min. Para a identificacdo de quais substancias seriam referentes a
cada um desses sinais foi feito a injecéo e identificacdo dos tempos de retencéo de todos
0s reagentes utilizados na sintese dos MIPs e esses cromatogramas estdo representados
na Figura 33. Comparando as Figuras 21, 32 e 33 é possivel identificar os reagentes
correspondentes a cada sinal dos cromatogramas de limpezas dos polimeros. O primeiro
sinal é referente principalmente a solucdo de limpeza (Figura 21 na secdo de
metodologia) e também é possivel perceber que o reagente acido metacrilico possui um
pico nesse tempo de retencdo; o sinal por volta de 4 min pode ser associado
principalmente a sertralina, porém é possivel perceber que o AIBN também possui um
pico nesse mesmo tempo de retencdo e finalmente o sinal por volta de 7 min pode ser
associado ao AIBN e ao etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA). Esse tipo de analise é
importante para responder duvidas como o porqué de o sinal por volta de 4 min também
aparecer para os NIPs, visto que inicialmente esse sinal foi identificado como o tempo de
retencdo da sertralina. Também reforca a necessidade do procedimento de limpeza nédo
somente para a retirada da molécula molde, mas também da quantidade de reagentes nao
convertidos aos MIPs/NIPs. Levando em consideracdo os topicos abordados, foram
realizadas a etapa de limpeza em todos os polimeros, monitorada por cromatografia
visando a auséncia de sinal nos tempos de retencdo identificados. Na Figura 34 estéo
representados os cromatogramas obtidos apés a ultima limpeza dos MIPs e na Figura 35
estdo apresentados os resultados para os diferentes MIPs em uma escala reduzida (escala
de absorbéancia de 0 a 0,2) na regido de interesse, onde € possivel observar a eficiéncia do

processo de limpeza de todos os polimeros.
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Figura 32 - Cromatograma obtido com os solventes: (a) acido férmico 0,001% V (b) acetonitrila

em coluna C18 de 15 cm de comprimento para o MIP | durante a terceira limpeza no tempo de

120 min
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(]
Il
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Fonte: do autor.

Figura 33 - Cromatograma obtido com os solventes: (a) cido formico 0,001% V (b) acetonitrila

em coluna C18 de 15 cm de comprimento para os reagentes da reacdo de polimerizacéo de MIP

e NIP
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Fonte: do autor.
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Figura 34 - Cromatograma obtido com os solventes: (a) acido férmico 0,001% V (b) acetonitrila

em coluna C18 de 15 cm de comprimento para todos os MIP ap6s a ultima limpeza realizada para
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Fonte: do autor.

Figura 35 - Cromatograma apo6s a limpeza dos MIPs em uma escala de absorbancia reduzida
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Fonte: do autor.

5.4 Caracterizagédo dos MIP
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Visando a melhor compreensdo das caracteristicas dos materiais sintetizados,
estudos de caracterizacdo foram feitos aos quatro MIPs sintetizados e seus resultados

estdo dispostos abaixo.

5.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para a caracterizacdo morfoldgica dos polimeros sdo utilizadas
convencionalmente duas técnicas, a de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e a microscopia eletronica de varredura (MEV) (ZHANG, S.;
BYRNE, 2021). Primariamente foram obtidas imagens da estrutura polimérica dos MIP

I11 e IV por meio do MEV, representadas na Figura 36.

Figura 36 - Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura para os polimeros.

© )

Fonte: Laboratorios da EMBRAPA (Sao Carlos-SP, 2022).
Legenda: a) MIP 11l com aproximacdo de 1.000 vezes.

b) MIP 111 com aproximacdo de 15.000 vezes.

¢) MIP IV com aproximacdo de 1.000 vezes.

d) MIP IV com aproximagao de 10.000 vezes.
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Os MIP selecionados para anélise foram os 11 e IV por terem sido sintetizados em
diferentes condi¢des no micro-ondas e terem apresentados resultados promissores nos
testes de adsorcdo e caracterizacOes anteriores. Para complementar as imagens obtidas
por MEV, foram realizadas contagens dos tamanhos médios das particulas dos MIP 111 e
IV e esses resultados estdo demonstrados em formato de histograma na Figura 37. Vale
ressaltar que as imagens mais aproximadas ndo apresentaram uma boa definicdo,
dificultando assim a contagem e limitando a mesma a um nimero menor de pontos, 0 que

também diminui a precisdo dos valores obtidos.

Ao analisar as Figuras 36a e 36¢ observa-se que ambos 0s MIPs apresentam
estruturas porosas, caracteristica essa que é favoravel ao processo de adsor¢do quimica
(SILVA, C. F. et al., 2021). O MIP IV apresenta maior porosidade que o MIP I1l. J4 em
relacdo as Figuras 36b e 36d é possivel observar que os polimeros apresentam
aglomerados esfericos de tamanhos irregulares e com superficies heterogéneas
(SANTOS, A. C. F. etal., 2021; SILVA, C. F. et al., 2021).

Figura 37 - Histograma para determinacdo de rea média. Em que: a) MIP I1l e b) MIP IV

= 8 :

0.10 a15 02 025 0.3 0.35 016 018 020 02 024 028 028 030 032 03 03

Difmetro {um) Dismetro {um

(a) (b)

Contagem

Fonte: do autor.

Em relacdo aos histogramas € possivel observar um tamanho medio de particulas
de aproximadamente 0,25 pm para os MIP IIl e IV. A dispersdo de pontos para o MIP III
apresenta um maior intervalo, mas devido a pior qualidade da imagem apresentada, essa
medida pode conter maior erro. Esses valores foram encontrados com a anélise de 20

pontos para o MIP Il e 25 pontos para o MIP IV.
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5.4.2 Espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A formacdo dos polimeros foi avaliada por meio das analises por espectroscopia
na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em todos os reagentes e

polimeros sintetizados. Os espectros obtidos estdo ilustrados nas Figuras 38 e 39.

As analises foram realizadas antes e apds o processo de limpeza dos polimeros, e
como os resultados ndo mostraram nenhuma variacdo significante, portanto foram
utilizados os espectros obtidos ap6s a limpeza dos polimeros. Analisando as Figuras 39a,
b, c é possivel afirmar que todos os materiais produzidos apresentam as mesmas bandas,
0 que sugere similaridade entre os materiais. A possivel diferenca entre os MIPs é em
relacdo a intensidade dessas bandas que varia de material para material. Porém ndo é
possivel fazer uma relacdo direta entre a intensidade de sinal e a adicdo ou ndo da
molécula molde a esse processo de sintese. Na Figura 39a estdo dispostos 0s espectros

dos reagentes utilizados para a sintese dos MIPs.

Figura 38 - Espectro de absor¢do do MIP I obtido por espectrofotdmetro de transformada de
Fourier (FTIR) com sistema acoplado ZnSe ATR e faixa de leitura de 600 a 4000 cm-1
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Fonte: do autor.
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Figura 39 - Espectros de absorc¢ao obtidos por espectrofotémetro de transformada de Fourier
(FTIR) com sistema acoplado ZnSe ATR e faixa de leitura de 600 a 4000 cm-1.
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b) MIPs sintetizados.
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A incorporacdo dos reagentes pode ser observada na Figura 38, onde estéo

detalhados os tipos de vibragdes que resultaram nos sinais no FTIR para o MIP I. E

possivel observar uma banda na regido de 3000 cm™ para o MIP | (preto), que pode ser

associado a ligacdo O-H proveniente do reagente MAA (&cido carboxilico), por volta de

1730 cm* também se observa outra banda importante associada ao estiramento C=0
associado aos reagentes MAA e EGDMA. Outras bandas provenientes dos outros

reagentes também podem ser observadas em: 1450 cm™ atribuida a deformacio

assimétrica C-H; em 1151 cm™? atribuida a deformagdo axial do C-O-C oriundas do
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EGDMA e na regido de 946 cm™ atribuida ao estiramento C-C (SILVA, C. F. et al., 2021).
Para alguns MIPs e NIPs dispostos nas Figuras 39b, c o possivel aparecimento de bandas
fracas na regido 2250 cm™ oriundas do estiramento de ligagdes C=N e associadas
principalmente ao iniciador radicalar (SHINMA, 2021) pode ser observado, porém ha a

possibilidade desses sinais serem apenas ruidos.

As analises por FTIR sugerem a formagdo dos polimeros e incorporacdo dos
reagentes (molécula molde, mondémero e ligante cruzado) a estrutura polimérica dos
materiais. Ndo é possivel observar a incorporacdo e retirada da sertralina (roxo) do

polimero, pois a mesma possui bandas que sdo sobrepostas por outros regentes.

5.4.3 Anélise de &rea superficial (BET)

A area superficial e o tamanho de poros séo caracteristicas muito importantes para
0s materiais utilizados nos processos de adsorc¢ao. Visando conhece-las foram realizadas
caracterizacbes por BET para todos os produtos formados, os resultados estdo

disponibilizados na Tabela 10 e Figuras 40 a 43.

Tabela 10 - Resultados para andlises de area superficial e tamanho de poros por BET

Polimeros Area superficial Volume de poro | Tamanho de poro

sintetizados BET (m?/g) de Adsorcéo de Adsorcéo (A)

(cm?®/g) (4 VIA por BET)
MIP | 67,59 0,013678 8,09
NIP | 145,80 0,030206 8,28
MIP 11 0,68 0,000100 5,87
NIP 11 141,44 0,028879 8,17
MIP I 195,50 0,042921 8,78
NIP I 40,83 0,007560 7,41
MIP IV 164,30 0,033407 8,13
NIP IV 78,26 0,015064 7,70

Fonte: do autor.



Figura 40 - Isotermas de adsorcéo e dessorcao em fase gasosa obtidas com N, como gas
adsortivo
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Fonte: do autor.
Legenda: a) MIP I.

b) NIP I.

Figura 41 - Isotermas de adsor¢do e dessorcao em fase gasosa obtidas com N2 como gas

adsortivo.
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Figura 42 - Isotermas de adsorc¢éo e dessorcao em fase gasosa obtidas com N2 como gés

adsortivo
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Fonte: do autor.
Legenda: a) MIP II1.

b) NIP 1II

O tamanho de poro pode ser exemplificado como a largura do mesmo, e pode ser
definida como a distancia entre duas paredes opostas (ALOTHMAN, 2012). Esses
valores foram categorizados pela IUPAC a fim de classificar os tipos de materiais
porosos. O tamanho de poros ndo deve exceder o valor de 20 A para materiais
microporosos, 500 A para mesoporosos e acima desse limite s&o denominados materiais
macroporosos (SING, KENNETH S.W., 1991). De acordo com os resultados obtidos por
BET, todos os polimeros sintetizados se encaixam na categoria de microporosos e com
tamanho de poros muito similares (aproximadamente 8 A), exceto pelo MIP II. Esses
valores podem indicar uma possivel falha na retirada da molécula molde da estrutura do

MIP 11, ou mesmo condic¢des de sinteses desfavoraveis para 0 mesmo.

Outro parametro importante que pode ser observado na Tabela 10 é a area
superficial determinada pelo método BET. Esses valores sdo determinados por meio de
uma isoterma utilizando o N2 como gés adsortivo, no intervalo de pressao relativa de 0 a
0,3. Os resultados evidenciam novamente que as condic¢des de formacdo do MIP 1l ndo
foram ideais e um aumento substancial da area superficial com o aumento de agente

porogénico de 6 para 10 mL. Outro fator que é possivel observar é como a utilizacdo da
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molécula molde na sintese dos MIPs também foi positiva em relacdo a essa area para 0s
MIP 111 e IV, em relacdo aos seus respectivos NIPs. Ressaltando que maiores valores de
area superficial sdo benéficos ao processo de adsorcao, por apresentarem uma maior area

de contato com o adsorvato.

Figura 43 - Isotermas de adsor¢éo e dessor¢do em fase gasosa obtidas com N2 como gés

adsortivo
200 Adsorgao MIP IV 1004 [ ¢ Adsorcao NIP IV
& 180 |~ Dessorgéo MIP IV 7 & | |--e Dessorgdo NIP IV .
n [ n /
160 - i ) )
é E 80 o
§ 1404 S i
g 120 8 60 /
> > Fi
S 100 % 5
2 2
© B e ©
o 8 . ,o.',/'/. o 407 .
B 60 o B
bl o b] .-
£ 40 = Saad c 04 e
s & S . -
O 204 & o4 L
o
0 T T T T T T 0 T T T T T T
00 0,2 04 06 08 1,0 0,0 0.2 04 06 08 1,0
Presséo relativa (P/P0) Presséo relativa (P/P0)
a) b)

Fonte: do autor.

Legendas: a) MIP IV.
b) NIP IV.

As isotermas obtidas se encaixam na classificagéo Tipo Il proposta pela IUPAC.
De acordo com essa classificacdo, esses materiais apresentam uma adsor¢do monocamada
a baixas pressfes e uma adsorcdo multicamadas quando realizadas em pressées mais altas
(LEOFANTI et al., 1998). Outra classificacdo que pode ser sugerida utilizando as
Figuras 40 a 43 € arelacdo entre os graficos de histerese e o formato dos poros. De acordo
com as classificacbes propostas pela IUPAC, os materiais se encaixam na histerese do
tipo H3, indicando que, esses polimeros possuem poros em formatos de fendas de
tamanho e/ou formato ndo uniforme (LEOFANTI et al., 1998). Esse padrdo nédo
demonstra um limitante de adsorcdo em altas relacdes de P/Po, 0 que é observado em
agregados ndo rigidos de particulas. A curva de dessor¢do contém uma inclinagdo
associada a uma forca no lago de histerese, denominada efeito de resisténcia a tragao
(ALOTHMAN, 2012).
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Por fim, considera-se que os materiais produzidos S0 microporosos com poros
no formato de fendas e com tamanho e/ou formato ndo uniforme. As condicdes de sintese
no micro-ondas ndo afetaram as caracteristicas de tamanho e formato de poros, porém o
aumento no volume de solvente afetou positivamente a area superficial dos polimeros
produzidos. A adi¢do da molécula molde afetou positivamente os valores de tamanho de
poros e principalmente a area superficial para os MIP 11l e IV, o que pode indicar que 0s
MIPs sintetizados com um menor volume de solvente ndo obtiveram as interagdes
necessarias com a molécula molde para geracdo de materiais com maiores valores de area

superficial, vide que os NIPs | e 1l apresentam maiores valores que seus respectivos MIPs.

5.4.4 Andlises Termogravimétricas (TGA) e Calorimetrias Exploratdrias

Diferenciais (DSC)

Estudos de estabilidade térmica e eventos foram realizados para a avaliacdo dos

MIPs e os resultados estdo demonstrados nas Figuras 44 e 45.

Figura 44 - Comparativo de Analises Termogravimétricas (TGA) para os MIPs I, 11, 11l e 1V,
com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1, nitrogénio como gés de purga a um fluxo de 100

mL.min-1 em cadinho de prata
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Fonte: do autor.
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Figura 45 - Comparativo em andlises de Calorimetrias Exploratérias Diferenciais (DSC) para 0s
MIPs I, 11, Il e IV, com taxa de aquecimento de 10 °C.min%, nitrogénio como gas de purga a um

fluxo de 100 mL.mint em cadinho de prata
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Fonte: do autor.

As andlises termogravimétricas (TG) medem a varia¢do da massa em funcao da
temperatura e sua curva fornece informacdes relativas a estabilidade térmica do composto
sintetizado (MARTINEZ SAADREVA, 2017). Uma pequena variagdo inicial na
porcentagem de massa pode ser atribuida a uma possivel presenca de umidade nas
amostras, e/ou impurezas. A Figura 44 apresenta resultados dessa analise para os MIPs
obtidos. Primeiramente € possivel observar uma ligeira perda de massa até a temperatura
de 100 °C referente, possivelmente, a evaporacdo de acetonitrila residual no material,
resultando em uma perda de massa de: 2% para os MIPs Ill e IV. Para os MIPs | e 1l
houve algum tipo de interferéncia no sensor do equipamento possivelmente relacionado
a baixa massa de material utilizado na realizacdo desta caracterizacdo, resultando em
valores de massa inicial superior a 100%. As temperaturas de ebulicdo dos reagentes séo:
161 °C (MAA), 236,2 °C (AIBN) e 240 °C (EGDMA) e quaisquer perdas de massa nesse
intervalo de temperatura podem ser associadas a evaporacao de reagentes ndo consumidos

presentes nos materiais.

Considerando o intervalo de temperatura entre 150 e 260 °C, essa perda de massa
pode ser quantificada em aproximadamente: 4% para o MIP |, 3% para o MIP I, 8% para
o MIP Il e 7% para o MIP V. Levando em consideracdo que os MIP 11l e IV foram
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sintetizados com volume de solvente porogénico de 10 mL, essa condi¢do produziu
matérias termicamente menos estaveis em relacdo as sinteses com menor volume de
solvente. J& a degradacdo da matriz polimérica pode ser associada a temperaturas
superiores a 260 °C até o limiar de aproximadamente 460 °C, onde grande parte da massa
do composto € degradada e/ou evaporada (SILVA, C. F. etal., 2021). Observando a curva
obtida para os MIPs é possivel associar sua estabilidade térmica em relacéo ao volume de
solvente utilizado na sintese, pois 0os MIPs | e Il apresentam similaridades nessa curva
assim como os MIPs 11l e IV. Todos 0os MIPs se apresentaram termicamente estaveis na
temperatura ambiente para a realiza¢ao de ensaios de adsorc¢éo e dessor¢do em bancada.

A técnica de Calorimetrias Exploratorias Diferenciais (DSC) é uma metodologia
que mede as temperaturas e o fluxo de calor associados com as transi¢cbes dos materiais
em funcio da temperatura e do tempo. E um dos principais estudos para caracterizagio e
identificacdo de polimeros. Os resultados obtidos de DSC para os polimeros produzidos
estdo ilustrados na Figura 45. Esses eventos podem ser de natureza exotérmica
caracterizados como valores positivos na curva de DSC, ou endotérmicos caracterizados
com valores negativos. A aplicacdo desta técnica para polimeros seguindo a
recomendacdo de Wendlandt deu-se para a observacéo de fenémenos fisico-quimicos. E
possivel observar um fenbmeno endotérmico ocorrendo na secdo inicial (proximo a 40
°C) do gréfico para todos os MIPs, caracterizado principalmente por uma mudanca na
linha base. Esse fenbmeno pode ser associado a uma transicdo vitrea (glass transition),
que é caracterizada por uma transi¢cdo de um estado vitreo (menor mobilidade) para
borrachoso (maior mobilidade) na fase amorfa dos polimeros. Outro importante
fendmeno pode ser observado por volta de 260, 370, 320 e 340 °C para os MIPs I, 11, 11l
e IV respectivamente. Esse fendmeno endotérmico indica uma transi¢do sélido-liquido e
determina a temperatura de fusdo (melting) dos materiais. Por fim, um fenémeno
exotérmico pode ser observado proximo a temperatura de 470 °C e pode indicar a

transicao cristalina (crystallization) ou possivel decomposicdo dos MIPs.

Correlacionando esses dados com as analises termogravimétricas (TGA) é
possivel reforcar a indicagdo da maior estabilidade dos MIPs | e 11, pois os dados obtidos
nas analises de Calorimetrias Exploratorias Diferenciais (DSC) demonstram que esses

polimeros liberam menos energia se comparados aos MIPs 1ll e V. Relacionando os
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resultados obtidos e o processo de sintese, os MIPs | e 11 foram sintetizados sob diferentes
condicbes de rampa de aquecimento, porém com a mesma quantidade de agente
porogénico (6 mL). Esse resultado indica que o volume de solvente empregado em
excesso provavelmente atribui essa maior instabilidade observada nos MIPs Il e 1V (10
mL).

Os resultados de caracterizagdo dos materiais demonstram a significativa
influéncia do tempo e da quantidade de solvente porogénico no processo de sintese e nas
propriedades dos MIPs. Polimeros sintetizados com maior volume de solvente
porogénico e maior tempo de rampa apresentaram melhores valores em relacdo a area
superficial e tamanho de poros. Esses parametros de sintese ndo demonstraram
interferéncia significativa sob a quantidade em massa de materiais produzidos. O aumento
no volume de solvente utilizado na sintese também afeta negativamente a estabilidade
térmica do polimero. Porém, todos os materiais apresentaram estabilidade térmica até a
temperatura de 260 °C, ou seja, essa ligeira diminuicdo de estabilidade ndo apresenta
ameacas aos processos adsortivos. O tempo de rampa ndo apresentou influéncia
significativa sob o tamanho médio das particulas dos adsorventes. Levando em
consideracdo os topicos abordados, os materiais que apresentaram caracteristicas mais

interessantes visando a adsorcéo de sertralina foram os MIPs 11l e 1V.

5.5 Estudos de Adsorcao/Dessorcao

Os estudos de adsorcdo e dessorcdo foram realizados para todos os MIPs em
diferentes condicdes, e com base nos melhores resultados obtidos na caracterizacéo, o

MIP 111 foi selecionado para a aplicagdo em amostras ambientais.

5.5.1 Estudos de Adsorc¢ao/Dessorcao para Sertralina em funcéo do tempo

Na Tabela 11 estdo dispostas as massas utilizadas para os estudos de adsorcao,
assim como as perdas do material adsorvente entre os estudos de adsor¢édo e dessorcéo.

Esses valores de perda de massa afetam diretamente no rendimento do estudo de
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dessorcdo, pois a perda de material entre etapas acarreta em menor quantidade de
sertralina disponivel no sistema, podendo diminuir significativamente os valores de

rendimento obtidos nos estudos de dessorcao.

Tabela 11 - Massa de polimero utilizadas estudos de adsor¢do e dessorcao.

MIPT | MIPII | MIPIII | MIPIV | NIPI | NIPII | NIPIIl | NIP IV
Adsorc¢édo 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
(mg)
Dessorcdo | 39,2 45.8 41,2 38,4 37,0 40,9 37,7 39,1
(mg)
Perda de
massa 21,6 8,4 17,6 23,2 26,0 18,2 24.6 21,8
(%)

Fonte: do autor.

As quantificacdes de sertralina adsorvida e dessorvida estdo expressas na forma
de cromatogramas para os estudos referentes aos MIP e NIP |11, nas Figuras 46 a 49. Os
resultados gerais de rendimento nos estudos adsortivos e dessortivos estdo apresentados

nas Figuras 50 e 51.

Observando as Figuras 46 a 49 é possivel observar que hd uma linha base bastante
estavel no cromatograma. Outro fendmeno que pode ser observado é um sinal residual
apresentado nas Figuras 46 e 47, no tempo de aproximadamente de 2 min, que pode ser
associado a uma pequena contaminagao no sistema ou nos frascos utilizados nos estudos,
porém a mesma ndo interfere na leitura dos dados, visto que o tempo de retencdo da
sertralina € de aproximadamente 4,1 min. Em relacdo aos cromatogramas referentes aos
estudos de dessorcao (Figuras 48 e 49) é possivel observar um sinal significativo proximo
ao tempo de 2 min, esse pico é referente a solucdo extratora utilizada (Metanol/Acido
acético), contudo ndo interfere na quantificacdo de sertralina. Os sinais obtidos em todos
os cromatogramas (Figuras 46 a 49) também demonstram que tanto os MIPs quanto os
NIPs foram eficientemente limpos antes da realizacdo dos estudos de adsorcdo e
dessorcao.
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Figura 46 - Cromatograma obtido com os solventes: (a) acido férmico 0,001% V (b) acetonitrila

em coluna C18 de 15 cm de comprimento para o0 MIP 111 no estudo de adsorcéo
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Fonte: do autor.

Figura 47 — Cromatograma obtido com os solventes: (a) acido formico 0,001% V (b) acetonitrila

em coluna C18 de 15 cm de comprimento para o NIP 111 no estudo de adsorcéo
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Figura 48 - Cromatograma obtido com os solventes: (a) acido formico 0,001% V (b) acetonitrila

em coluna C18 de 15 cm de comprimento para o0 MIP 111 no estudo de dessorgéo
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Fonte: do autor.

Figura 49 - Cromatograma obtido com os solventes: (a) acido férmico 0,001% V (b) acetonitrila

em coluna C18 de 15 cm de comprimento para o NIP 111 no estudo de dessor¢ao
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Figura 50 - Quantidade percentual de sertralina adsorvida em funcéo do tempo. Em que:
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Figura 51 - Quantidade percentual de sertralina dessorvida em funcdo do tempo.
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Legenda: a) MIP/ NIP 1.
b) MIP/NIP 1.
c) MIP/NIP I11.

d) MIP/NIP IV.

As Figuras 50 e 51 apresentam as quantidades de sertralina adsorvida e
dessorvida por todos os materiais sintetizados. E possivel observar que para os estudos
de adsorgdo os MIPs representados em azul, apresentam uma performance superior em
basicamente todo o tempo do processo de adsor¢do para a molécula alvo, com excecdo

do MIP I1I. Esses valores podem indicar que houve um reconhecimento para a molécula
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alvo provocado pela utilizagdo da molécula molde na sintese do material. As barras de
erro apresentadas na Figura 51 sdo decorrentes da massa perdida do material adsorvente
entre um estudo e outro e quantificadas na Tabela 11. E possivel observar o mesmo
fendmeno apresentado nos estudos de adsorgdo, onde temos uma superioridade na
remocéo percentual da sertralina da estrutura dos MIPs em relag&o aos NIPs, com excegao
novamente do MIP 1l. Essa variacdo pode estar relacionada aos mais diferentes fatores,
podendo estar relacionada a uma possivel ineficiéncia na formacao de sitios seletivos para
esse polimero (MIP I1). Outra hipdtese é que as condigdes de sintese (menor tempo de
rampa e volume de solvente) inviabilizaram a posterior retirada de todo a molécula molde
dessa estrutura polimérica, acarretando assim em um menor nimero de sitios livres para
0s processos de adsorcdo e dessorcao, aproximando assim os valores entre 0 MIP e NIP
(1.

Estdo dispostos, na Tabela 12, os valores de capacidade adsortiva (Q),
porcentagem de ligacdo (B) e o fator de impressdo (IF) dos polimeros estudados. A
determinacdo desses parametros foi feita por meio das Equacdes (7), (8) e (9)

apresentadas na Sec¢do 4.4.4.

Os polimeros sintetizados com a utilizacdo da Sertralina, como molécula molde,
obtiveram maiores capacidades adsortivas, com excecao do MIP Il. A porcentagem de
ligacdo entre a adsorvato e o adsorvente também seguiram esse mesmo padrdo. Em
relacdo ao fator de impressdo, esse parametro avalia a eficiéncia da impressdo da
molécula alvo na estrutura polimérica e os valores mais altos, obtidos para os MIPs IV e

I11, principalmente, indicam uma maior seletividade dos MIPs para a molécula alvo.

Assim, € possivel sugerir, a partir desses fatores (levando em consideragdo
principalmente o IF), que o MIP 11l apresenta os melhores parametros, seguidos pelos
MIP 1V e I. O MIP Il ndo apresentou valores satisfatdrios, 0 que novamente aponta para

uma ineficiéncia na sintese do mesmao.
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Tabela 12 - Valores obtidos através dos estudos de adsor¢édo por tempo para os polimeros

Polimero Q (mg.gY) B (%) IF
MIP | 9,03 94,40 1,013
NIP | 8,91 93,10
MIP I 6,52 66,70 0,9702
NIP Il 6,72 69,19

MIP 111 8,84 92,41 1,1882
NIP 111 7,44 77,76
MIP IV 9,22 99,50 1,0418
NIP IV 8,85 95,58

Fonte: do autor.

5.5.2 Estudo cinético

Os ensaios foram realizados para todos os polimeros produzidos (MIP e NIP) em
um tempo de estudo de 30 min. Nas Figuras 52 e 53 estdo dispostos os graficos
correspondentes aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para

0s polimeros.

A associacdo de qual modelo cinético melhor descreve o comportamento
apresentado no processo de adsorcéo de cada polimero é feita por meio do R?, uma vez
que guanto mais esse valor se aproximar de 1, melhor esse processo pode ser associado a
uma cinética de adsorcdo. Para a maioria dos MIPs e NIPs (exceto MIP 111, IV e NIP I11)
a cinética de pseudo-segunda ordem descreveu melhor os processos adsortivos. Esse
modelo sugere que o processo de adsor¢do ocorreu por ambos mecanismos de
transferéncia de massa, externo e interno e que o numero de sitios ativos na superficie do
adsorvente é proporcional a taxa de adsor¢do (HO, Y. S.; MCKAY, 1999). Ja em relacdo
aos MIP 11l e IV e ao NIP Il os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem apresentam o mesmo valor de R2, em alguns casos ao empregar esses modelos o
mecanismo de adsor¢do definitivo pode ndo ser obtido e, portanto, recomenda-se a

aplicacdo de modelos de difusdo intraparticula, tais como o modelo de difuséo
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intraparticula de Weber e Morris e 0 modelo cinético de Boyd (NASCIMENTO et al.,
2014). Um outro parametro importante que pode ser obtido graficamente é o tempo de
equilibrio. Esse valor € obtido individualmente para cada um dos graficos apresentados,
nas figuras, e pode ser definido como o tempo onde ha uma estabilizacdo no processo de
adsorcdo, ou seja, o equilibrio é atingido. Com base nas Figuras 52 e 53 é possivel definir
um tempo de equilibrio proximo ao tempo de 15 min para os MIPs e de 30 min para 0s

NIPs Esses valores sdo importantes para a realizacéo de estudos futuros.

Figura 52 - Graficos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para 0s MIPs
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Fonte: do autor.
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Figura 53 - Gréficos dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para 0s NIPs
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5.5.3 Estudos de adsor¢cdo méxima de sertralina
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Os estudos de capacidade de adsorgdo foram realizados como descrito na se¢ao

4.4.5.2 com o objetivo de medir a capacidade maxima de sertralina que cada MIP seria

capaz de adsorver. Os resultados estdo expressos na Figura 54.
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Figura 54 - Capacidades maximas adsortivas dos MIPs utilizando a sertralina como adsorvente
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Fonte: do autor.

Os valores méaximos de Sertralina (mg) adsorvidos em 50 mg de MIP foram de:
1,86 (MIP 1), 0,572 (MIP I1), 1,32 (MIP 1I1) e 1,92 (MIP 1V). O tempo de estudo em
minutos foi de: 105 (MIP 1), 60 (MIP 11), 90 (MIP I1I) e 105 (MIP IV) para se atingir a
absorcdo maxima no processo. Os valores de adsor¢do méxima encontrados para 0s MIPs
I, 11 e IV podem ser associados aos valores de area superficial obtidos nas caracterizacoes
por BET. Maiores valores de area superficial (67,59, 195,51 e 164,30 m?/g para os MIPs
I, 11l e 1V, respectivamente) forneceram, possivelmente, um maior nimero de sitios de
ligacdo para a molécula alvo (templates) (SUN et al., 2018).

De acordo com o estudo também é possivel relacionar a baixa capacidade
adsortiva apresentada pelo MIP 1l a essas caracteristicas, reforcado pela significativa
diferenca de valores na area superficial (0,6808 m?/g) apresentada pelo polimero MIP I
em relacdo aos outros MIPs, o que pode indicar a presenca de um numero bem pequeno

de sitios livres. Os valores similares de sertralina adsorvida apds o tempo de 30 min
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corroboram com a afirmativa, sendo um possivel indicativo de um rapido preenchimento

do pequeno ndmero de sitios livres pela sertralina.

5.5.4 Influéncia da temperatura no processo de adsorc¢ao/dessor¢ao

Os estudos de adsorcdo em fungdo da temperatura foram realizados visando
entender como esse parametro afeta o processo adsortivo. Foram realizados ensaios nas
temperaturas de 20 (293 K), 30 (303 K) e 40 °C (313 K), com aliquotas coletadas nos

tempos 0; 2,5 e 5 min e os resultados estdo apresentados na Figura 55.

E possivel avaliar o comportamento dos MIPs em fungéo da temperatura. Com o
aumento da temperatura o processo de adsorcdo se mostrou ligeiramente favoravel para
sertralina, exceto para o MIP Il. Porém esses valores foram proximos e muito
semelhantes. em especial para as temperaturas de 30 e 40 °C, o que indica menor
influéncia do aquecimento, no intervalo estudado, no processo de adsorcao seletiva de
sertralina. Esse resultado indica uma maior praticidade na utilizacdo do material devido
a seu alto rendimento em temperaturas ambientes ou muito préximas a mesma. Esse fator
€ muito importante principalmente para aplicacfes em analises de campo e viabiliza
analises sem a necessidade de gasto energético para aquecimento da solugdo na maioria

dos casos.
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Figura 55 - Estudos de adsorcdo em funcdo do tempo para diferentes temperaturas, com 50 mg
dos MIPs e 10 mg.L* de sertralina.
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5.5.5 Seletividade dos MIPs nos processos de adsorc¢ao e dessorcao

O estudo de seletividade foi realizado comparando a adsor¢éo da sertralina com

outros farmacos com estruturas similares e potencialmente relacionados com
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contaminacdo ambiental. As formulas estruturais dos farmacos utilizados est&o expressas

na Figura 56.

Figura 56 - Formula estrutural dos farmacos utilizados nos estudos de seletividade.

~CHs
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Fonte: do autor.

Legenda: a) sertralina.
b) diclofenaco sodico.
¢) 17a-etinil estradiol.

Estdo representados na Figura 57 os resultados dos estudos de adsor¢éo seletiva
realizados com os MIPs e NIPs. E possivel observar que para o MIP | todos os farmacos
obtiveram valores maiores de adsorcdo se comparados ao seu respectivo NIP. Além disso
houve uma diminuigdo significativa na adsorcdo da sertralina quando da presenca de
outros farmacos para o NIP I, o que indica a presenca de sitios seletivos no MIP I. Em
relacdo ao MIP e NIP Il, houve uma varia¢do muito grande na adsorcao dos farmacos em
funcdo do tempo, onde no tempo de 5 min a adsorcdo da sertralina foi quase total e no
tempo de 30 min préxima de 5% para o MIP |1, o que indica uma dessorc¢do no intervalo
de tempo estudado. Isso pode ser indicativo de varios fatores, como a baixa area
superficial, poros com volume insuficientes para a retencdo das moléculas de sertralina
ou, material sem a presenca de grupos funcionais seletivos a sertralina devido a uma maior
mobilidade das cadeias poliméricas do acido metacrilico, podendo ser responsavel por
“apagar” as impressOes da sertralina (KOLER et al., 2018). Todas essas suposi¢des

anham forca ao analisar a ineficiéncia desse MIP em ‘“capturar” a sertralina, com
9



117

comportamento muito similar ao NIP. Observando o comportamento gréfico inerente ao
MIP 111 € possivel observar uma competi¢do no processo adsortivo entre a sertralina e o
diclofenaco. Isso pode ser explicado pela presenca de certos grupos funcionais nas
moléculas de sertralina e diclofenaco, como o NH e o ClI. E possivel verificar também a
adsorcdo muito superior apresentada pelo diclofenaco em relagdo a sertralina quando
analisado o NIP Ill. Logo, a adicdo da molécula molde foi crucial para 0 aumento da
adsorcéo de sertralina. Um panorama similar pdde ser observado para o MIP/NIP V.
Ambos os polimeros foram sintetizados na condicao de 10 mL de solvente porogénico, o
que pode indicar uma maior efetividade no processo de impressdo molecular nessa
condicéo.

Ao analisar o estudo de adsorcéo seletiva como um todo, alguns comportamentos
sdo recorrentes. A maior eficiéncia na adsorcdo da sertralina nos primeiros 15 min de
estudo (principalmente no tempo de 5 min), com uma queda substancial nos ultimos 15
min para todos os MIPs com exce¢do ao MIP I. VValores menores, porém mais constantes
na adsorcao da sertralina durante todo o tempo de estudo para os NIPs. Esse fato pode ser
associado a presenca de grupos funcionais na estrutura polimérica dos MIPs seletivos a
sertralina, porém como ja abordado, a estrutura molecular similar do diclofenaco
ocasionou em uma competividade nesse sistema. A adsor¢do do farmaco 17a-etinil
estradiol apresentou muitas variacfes entre todos os polimeros analisados, o que indica
uma possivel adsorcdo superficial. Outra observacéo é a baixa relevancia do tamanho dos
poros na seletividade dos compostos, visto que pelos farmacos possuirem tamanho de

molécula e massa molecular muito proximas.



Figura 57 - Graficos obtidos para os estudos adsortivos de seletividade.
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Figura 58 - Cromatograma obtido no HPLC para os estudos de seletividade para o MIP I11.

B
Fonte: do autor.
Legenda: a) tr=4,2 min sertralina.

b) tr=6,4 min estradiol.

c) tr=7,3 diclofenaco.

Absorbancia

119

Os graficos referentes aos estudos de dessorcao podem ser observados na Figura

59. E possivel observar que a eficiéncia na remogéo dos farmacos do adsorvente é maior

para os MIPs, com exce¢do ao MIP Il. Maiores valores de recuperagdo da sertralina

adsorvida foram observados para os MIPs, o que demonstra uma caracteristica

interessante do MIP, visto que um dos objetivos do proposto trabalho é a quantificacéo

de sertralina em amostras ambientais, processo esse que necessita da etapa de dessorgéo

para quantificacéo.



Figura 59 - Gréficos obtidos para os estudos dessortivos de seletividade. Em que:
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Tabela 13 - Pardmetros adsortivos dos polimeros obtidos nos estudos de seletividade

Polimero Parametros Moléculas alvo e analogas

seletividade Sertralina 17 a-etinil Diclofenaco

estradiol sodico

exp (ME.g 1) 19,2550 25,6505 25,3956

kd (L.g?) 1,9679 7,5689 10,1966

MIP1 k - 0,2600 0,1930

k’ - 3,9318 4,6305

Jexp (Mg.g1) 0,7879 8,6486 11,9961

NIP | kd (L.g?) 0,0275 0,4155 0,6592

k - 0,0661 0,0417

Qexp (Mg.g71) 4,5561 4,3807 5,1727

kd (L.g) 0,8646 0,7899 1,0204

MiP i k - 1,0946 0,8474

k’ - 1,2916 1,4530

Qexp (Mg.g %) 5,7899 7,2364 7,3584

NIP I kd (L.g) 1,6187 1,9101 2,7756

k - 0,8474 0,5832

Jexp (Mg.g1) 8,1745 15,4416 19,9562

kd (L.g* 0,3628 1,0349 1,7391

MIP i (k &) - 0,3506 0,2086

k’ - 0,6934 1,2815

Cexp (Mg.g%) 4,6942 7,9211 16,1449

NIP 111 kd (L.g?) 0,1773 0,3507 1,0890

K - 0,5056 0,1628

Jexp (ME.g1) 13,0630 19,6318 22,3194

kd (L.g?) 0,7397 1,7832 2,4183

MIP1V k - 0,4148 0,3059

Kk’ - 3,1300 2,7614

Jexp (Mg.g1) 19,7748 28,1551 29,2018

NIP IV kd (L.g?) 1,7879 13,4904 16,1409

k - 0,1325 0,1108

Fonte: do autor.

Os parametros apresentados na Tabela 13 foram obtidos por meio das Equacdes
(10) a (12), indicadas no item 4.4.5.3. Os parametros coeficiente de distribui¢do (Kd) e
coeficiente de seletividade (k) indicam a seletividade do polimero em relacdo a sertralina.
Os valores encontrados de k foram inferiores a 1 para todos os polimeros analisados
exceto o MIP Il (em relacdo ao 17a-etinil estradiol). Esses valores indicam que houve a

adsorcéo preferencial das moléculas anélogas a sertralina em relacdo a mesma para todos
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os MIPs, com excecdo ao MIP II ao se comparar a adsor¢do entre sertralina ¢ 17a-etinil
estradiol, sugerindo baixa seletividade dos polimeros em relacdo a molécula alvo. Porém
os valores de k’ foram maiores que 1 para todos os MIPs, o que indica que a adicdo da
molécula modelo no processo de sintese produziu polimeros (MIPs) mais seletivos a
sertralina em relacdo aos seus NIPs. Esses valores sugerem a eficiéncia na producédo de
sitios seletivos, porém demonstram que o0 processo pode ser aprimorado para buscar

maiores valores de K, visto a importancia desse parametro.

5.5.6 Aplicagéo dos MIPs para extracdo de sertralina em amostras ambientais

Os MIPs foram avaliados empregando amostras reais complexas, visando avaliar
a viabilidade dos materiais para a extracdo/remocao em amostras reais de dgua e esgoto.
A utilizacdo desse tipo de amostra é importante para avaliar a aplicabilidade dos MIPs na
presenca de concomitantes e potenciais interferentes no processo de adsorcao seletiva.
Essas amostras possuem diferentes substancias e compostos quimicos, 0s quais podem
influenciar nos processos adsortivos como por exemplo o pH, diferentes ions e moléculas,
como Fe, Ca, acido humico, entre outros (AJALA et al., 2022). A influéncia do pH, da-
se pela interacdo da carga da superficie do adsorvente e os ions de cargas opostas
presentes na agua(AL RASBI; DEVI;, CHANDRASEKHAR, 2022; VIOTTI et al., 2022).
Outro parametro que tem influéncia similar sob o processo adsortivo € a condutividade.
Sua influéncia na adsorcao é similar ao pH, pois os ions podem interagir com a carga
superficial do adsorvente. Destaca-se também a turbidez, essa ocasionada por pequenas
particulas presentes no corpo de dgua e que podem ser adsorvidas, criando assim uma
competitividade com o adsorvato e diminuindo a eficiéncia do adsorvente (ATABAKI et
al., 2013).

Conforme descrito no item 4.4.4.6 foram utilizadas duas diferentes amostras de

agua e uma de esgoto. Os parametros das amostras 1 e 2 estdo expressos na Tabela 14.
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Tabela 14 - Parametros fisico quimicos das amostras de dgua coletadas em fontanarios na cidade

de Pocos de Caldas-MG, utilizadas em estudos adsortivos para sertralina

Cor Condutividade | Turbidez Cloro
Amostra pH
(mg Pt/L) (uS/cm) (UNT) (mg/L)
Amostra 1
0,20 5,99 5,60 0,16 1,25
(agua)
Amostra 2
) 0,10 6,33 13,80 0,18 0,50
(agua)

Fonte: Departamento municipal de dgua e esgoto de Pogos de Caldas-MG (DMAE, 2022).

Os parametros da amostra 3 foram obtidos nos laborat6rios da Universidade

Federal de Alfenas (UNIFAL) e estéo expressos abaixo.

Tabela 15 - Pardmetros fisico quimicos para amostra de esgoto sem tratamento coletado na ETE-

Bortola na cidade de Pocos de Caldas-MG

DQO média DBO média
Amostra pH
(mg/L) (mg/L)
Amostra 3
731,8 653,04 7,67
(esgoto)

Fonte: do autor.

Utilizando o estatuto das aguas publicado na resolucdo 357 de 2005 (alteracdes
propostas pelas resolugdes 393/2007, 397/2008, 410/2009 e 430/2011) como referéncia é
possivel observar a alta carga de matéria organica disposta na amostra 3, visto que o0s
valores de referéncia de DBO para agua doce variam de 3 a 10 mg.L™? para as diversas
classes de dgua citadas no estatuto. Portanto a aplicacdo desse tipo de amostra nos estudos
de adsorcdo € extremamente importante, dados obtidos nessas condi¢Ges podem

qualificar a utilizacdo do MIP em diversas situacdes utilizando amostras reais complexas.



Figura 60 - Graficos de adsor¢do de sertralina em amostras de dguas reais.
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De acordo com os resultados expressos na Figura 60 (a e b) para as amostras 1 e

2 é possivel observar uma alta eficiéncia na adsorcao da sertralina para os MIPs I, 11l e

IV. Os rendimentos apresentados para essas amostras foram muito similares aos obtidos

com agua ultrapura. 1sso sugere uma pequena interferéncia da amostra no processo de

adsorcédo e que esses materiais sao indicados para a extragdo do analito em amostras de

agua em condi¢des normais de pH e baixa turbidez. Outro fato importante é a perda de

rendimento apresentada pelo MIP Il em relacédo aos estudos em agua ultrapura. De acordo

com as caracterizagdes realizadas e outros estudos de adsorcdo, esse material ndo foi

sintetizado com éxito e ndo apresenta, aparentemente, as caracteristicas esperadas. Essa
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deficiéncia fica mais evidente nesse estudo, pois ao ser exposto a amostras reais 0 mesmo
teve seu rendimento reduzido em cerca de 12% para a amostra 1 e 40 % para a amostra
2. Essa queda de rendimento pode ser explicada pelo baixo valor de area superficial
comparado aos outros polimeros, isso associado a interagdo entre as cargas ionicas e a
carga superficial do MIP 1l no meio reacional podem resultar em uma diminuigéo
expressiva de rendimento do processo de adsorcdo da molécula alvo (analito). Um
panorama diferente pode ser observado na Figura 60 ¢ (esgoto), em que os MIPs I, 11l e
IV continuam apresentando rendimentos similares aos outros estudos de adsor¢do, porém
o MIP Il também apresenta altos valores de adsor¢do da sertralina. Esse aumento na
eficiéncia na adsorcdo da sertralina em aproximadamente 20%, pode ser associado a
presenca de um numero mais expressivo de particulas na amostra, acarretando em
possiveis maiores erros experimentais. Nesse caso € possivel que tenha ocorrido a
adsorcdo da sertralina por meio dessas particulas e a adsor¢do dessas particulas, contendo
a sertralina, pelo MIP, associados a uma possivel retencdo parcial desse conglomerado na
etapa de filtragem. Essas hipoteses ganham forca ao analisar todos os outros estudos e
caracterizacdes feitas para o MIP 1.

Em resumo é possivel sugerir que os MIPs 1, Il e IV podem ser utilizados nos
mais diversos processos adsortivos da sertralina para diferentes tipos de amostras
ambientais, devido aos altos rendimentos na remocdo (adsorcdo) de sertralina, baixo
tempo necessario para o processo de adsorcdo e reprodutibilidade apresentados nas

amostras ambientais.

5.5.7 Estudos de seletividade em amostras ambientais

Visando simular uma aplicagéo real do MIP para quantificacdo de sertralina em
um ambiente contaminado com outros farmacos, esse estudo foi realizado empregando o
MIP 111, o qual resultou em melhores resultados nos estudos anteriores. As amostras
foram preparadas em solugdes de esgoto bruto e tratado. Os resultados desse estudo estéo

expressos na Figura 61.
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Figura 61 - Gréafico obtido através de estudos de seletividade para amostras reais e complexas de

agua
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Fonte: do autor.

E possivel observar que para a sertralina ndo houve uma diferenciagio
significativa entre os valores de adsor¢do nas amostras estudadas. O mesmo néo foi
observado para os farmacos diclofenaco sodico e 17a-etinil estradiol. Essa diferenga pode
ser explicada pela presenca de sitios seletivos a sertralina no MIP 11, o que evita uma
grande diferenciacdo de valores de eficiéncia adsortiva com a utilizacdo de amostras
“limpas” (esgoto tratado) ou “sujas” (esgoto bruto). A eficiéncia adsortiva da sertralina
também se mostra superior aos outros farmacos utilizados nesse sistema, o que indica,
juntamente com outros fatores ja discutidos, a boa eficiéncia desse polimero (MIP I11) no
processo de adsorc¢éo seletiva da molécula alvo, visando a remocéo/extracéo de sertralina
em amostras ambientais.

Os valores de eficiéncia no processo de adsor¢do do MIP 11l para sertralina
utilizando amostra reais e complexas foram maiores do que os obtidos em &gua ultrapura.
As propriedades fisico-quimicas que podem ter proporcionado essa melhora de
rendimento foram abordadas no item 5.5.6, com destaque a uma possivel influéncia do
pH e condutividade com a carga da superficie do adsorvente. A fim de confirmar essa
suposicdo, caracterizagOes para determinar a carga superficial dos solventes devem ser
feitas em futuros trabalhos, além de estudos de influéncia do pH na adsorgéo de sertralina
pelos MIPs. Situacdo similar foi reportada por Gornik e associados (2021) e esse aumento

de rendimento na adsorcdo de sertralina em amostras ambientais complexas foi associada
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principalmente a faixa de pH (8,2) e valores de DQO (379 mg.L ™), medidos nas amostras

ambientais.

5.5.8 Avaliacdo da capacidade de pré-concentracao

Com o objetivo de avaliar a capacidade de pré-concentracdo dos polimeros, foi
selecionado o MIP I11 e realizado o presente estudo. Os resultados obtidos estéo presentes
na Tabela 16.

A investigacdo da presenca e quantificacdo de antidepressivos em amostras
ambientais € uma demanda mundial, porém muitas das vezes a quantidade desses analitos
se encontram em concentragdes muito baixas (ug.L™?), visto que esse é o cenario mais
recorrente. Porém técnicas como a cromatogréfica liquida de alta eficiéncia possuem
limites de quantificacBes, muitas vezes, superiores aos comumente encontrados em
amostras ambientais, no presente trabalho por exemplo o valor encontrado como limite
de quantificagio foi de 0,07 mg.L™ (70 pg.L?). Assim, a pré-concentragdo é uma etapa
importante, e muitas vezes necessaria, para a determinacdo desses analitos, pois
possibilita a utilizacdo de técnicas menos sensiveis e eficientes para a quantificacdo de
farmacos, como por exemplo técnicas cromatograficas, com detectores mais simples, e
espectrométricas, substituindo técnicas muito mais sofisticadas e de alto custo
(BAMDAD; HABIBI, 2022).

Tabela 16 - Pardmetros utilizados e resultados obtidos nos estudos de pré-concentragdo

MIP 111
Volume de Concentracao Concentracao Fator pré- Desvio
solucéo inicial de de sertralina | concentragdo | padrédo das
(mL) sertralina (mg.L™?) | obtida (mg.L™?) medidas (%)
2000 0,005 0,005 200 1,04
500 0,02 0,018 50 2,73
250 0,04 0,038 25 2,47

Fonte: do autor.

Os resultados apresentados na Tabela 17 demonstram uma grande capacidade do

MIP 11l em pré-concentrar solugdes contendo sertralina. O fator maximo de pré-



128

concentracdo obtido com confiabilidade foi de 200 vezes, possibilitando a analise de
amostras com concentragdes de sertralina de 5 pug. L™, ou seja, uma concentragio 14 vezes
inferior ao limite de detec¢do. Estudos com concentragdes maiores, de 20 e 40 pg. L
foram realizados e os valores encontrados de concentragdo, apds a etapa de pré-
concentragdo com o MIP 111, estiveram dentro dos desvios padrdo, indicando a eficiéncia

do processo.

Em geral, os resultados obtidos sdo muito promissores pela alta capacidade de pré-
concentrar o analito nas amostras em até 200 vezes, possibilitando assim a analise de
amostras reais complexas contendo baixas concentragdes da molécula alvo por diferentes

técnicas menos sensiveis.

5.5.9 Avaliacdo da capacidade de reutilizacdo dos MIPs

A procura pela diminuigdo na utilizagdo de solventes toxicos, gasto energético e
producdo de subprodutos nocivos a fauna e flora € um assunto cada vez mais recorrente
nos campos de estudos, e uma das principais preocupac6es atualmente (BILAL et al., 2022).
Tendo esse ponto em vista a reutilizacdo de adsorvente € uma caracteristica chave da
perspectiva de estabilidade, custo beneficio e também protecdo ambiental (BARATI et al.,
2017), assim foram realizados estudos para a regeneracdo/reutilizacdo dos MIPs

produzidos para adsorcao de sertralina.

Os resultados expressos na Figura 62 demonstram o0 comparativo para a primeira
utilizacéo dos polimeros na adsorcéo de sertralina e a eficiéncia dos MIPs no processo de
remocdo desse farmaco apds um ciclo de adsorcdo e dessorcdo. Analisando essa
eficiéncia, no tempo de 5 min é possivel observar que houve um aumento desse valor em
6,28% para o MIP 11, 5,06% para o MIP Ill, e queda em 11,6% para o MIP I, 7,73% para
0 MIP IV em relagéo a adsorcéo inicial. Como a variagdo foi muito baixa em todos 0s
casos citados é possivel associar a queda de rendimento a uma possivel perda de massa
de adsorvente decorrente dos processos manuseio nas etapas de adsorcdo, dessorcéo,
filtragem e secagem. Uma parte desse erro percentual também pode ser associada a
possiveis erros experimentais. Logo, é possivel afirmar que o material tem a capacidade

de ser reutilizado, a0 menos uma vez, sem perda significativa da eficiéncia na sua



129

capacidade adsortiva. Vale ressaltar que a principal preocupacéo na etapa de reutilizagéo
é a perda de massa de um ciclo adsortivo para outro ocasionada, principalmente, pelas
caracteristicas fisicas do material sintetizados, como tamanho de particula e densidade.
Logo, metodologias mais eficientes podem ser desenvolvidas afim de aprimorar esse
processo de reutilizagédo dos MIPs.

Figura 62 - Gréficos obtidos nos estudos de reutilizacdo dos materiais poliméricos.
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Fonte: do autor.

Legenda: a) MIP I.
b) MIP 11.
c) MIP IIl.

d) MIP IV.



130

5.6 Concluséo parcial

Os MIPs sintetizados por energia micro-ondas obtiveram distintas propriedades
fisicas e adsortivas investigadas no presente trabalho. A fim de mensurar os beneficios
obtidos por esse novo tipo de sintese, estdo dispostos na Tabela 17 todos os trabalhos
encontrados na literatura com aplicacdo similar ao presente estudo. O polimero que sera
utilizado para efeito comparativo sera o MIP 11l por ser o material que apresentou os
melhores resultados gerais nos estudos realizados, assim como os MIPs citados de
trabalhos similares possuem apenas as caracteriza¢es do melhor material escolhido pelo

autor.

O primeiro beneficio que pode ser citado € o menor gasto energético para a
producdo dos materiais, visto que todos os trabalhos citados possuem um tempo de
polimerizag&o de 24 h, em contraste aos 30 min aplicados nesse estudo. Como ja discutido
e confirmado, materiais adsorventes com maiores valores de &rea superficial tendem a
serem mais efetivos por possuirem uma maior area de contato para com o adsorvato.
Obtendo um comparativo com os outros adsorventes exemplificados na tabela, ndo é
possivel atribuir um aumento desse pardmetro a sintese realizada com energia micro-
ondas. Outra importante propriedade dos MIPs é o seu tamanho de particulas. Menores
tamanho de particulas para adsorventes podem indicar materiais mais eficientes para o
processo adsortivo, visto que durante a etapa de polimerizacdo a nucleacao foi favorecida
sob o crescimento da cadeia polimérica, produzindo materiais mais seletivos a molécula
alvo (SILVA, L. M., 2018). Ao se fazer um comparativo entre essa propriedade ndo é
possivel associar somente a utilizacdo da energia micro-ondas uma melhora ou piora
nesses valores. O tamanho médio de particula do MIP 111 (250 nm) € inferior ao produzido
por Koler e associados (2018) (500-2000 nm), porém superior ao sintetizado por
Khalilian (2017) (24-54 nm).

As principais vantagens obtidas pela sintese de polimeros com emprego da energia
micro-ondas podem ser associadas primeiramente, a possibilidade de remocéo de toda a
molécula modelo por meio da limpeza. A principal dificuldade apresentada no trabalho
publicado por Koler e associados (2018) foi em relagdo a esse vazamento de sertralina

remanescente no polimero durante a tentativa de quantificacdo do analito em estudos
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adsortivos. A segunda vantagem € em relacdo a possibilidade de reutilizacdo do MIP, que
também pode ser associada a primeira. A possibilidade de dessorcdo da sertralina de
maneira mais eficiente da estrutura do MIP, possibilita que o material possa ser
reutilizado com um gasto menor de solventes, sendo assim, um processo mais
ambientalmente amigédvel. A outra vantagem que pbde ser observada é em relacdo a
aplicacdo desses materiais em amostras ambientais complexas. Os valores de recuperagédo
de sertralina nesse tipo de amostras foram superiores aos dados de estudos similares
disponiveis, e na maioria dos dados encontrados, esse tipo de estudo foi sequer realizado.
A capacidade de pré concentracao do analito é outra caracteristica muito promissora para
esse tipo de polimero, principalmente associada a contaminantes emergentes, visando a
quantificacdo do analito em subconcentraces em amostras ambientais. As caracteristicas
e resultados obtidos indicam que a utilizacdo da energia micro-ondas para a sintese de
MIPs para a adsor¢éo de sertralina, produziu materiais com caracteristicas adsortivas mais

interessantes aos utilizando métodos de aquecimento convencional, nos casos abordados.
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Tabela 17 — Revisdo da literatura para caracteriza¢@es e ensaios adsortivos obtidas para MIPs sintetizados com sertralina como molécula molde

(continua)
i Tamanho
] Area L
o Método de o de Aplicacdo em amostras
Referéncia Reagentes Solvente ) superficial ] Reuso ) )
aquecimento particula ambientais
(m?.g)
(nm)
Taxa de remocdo média
Presente MAA, )
o MW Sim Amostra 1 - 97,10%
trabalho/ MIP | EGDMA, | Acetonitrila ] 195,51 250
30 min (1 vez) Amostra 2 - 98,06%
i AIBN
Amostra 3 - 94,36%
(N&o)
) Falha na retirada de toda a
(KOLERet | AA,DVB, . Convencional Néo . _
THF e agua molécula molde no procedimento
al., 2018) AIBN 24 h 402,0 500 - 2000 | relatado

de limpeza
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(conclusao)

) Area Aplicacdo em
o Metodo de o Tamanho de
Referéncia Reagentes Solvente ) superficial ] Reuso amostras
aquecimento particula (nm) ) )
(m2.g?) ambientais
Convencional Sim
(GORNIK et MAA, o Taxa de
Cloroformio 24 h 3 (4 vezes) 5
al., 2021) EGDMA, V-65 193,8 N&o relatado remogéo 93%
(KHALILIAN;
MAA, _
KHAJOIE Convencional Taxa de
EGDMA, Etanol Néo relatado 24-54 Ndo relatado 3
KERMANI, 24 h remocéo 92%
AIBN
2017)

Fonte: do autor.
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6 CONCLUSAO

E possivel concluir que houve a formacdo de polimeros molecularmente
impressos (MIPs) em todas as condicdes de sintese testadas. Essa confirmacdo se da
principalmente pela presencga das bandas caracteristicas que indicam a incorporagéo do
EGDMA e MAA a essa estrutura polimérica, obtidas pelo FTIR. A utilizacdo da energia
micro-ondas para a sintese dos materiais se mostrou muito positiva, tanto pelas
propriedades dos materiais formados, quanto pelo baixo tempo de sintese quando
comparado aos métodos convencionais de sintese.

Os materiais sintetizados apresentaram formato em aglomerados esféricos com
superficies heterogéneas e estruturas porosas com tamanho médio de particulas de 0,25
um. Todos os polimeros se encaixaram na categoria de materiais miCroporosos, com
poros em formato de fendas e tendo seus processos adsortivos, de acordo com a IUPAC,
em monocamada a baixas pressdes e multicamadas em pressdes mais elevadas. O
aumento no volume de solvente porogénico produziu polimeros com maiores areas
superficiais, sendo o MIP 11l o melhor material nesses aspectos.

A cinética de adsorcdo que melhor descreve os processos € a de pseudo-segunda
ordem, em que 0 nimero de sitios ativos é proporcional a taxa de remocdo. O tempo de
equilibrio, no processo de adsorcéo, encontrado para os MIPs € de, aproximadamente, 15
min, tempo apropriado na remoc¢do de contaminantes em matrizes reais (amostras
ambientais), podendo classificar o processo como rapido e eficaz.

Os MIPs 1, 11l e IV apresentam taxas de remogdes e capacidades adsortivas
similares entre si, porém o MIP Ill possui melhores valores em relacdo ao fator de
impressao (IF). Nos estudos de pré-concentracdo realizados com o MIP 111, esse material
mostrou caracteristicas com potencial inovador para a extracdo/remogdo seletiva de
sertralina. A possibilidade de pre-concentrar o analito (sertralina) em até 200 vezes e,
assim, quantificar esse analito em concentragdes de 5 pg.L™? é um dos aspectos mais
promissores desse material. A possibilidade de uma reutilizacdo de todos os MIPs
tambeém foi confirmada, uma vez que foi observado diminuigdes de rendimentos menores

que 10%. Entretanto, diversos fatores abordados indicam que esse erro é, proveniente,
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resultado de problemas experimentais e ndo associado a diminuicdo da capacidade de
adsorcéo dos MIPs ap6s um ciclo adsortivo.

Em relacdo a seletividade dos MIPs em relacdo a sertralina, os resultados
apontaram a existéncia de sitios seletivos formados atraves da impressdo molecular da
sertralina nesses materiais. A eficicia na utilizacdo dos MIPs em amostras ambientais
complexas foi confirmada com taxas de remocéo de sertralina proximas a 98% para 0s
MIPs I, 111 e IV nos estudos adsortivos em cinco distintas (agua ultrapura, duas amostras
provenientes de fontanarios, esgoto bruto e esgoto tratado). De modo geral, os resultados
obtidos no presente trabalho podem indicar um avanco no entendimento da aplicacdo de
métodos mais efetivos energicamente para a producdo de materiais eficientes, visando a

remediacdo ambiental para contaminantes emergentes.
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