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RESUMO

A poluicdo de corpos d'agua por herbicida emerge como uma questdo ambiental de crescente
importancia, despertando preocupagdes tanto na comunidade cientifica quanto nos setores
agricolas e ambientais. Neste estudo, foram produzidos dois materiais poliméricos utilizando o
método de polimerizagdo por precipitagdo. Para a sintese dos Polimeros Impressos
Molecularmente (MIP), utilizou-se o sulfentrazone como molécula modelo, acido acrilico
(C3H402) como mondmero funcional, dimetacrilato de etileno glicol (EGDMA) como agente
de reticulacdo, persulfato de potassio (KPS) como iniciador radicalar e etanol como solvente.
Além disso, foram preparados Polimeros Nao Impressos (NIP) como controle para avaliar a
seletividade quimica dos MIP. A remocao do molde foi realizada em um extrator de Soxhlet
durante 24 horas, usando uma mistura de Metanol/Acido acético (9:1 v/v) como solvente. Os
materiais foram caracterizados por termogravimetria (TGA), espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A
capacidade de adsor¢do dos materiais foi avaliada por meio de ensaio cinéticos, que indicaram
um tempo de equilibrio de adsor¢do de cerca de 2 horas. Foi observado que o processo de
adsorc¢ao do sulfentrazone foi mais eficiente em pH elevado, atingindo uma adsor¢do de até

65%.

Palavras Chaves: Sulfetranzone; polimeros; seletividade; MIP, Adsorcao.



ABSTRACT

The pollution of water bodies by herbicides emerges as an environmental issue of increasing
importance, raising concerns both in the scientific community and the agricultural and
environmental sectors. This study produced two polymeric materials using the fabrication
polymerization method. For the synthesis of Molecularly Imprinted Polymers (MIP),
sulfentrazone was used as a model molecule, acrylic acid (C3H402) as a functional monomer,
ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) as a cross-linking agent, potassium persulfate (KPS)
as a radical initiator and ethanol as solvent. Furthermore, Non-Imprinted Polymers (NIP) were
prepared as controls to evaluate the chemical selectivity of MIP. Mold removal was done in a
Soxhlet extractor for 24 hours, using a mixture of Methanol/Acetic acid (9:1 v/v) as solvent.
The materials were characterized by thermogravimetry (TGA), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) and scanning electron microscopy (SEM). The adsorption capacity of the
materials was evaluated using a kinetic test, which indicated an adsorption equilibrium time of
around 2 hours. It was observed that the sulfentrazone adsorption process was more efficient at

high pH, reaching an adsorption of up to 65%.

Keywords: Sulfetranzone; Polymers; Selectivity; MIP, Adsorption.
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1. INTRODUCAO

O aumento da contaminacao de recursos hidricos por pesticidas e herbicidas tem se
tornado uma preocupagdo crescente nos ultimos anos. Essas substiancias sdo amplamente
empregadas na agricultura para o controle de pragas e plantas invasoras, e podem ter efeitos
adversos significativos sobre a qualidade da dgua e os ecossistemas aquaticos (SAKER et al.,
2021).

A ampla utilizagdo de herbicidas ¢ justificada pela presenca persistente de plantas
daninhas nas lavouras. Se ndo forem devidamente controladas durante o periodo apropriado,
essas plantas podem competir com as culturas por recursos essenciais, como agua, luz e
nutrientes, resultando em perdas significativas, ou até mesmo totais, na produtividade das
lavouras (FREITAS, 2014).

O sulfentrazon, ¢ um herbicida pertence a classe quimica das ariltriazolinonas, ¢ ¢
autorizado para o controle de plantas invasoras em culturas como eucalipto, cana-de-agucar,
café, citros e soja. O sulfentrazone se destaca como o herbicida mais utilizado em plantagdes
convencionais de cana-de-a¢tcar. Sua eficacia ¢ notavel quando aplicado antes do plantio ou
na fase inicial de crescimento, resultando no controle de uma ampla variedade de plantas de
folhas largas e certas gramineas (VINICIUS et al., 2015).

Herbicidas de longa duracdo no solo, como o sulfentrazone, podem causar danos a
cultura tratada ou ser ineficazes no controle de plantas daninhas se forem aplicados sem
considerar suas interacdes com o ambiente. Além disso, ha o risco de contaminagdo do solo e
das aguas superficiais e subterraneas. Uma vez que, mesmo se aplicado antes ou apds o
surgimento as plantas daninhas, a maior parte fica depositada no solo. Aproximadamente 60 a
70% dos agrotodxicos utilizados nas areas agricolas ndo atingem diretamente o alvo desejado e,
de forma direta ou indireta, acabam por contaminar o solo, que € o principal receptor e
acumulador desses compostos (LANGARO, 2018). Diante desse cenario, torna-se essencial
buscar solugdes eficazes e sustentaveis para remediar a polui¢do de corpos d'agua.

Os tratamentos adsortivos utilizando materiais porosos tém se destacado na remogao de
contaminantes liquidos, com énfase no emprego de zedlitas, carvao ativado, alumina ativada,
silica gel, caulinita, entre outros (HAN; LIN; ZHENG, 2015). Embora esses materiais sejam
eficazes como adsorventes, carecem de propriedades seletivas, o que demanda ciclos mais
frequentes de regeneracdo, especialmente para processos em larga escala (SAAVEDRA, 2017).

No processo (ou estudo) de adsor¢do, uma tecnologia que tem despertado consideravel

r

interesse ¢ a chamada impressao molecular. Nessa abordagem, sdo desenvolvidos tanto
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polimeros de impressdo molecular ndo magnéticos (MIP) quanto polimeros de impressao
molecular magnéticos (mag-MIP) para servirem como adsorventes seletivos. Estes materiais
sa0 notaveis por sua extraordinaria especificidade, a qual ¢ alcancada por meio da criacao de
cavidades especificas moldadas a partir de uma molécula modelo, que pode ser o proprio analito
ou um composto de estrutura semelhante com as caracteristicas da molécula alvo (Huang et al.,
2012; Lucci; Nunez; Galceran, 2011). A partir dessa ideia, surgiu o proposito de criar um
polimero resistente, cuja capacidade de selegdo estivesse primariamente associada a sua
estrutura tridimensional complementar a do molde molecular. Essa arquitetura deveria ser
capaz de agir de forma analoga aos anticorpos, isto €, identificar seletivamente moléculas
especificas (FERNANDES, 201.

Devido a essas propriedades e a sua notavel seletividade, os polimeros mencionados tém
sido amplamente utilizados na preparagao de amostras, desempenhando o papel de adsorventes
em técnicas de separagdo como a cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) (HUNG,
2005). Além disso, o uso de MIP como materiais adsorventes na extracdo em fase solida tem
ganhado destaque, representando o principal campo de aplicagdo desses materiais. Isso se deve
ao seu alto nivel de seletividade em comparagao com outros materiais, como cartuchos de silica
modificada (C18) e resinas de troca idnica, € a sua maior estabilidade em comparagdo com
adsorventes de origem biologica, como imunosorventes (TAMAYO, 2007)

Com base no exposto, este trabalho visa fornecer orienta¢des e fundamentos tedricos
para a sintese de MIP, que serdo empregados como adsorventes seletivos na remogao especifica
do sulfentrazone. A pesquisa ¢ justificada devido a sua relevancia significativa para o avango
da conservagdo ambiental e para a melhoria da qualidade da agua em diversas aplicagdes.
Através de abordagens sustentaveis, ela pode contribuir para o progresso do conhecimento
cientifico na area de remediagdo de corpos d'agua contaminados, fornecendo informacgdes
cruciais para o desenvolvimento de tecnologias mais eficazes no tratamento e reutilizagdo de
residuos, reduzindo, assim, seus impactos sobre os recursos hidricos. Antecipa-se que os
resultados obtidos possuam aplicacdes praticas na agricultura do semidrido, onde podem

desempenhar um papel significativo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi desenvolver polimeros de impressao molecular (MIPs), destinados
a adsorcao do herbicida sulfentrazone, e compara-los com suas versdes nao impressas (NIPs).
A finalidade principal foi avaliar a eficicia desses polimeros na remogao do defensivo agricola
de solugdes contaminadas preparadas em laboratdrio, simulando cendrios de contaminacao de
corpos hidricos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver polimeros MIP altamente especificos para o Sulfentrazone, comparando-
os com os NIP e caracterizando suas propriedades fisico-quimicas, estrutura e
capacidade de adsor¢do, juntamente com a morfologia.

e Analisar a seletividade e eficacia dos polimeros produzidos em relagdo ao
Sulfentrazone, comparando-os com outros contaminantes presentes na agua, através de
testes de adsor¢ao em solugdo para determinar sua capacidade de remocao.

e Investigar o efeito do pH, temperatura e concentragao inicial na eficiéncia dos polimeros
MIP em solugao.

e Avaliar a estabilidade e capacidade de reutilizacdo ao longo do tempo dos polimeros

MIP.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 POLIMEROS

Desde tempos antigos, os polimeros tém desempenhado papéis essenciais,
manifestando-se na forma de materiais como madeira, ossos, pele e fibras. Embora a quimica
organica tenha surgido por volta de 1700, a compreensdo da ciéncia dos polimeros em nivel
molecular s6 comecou a se desenvolver no século XX. A exploragdo cientifica dos polimeros
teve seu marco inicial em 1920, quando Herman Staudinger introduziu o conceito de
macromoléculas, estabelecendo um fundamento estrutural para uma variedade de materiais,
incluindo plasticos, tintas, adesivos, fibras e borrachas (RODRIGUES, 2004).

O conceito de "polimero" refere-se a descrigdo de moléculas formadas pela repeti¢ao de
unidades fundamentais conhecidas como "meros" ou "mondmeros". Segundo a defini¢do da
IUPAC (Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada), Polimeros sdo substancias formadas
por macromoléculas, que sdo moléculas extremamente grandes, com pesos moleculares que
podem variar de alguns milhares até milhdes de gramas por mol. Conforme o [UPAC Gold
Book, uma macromolécula é definida como “uma molécula com alta massa molecular relativa,
cuja estrutura € composta principalmente pela repeticdo de multiplas unidades derivadas, real
ou conceitualmente, de moléculas com baixa massa molecular relativa”. A figura 1 representa

a equagao geral de formacao de um polimero a partir de um monoémero.

Figura 1 - Esquema de formagdo de um polimero

olimeriza¢do
nM P —", M—M—M—M—M—M—M—M—M
Monoémero Polimero
1'-1'.
b
. T,
monomeros de etileno polietileno !

Fonte: Adaptado do https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/2254368/mod_resource/content/0/QFL-
2349 2016%20Aula%2006%20Polimeros.pdf

Os mondmetros se unem principalmente por ligagdes covalentes, enquanto interagdes

entre moléculas separadas ou segmentos da mesma molécula sdo mediadas por forgas


https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/2254368/mod_resource/content/0/QFL-2349_2016%20Aula%2006%20Polimeros.pdf
https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/2254368/mod_resource/content/0/QFL-2349_2016%20Aula%2006%20Polimeros.pdf
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intermoleculares, como ligagdes de hidrogénio e for¢as de Van der Waals. As ligacdes
covalentes possuem alta energia, pequenas distdncias inter-atdmicas ¢ mantém angulos de
ligagdo constantes, enquanto as forgas intermoleculares, embora dificeis de caracterizar,
diminuem com o aumento da distancia entre as moléculas, representando um equilibrio entre
forcas de atracdo e repulsdo. Essas ligacdes covalentes conferem estabilidade térmica e
fotoquimica aos polimeros, enquanto as interagdes intermoleculares influenciam véarias
propriedades fisicas, como fusao, dissolugdo, difusao e escoamento. (RODRIGUEZ, 1982).

As estruturas complexas dos polimeros formadas por moléculas que se ligam através de
ligagdes primarias e secunddrias, determinam diferentes configura¢des e conformagdes. As
mudangas nessas estruturas podem ocorrer por meio de reagdes quimicas ou tor¢des na cadeia
molecular. Essas estruturas poliméricas desempenham um papel crucial em suas propriedades.
Por exemplo, polimeros ramificados com cadeias laterais curtas tendem a ter menor
cristalinidade, enquanto aqueles com cadeias laterais longas tém suas propriedades reoldgicas
influenciadas pelo tamanho da ramificacdo. Além disso, a resposta dos polimeros as mudancas
de temperatura os classifica em termoplasticos e termorrigidos. Os termopléasticos amolecem e
fluem quando aquecidos, podendo ser moldados varias vezes, embora haja um limite de ciclos
de moldagem devido a degradagdo quimica. Ja os termorrigidos formam ligagdes covalentes
intermoleculares irreversiveis quando aquecidos pela primeira vez, resultando em uma estrutura
rigida e infundivel, incapaz de ser remoldada apds o processo inicial (ALVES, 2015).

Apbs a formulagdo desses conceitos, os polimeros passaram a ser investigados como
uma ciéncia autdbnoma, catalisando um rapido progresso neste campo. Os primeiros polimeros
sintéticos, como poliestireno (PS), poliacrilatos, cloreto de polivinilo (PVC), polietileno de
baixa densidade (LDPE), borracha estireno-butadieno (SBR) e fibras de poliamidas alifaticas
(Nylon), foram desenvolvidos e langados no mercado nas décadas de 30 e 40 (FARIA, 2009)

Na década de 50, a sintese de polimeros vinilicos, realizada através de polimerizacao
por radicais livres, representou um avango significativo. Além disso, surgiram materiais
poliméricos com propriedades superiores, como polietileno de alta densidade, policarbonatos,
poliuretanos, resinas epoxi, fibras acrilicas de poliacrilonitrila, novas borrachas sintéticas e
tintas latex (RODRIGUES, 2004).

Durante os anos 60, polimeros especiais foram desenvolvidos para atender as crescentes
demandas do mercado. Estes polimeros apresentavam estruturas quimicas mais complexas,
conferindo-lhes alta resisténcia mecanica e quimica, bem como elevada temperatura de

amolecimento (acima de 300°C). Nesta categoria, destacam-se as poliamidas, poliésteres
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aromaticos, poliamidas aromaticas (Kevlar), fluoropolimeros (Teflon) e elastomeros
termoplasticos (RODRIGUES, 2004).

A partir dessa concep¢ao de polimeros especiais, surgiu a ideia de criar uma estrutura
rigida tridimensional em torno de uma molécula modelo (Template), capaz de realizar
reconhecimento seletivo de moléculas, semelhante a fun¢do de um anticorpo. O avango
significativo nessa area ocorreu em 1971 com Giinter Wulff, que descreveu a sintese de um
polimero seletivo para o acido glicérico. Esses polimeros, chamados polimeros molecularmente
impressos (MIP), destacam-se pela sua notavel seletividade, resultado da interacao forte entre
os mondmeros funcionais € a molécula modelo. Essa seletividade os torna especialmente

relevantes no contexto analitico, devido a sua capacidade de detectar substancias especificas.

3.2 POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS

Os polimeros de reconhecimento molecular, conhecidos como MIP, sdo matrizes
macromoleculares sintéticas que podem seletivamente identificar moléculas biologicamente
importantes, como farmacos e biomoléculas. Eles sao produzidos por métodos de moldagem
molecular e t€ém sido amplamente utilizados na separacdo e quantificacdo de substancias em
amostras complexas. Embora ainda ndo sejam amplamente aplicados em larga escala, eles
mostram potencial nessa area, os MIP também sdo valiosos na pesquisa de novas substancias
com atividade farmacologica e na detec¢do de substancias em fluidos biologicos, comparaveis
em especificidade aos anticorpos (SOUZA; BARBOSA, 2009).

A impressao molecular, permite a produ¢do de polimeros com sitios de reconhecimento
sob medida, moldados a partir de uma molécula modelo, que pode ser o proprio analito ou um
composto com uma estrutura semelhante. O reconhecimento molecular ¢ essencialmente a
preferéncia de um composto por um receptor especifico, mostrando uma alta seletividade em
relacdo a outros elementos, assim os polimeros de Impressdao Molecular (MIP) apresentam
vantagens como maior estabilidade, robustez e seletividade (SILVA, 2009).

Além das vantagens ja mencionadas, sua preparacdo ¢ simples e econdmica, o que 0s
torna uma escolha vidvel em situagdes em que biomoléculas ndo estdo disponiveis ou tém um
custo elevado. Além disso, os MIP sdo resistentes a condi¢des adversas, como presenca de
acidos, bases, ions metalicos, solventes organicos, altas temperaturas e alta pressao, onde
biomoléculas naturais falhariam. Outra vantagem ¢ a capacidade de armazenamento a seco em
temperatura ambiente por longos periodos sem comprometer o desempenho inicial (ALVES,

2015).



19

O processo de impressao molecular ¢ dividido em trés etapas essenciais, como mostra a
figura 2. Na primeira etapa, os mondmeros funcionais se ligam ao analito alvo, também
conhecido como template, por meio de ligagdes covalentes ou nao covalentes, formando um
complexo estavel monomero-template. Em seguida, ocorre a polimerizagao dos monomeros ao
redor desse complexo, com a adi¢do de um mondmero reticulante, resultando na formacao de
um polimero mecanico e quimicamente estavel. Na terceira etapa, as moléculas de template sdo
removidas do polimero, criando micro cavidades com tamanho, forma e estrutura
complementar ao template. Nessas condigdes, o analito alvo ou substancias estruturalmente

semelhantes a ele sdo seletivamente extraidas (SILVA, 2009).

Figura 2 - Ilustrag@o esquematica do processo de impressdo molecular
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alS R s v A= 2
Polimero molecularmente * Polimero entrecruzado

impresso

Template

Fonte: Autoria propria (2024)

Para garantir a eficacia na sintese de MIP, ¢ essencial realizar uma cuidadosa selecao
dos reagentes, evitando assim o surgimento de caracteristicas indesejaveis, como a formagao
de polimeros pouco porosos, que poderiam comprometer a eficiéncia do processo de separacao.
Adicionalmente, a reagdo de polimerizagao ¢ desencadeada pela aplicagdo de calor e/ou luz UV
na auséncia de oxigénio (ALVES, 2015).

Na técnica de impressao molecular, ¢ necessario também preparar um polimero nao

impresso (NIP), que serve como controle e segue o0 mesmo procedimento do MIP, exceto pela



20

auséncia da molécula molde. No NIP, sdo gerados sitios ndo especificos que ndo possuem as

cavidades no formado da molécula Template para retengdo do analito alvo.

3.2 VARIAVEIS NO PROCESSO DE SINTESE DO MIP

A fabricacdo de MIP ¢ um processo, marcado pela diversidade de fatores experimentais
que o compdem, incluindo a composicao e concentracdo da molécula molde, dos monomeros
funcionais, dos agentes de reticulacdo, dos solventes, dos iniciadores e dos métodos de

moldagem molecular (SOUZA; BARBOSA, 2009).

3.2.1 Molécula molde (Template)

A presenca da molécula molde desempenha um papel fundamental no processo de
impressao molecular, pois permite a criagdo de materiais poliméricos com afinidade e
especificidade comparaveis as dos receptores bioldgicos. Para ser adequada ao processo de
polimerizacdo, a molécula template precisa apresentar funcionalidades que possam interagir de
forma eficiente com os grupos funcionais dos mondmeros utilizados. Além disso, € crucial que
o template permaneca estavel e inerte durante todo o processo de polimerizacdo, sem interferir
nas possiveis analises ou quantificagdes do analito alvo. Por fim, a molécula molde deve manter
sua estabilidade em temperaturas em torno de 60-80°C (SOUZA; BARBOSA, 2009).

Na tabela 1 encontra-se alguns exemplos de compostos que sdo empregados como

modelos na impressao molecular.

Tabela 1 - Exemplos de compostos empregados como modelos nas etapas de impressdo molecular

Classe de compostos Exemplo
Farmacos Morfina
Diazempan
Efedrina
Pesticidas Fipronil
Atrazina
Herbicidas Sulfentrazone

Fonte: Autoria propria

3.2.2 Monomeros funcionais

Os monomeros funcionais (MF) desempenham um papel crucial nas interacdes nos

locais de reconhecimento durante os procedimentos de moldagem molecular. Em geral, um
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excesso de mondmeros funcionais ¢ utilizado em relacdo a quantidade de molécula molde
(MM), favorecendo a formagao de um complexo estavel entre eles (com razdes MM e MF da
ordem de 1:4 e superiores). E essencial garantir que a funcionalidade da molécula-molde
corresponda a funcionalidade do mondmero funcional, como por exemplo (um doador de
protons combinado com um aceptor de prétons). Isso visa maximizar a formacao dos complexos
e, consequentemente, otimizar o processo de moldagem molecular do polimero (COSTA,
2017).

Geralmente, evita-se o uso de dois mondmeros funcionais nos processos de sintese
devido a complexidade elevada na copolimerizagdo. No entanto, hd situagcdes em que dois
monodmeros funcionais sdo empregados. Quando isso ocorre, ¢ crucial considerar as proporgdes
molares que favoregam a reatividade dos mondmeros, garantindo assim a copolimerizacao.
Além disso, ¢ importante salientar que a complexacdo de uma molécula-molde por um
mondmero funcional pode afetar a reatividade deste ltimo, devido a possiveis interferéncias
eletronicas do outro mondémero (SOUZA; BARBOSA, 2009).

Atualmente, ha uma ampla variedade de mondmeros funcionais disponiveis
comercialmente, com diversas estruturas e polaridades, ¢ muitos outros podem ser sintetizados.
Essa diversidade oferece varias opgdes para selecdo de acordo com as exigéncias do processo
de impressao molecular (FERNANDES, 2012).

A figura 3 mostra modelos de estruturas dos mondmeros funcionais empregados na

elaboracdo de MIP que variam conforme suas propriedades quimicas.
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Figura 3 - Estruturas dos mondmeros funcionais empregados na elaboragao de MIPs
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3.2.3 Agente de ligacao cruzada/reticulante

No decorrer do processo de polimerizacdo, um agente de ligagdo cruzada (ALC),
também conhecido como agente reticulante, ¢ empregado para estabilizar os mondmeros
funcionais ao redor da molécula molde, gerando um polimero com uma estrutura rigida, mesmo
apos a eliminacdo da molécula molde. Tanto a quantidade, quanto a natureza do ALC
desempenham papéis significativos na seletividade e na habilidade de ligacdo dos MIP. Uma
quantidade inadequada pode resultar em propriedades mecanicas instaveis devido a baixa
reticulacdo, enquanto um excesso pode diminuir o numero de sitios de reconhecimento
molecular dos MIP (CHEN et al., 2016).

Diversos ALCs tém sido empregados na impressao molecular, com destaque para o
etilenoglicol dimetacrilato (EGDMA), presente na figura 4, que se destaca por sua capacidade
controlar a morfologia da matriz polimérica, estabilizar os sitios de ligagdo na impressao e
conferir estabilidade mecanica a matriz polimérica (BELTRAN et al., 2010).

Este composto possui dois grupos vinilicos capazes de polimerizacdo, um em cada

extremidade da cadeia, que interagem com cadeias ativas. O resultado da polimerizagdo nao ¢
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linear, mas sim um polimero onde multiplas cadeias lineares estdo conectadas entre si. Esses
grupos vinilicos sdo reativos em relagdo a radicais livres, cations ou anions, formando espécies
de transicao que podem se adicionar as ligagdes duplas. Esse processo cria um novo centro
ativo, e a repeticao desse ciclo leva a formagao do polimero (ALVES, 2015).

Além do etilenoglicol dimetacrilato, outras estruturas quimicas sdo apresentadas na

figura 4.

Figura 4 - Estrutura quimica de alguns agentes de ligacdo cruzada, usualmente empregados na sintese de

polimeros
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Fonte: Adaptado de (FIGUEIREDO et al., 2008)

3.2.4 Iniciador Radicalar

A fun¢do do iniciador radicalar é gerar radicais livres, que ddo inicio e sustentam a
reagdo de polimerizacdo do agente reticulante ao redor do complexo molde-mondmero. Apos
ser introduzido na reagdo, o iniciador radicalar passa por uma quebra homolitica em sua
estrutura, induzida por estimulos externos como temperatura ou radiacdo UV, para produzir os
radicais que iniciam a polimeriza¢do (ALVES, 2015).

Em principio, ¢ possivel utilizar qualquer técnica de inicializacdo para comecar a
polimerizacao por radicais livres na presenca de moléculas-modelo (CORMACK; ELORZA,
2004). No entanto, a escolha do método depende do sistema em questdo. Por exemplo, em
situacdes onde a molécula-modelo ¢ fotoquimica ou termicamente instavel, os iniciadores
ativados por esses fatores nao sdo apropriados. Em casos onde a complexacgdo ¢ mediada por
ligagdes de hidrogénio, ¢ preferivel utilizar temperaturas de polimerizacdo mais baixas,
tornando os iniciadores fotoquimicamente ativados mais adequados por sua eficacia em baixas

temperaturas. A composi¢ao quimica desses iniciadores esta contida na figura 5.
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Figura 5 - Composigdo quimica dos iniciadores radicais mais comumente utilizados na fabricagdo de polimeros
impressos
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Fonte: Adaptado de (FIGUEIREDO et al., 2008)

3.2.5 Solvente

O solvente atua como o ambiente onde todos os componentes envolvidos no processo
de polimerizagdo estao presentes (molécula-modelo, mondmeros funcionais, agente reticulante
e iniciador). Além disso, desempenha uma fun¢ao crucial na formagao dos poros nos polimeros
macroporosos, sendo comumente referido como solventes porogénico (CORMACK;
ELORZA, 2004).

De acordo com (FERNANDES, 2012), a selecao do solvente no procedimento de
impressao molecular ¢ de extrema importancia. O solvente deve ser capaz de dissolver os
reagentes utilizados na polimeriza¢do sem interferir na interacdo molde-monomero, evitando a
formacgao de sitios de ligagao pouco seletivos € em baixa quantidade.

Além de desempenhar um papel duplo como solvente e agente de formacao de poros, a
escolha do solvente depende do método de impressao utilizado. No procedimento covalente,
varios tipos de solventes podem ser empregados, desde que dissolvam os componentes
reacionais. Por outro lado, no processo de moldagem molecular ndo-covalente, o solvente deve
ser selecionado criteriosamente. Nesse caso, solventes apolares € ndo protonicos, como o
tolueno, sdo preferidos devido a sua capacidade de estabilizar pontes de hidrogénio. No entanto,
se for utilizada for¢a hidrofobica para promover a complexagdo, a dgua pode ser o solvente
mais adequado (SOUZA; BARBOSA, 2009).

E importante destacar que, como regra geral, apds a preparagio do polimero ¢ a extragio

do analito da cavidade seletiva, o MIP resultante terd maior afinidade pelo analito quando
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estiver em um meio semelhante ao utilizado na sintese. Assim, o reconhecimento molecular de
um MIP ocorre preferencialmente no mesmo meio reacional em que foi sintetizado (ALVES,

2015).

33 TIPO DE IMPRESSAO: COVALENTE, NAO COVALENTE OU SEMI
COVALENTE

A maioria dos MIP encontrados na literatura sdo polimeros altamente reticulados,
formando uma estrutura matricial na qual estdo presentes locais de ligagdo formados pela
molécula-molde durante a sintese do polimero. Apos a remog¢ao da molécula-molde, a estrutura
resultante ¢ complementar a dela, e esses locais podem ser ocupados novamente pela molécula-
molde (ou por outra estruturalmente similar) através da reestabelecimento das interagdes de
ligagdo que ocorreram durante a sintese do polimero ou mediante o estabelecimento de
interagdes mais favoraveis (SOUZA; BARBOSA, 2009).

Diversos métodos de moldagem molecular sdo descritos, permitindo a criag@o de locais
com alta capacidade e especificidade de reconhecimento molecular. Esses métodos variam
quanto a natureza da ligacdo estabelecida com a molécula-molde, seja durante a sintese do
polimero ou na fase de recaptura da molécula-molde. Basicamente, duas principais estratégias
para impressdao molecular sdo estabelecidas, tendo como base se o0 molde estd associado com
os MF por meio de interagdes covalentes ou interagdes ndo-covalentes. (SOUZA; BARBOSA,
2009).

Os métodos de sintese baseados em interagdes nao-covalentes (figura 6.B) sdo
amplamente adotados devido a sua relativa simplicidade experimental e a capacidade de
introduzir uma ampla variedade de funcionalidades nos sitios de ligagdo do MIP usando esses
tipos de interacdes. Durante a sintese, a etapa de complexagdo ¢ alcancada ao misturar a
molécula-molde com o mondmero funcional em um solvente apropriado. Apds a sintese, o
molde ¢ removido da matriz polimérica por meio de procedimentos simples de lavagem com
um solvente ou mistura de solventes. A religacdo do molde pelo MIP ocorre por meio de
interagdes nao-covalentes, como ligacdes de hidrogénio, dipolo-dipolo, -eletrostaticas,
hidrofobicas ou de transferéncia de carga entre o molde e 0 mondmero funcional, entre outras.
Esse tipo de interagdo apresenta ainda como vantagens a maior flexibilidade de aplicagdao dos
MIP para diferentes analitos e a facilidade de elui¢ao (ALVES, 2015).

Todas essas caracteristicas oferecem diversas vantagens em relacdo aos métodos

baseados em interacdes covalentes (figura 6.A), nos quais ¢ necessario formar ligagdes
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covalentes entre o molde e o mondmero funcional antes da polimerizacdo. Além disso, ao
extrair o molde da matriz polimérica ap0s a sintese via interagdo covalente, é necessario quebrar
essas ligagdes, geralmente exigindo clivagem quimica. Essa abordagem ¢ bastante limitada,
pois ¢ desafiador preparar um complexo M-T no qual a formacao e a quebra das ligacdes

covalentes sejam facilmente reversiveis em condi¢des suaves (MAYES; WHITCOMBE, 2005).

Figura 6 - Tipos de ligacdo na impressdo molecular: A) Impressdo por interagdes
covalentes/semicovalentes; e B) Impressdo por intera¢des ndo-covalentes.

A) Impressio Molecular Covalente
. N Sintese de — lﬁ:{n:gﬁo per
. k k. polimerizagdo por g ad;:ﬁi:jdo Reclonhlecmlenm
G recca - N . molecular
impressdo molecular _, l Polimerizacdo molde * =
B) ~ ~
— Impressio Molecular nio-covalente
i l 2 Renl(‘@'ﬁl\ do molde Reconhecimento
- - , 1 rizagd R por extragao por molecular
Auto-montagem /w Polimerizagio “ solvente e = . l
* L L Monémero funcional acido metacrilico, etc.

== Nondmero de ligacdo-cruzada divinilbenzeno, etc.
& Molécula-molde

Fonte: Adaptado de (FIGUEIREDO et al., 2008)

Geralmente, ¢ preciso realizar esforgos significativos na sintese da molécula-molde em
si e, muitas vezes, ¢ observada uma baixa cinética em sua recaptura, o que envolve a
necessidade de estabelecer uma nova ligagdo covalente. Por esse motivo, essa abordagem ¢
desafiadora de conciliar em situagdes que exigem rapidas cinéticas de ativagdo/desativagao
(SOUZA; BARBOSA, 2009).

No entanto, os polimeros preparados por ligacao covalente possuem sitios mais seletivos
devido a uniformidade que proporcionam e possui uma estequiometria conhecida entre o
mondmero funcional e a molécula-molde (MAYES; WHITCOMBE, 2005). Contudo, ao adotar
essa estratégia, a necessidade de monomeros e analitos que formem ligagdes covalentes
restringe a aplicabilidade dos MIP a poucos analitos, sendo possivel emprega-los apenas para
moléculas que pertencam a classe dos alcoois, aldeidos, cetonas, aminas ou acidos carboxilicos
(WHITCOMBE et al., 1995).

3.4 MECANISMO DE POLIMERIZACAO DO MIP E NIP

A selegdo da técnica de polimerizacao dependera da aplicagdo especifica pretendida do

MIP em diversas areas quimicas. As técnicas mais comuns para a preparagdo dos MIP,
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especialmente para uso em métodos de extracdo e separacdo, incluem: polimerizacdo em
solugdo (bulk) (figura 7.A), em suspensdo (figura 7.B), por precipitagdo (figura 7.C), por
expansao em varias etapas (figura 7.D) e por emulsao (figura 7.E). Cada uma dessas abordagens
requer o controle de diferentes parametros durante a sintese, resultando em polimeros com

propriedades distintas (ALVES, 2015).

Figura 7 - Tlustracdo esquematica das fases de sintese dos diversos métodos de polimerizagao.
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Fonte: Adaptado de (ALVES, 2015)

3.4.1 Polimeriza¢ao em solu¢iao ou massa (bulk)

Na polimeriza¢do, o molde (MM), mondmero funcional (MF), agente de reticulacdo e
iniciador radicalar sdo combinados em um tubo de vidro lacrados, dando inicio a polimerizagao
por aquecimento entre 60 e 70°C ou UV, em um ambiente livre de oxigénio sob fluxo de
nitrogénio, ja& que o oxigénio inibe a reacdo de polimerizagdo. Apods a conclusdo da
polimerizacdo, o mondlito resultante necessita ser fragmentado, triturado e submetido a uma
lavagem (extragdao) com solventes ou mistura de solventes (COSTA, 2017). A seguir (figura §)

encontra-se o esquema da sintese do MIP via polimerizagado por radicais livres.
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Figura 8 - Esquema da sintese do MIP via polimerizacao por radicais livres

1-Molécula Solvente 7N . I
—_—t { E I J |
molde /I ] — —_— L2 b

2- Monémero funcional - ST ’X] IT
3- Agente de ligagio cruzada P S T O é
| Polimerizagio ﬂ

por calor ou radiagao Extragio da molécula molde

Fonte: Adaptado de (SAAVEDRA, 2017)

O método convencional em "bulk" ¢ amplamente preferido devido a sua simplicidade,
mas requer operagcdes de moagem e peneiramento para alcangar o tamanho de particula
desejado, o que resulta em um processo mais lento. Além disso, hd inconvenientes adicionais,
como a producdo de particulas com forma e tamanho irregulares e o risco de que algumas
interagdes sejam perdidas durante o processo de moagem. Embora a maioria das pesquisas
utilize esse método, ¢ importante notar que o controle sobre a forma do MIP ¢ limitado, ¢ a
producdo em grande escala ¢ desafiadora, portanto, essas desvantagens devem ser levadas em
considera¢ao (SAAVEDRA, 2017).

Os MIP produzidos por esse método sao frequentemente empregados como adsorventes
em situagdes onde a uniformidade das particulas ndo ¢ essencial, como no preenchimento de
cartuchos de extragdo em fase solida. No entanto, seu uso em aplica¢des que exigem particulas
uniformes em tamanho, como em fases estaciondrias para colunas cromatograficas, ¢ limitado.
Para superar essas restrigdes, foram criados métodos alternativos (TARLEY; SOTOMAYOR;
KUBOTA, 2005).

3.4.2 Polimerizacio por suspensio

O proposito da polimerizagdo por suspensao € alcangar a produgdo de microesferas com
uma distribuicao de tamanho mais uniforme. Durante esse processo, a reacao polimérica ocorre
dentro das goticulas do mondmero dispersas em um solvente que ¢ imiscivel, frequentemente
agua (FIGUEIREDO et al., 2008).

Neste método de reagdao polimérica, a polimerizacao se desenrola dentro das goticulas
do mondémero dispersas em um solvente imiscivel, comumente agua. Inicialmente, todos os
reagentes necessarios para a reacdo sdo dissolvidos em um solvente organico apolar. Essa

mistura € entdo adicionada a 4gua contendo um agente estabilizante, como polimeros orgéanicos
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soliveis em dgua (como alcool polivinilico) e sais inorganicos, que impedem a coagulacao das
goticulas de mondmero. A polimerizagdo ¢ desencadeada pela aplicagdo de calor ao meio sob
agitacdo, resultando em particulas poliméricas de tamanho wuniforme (TARLEY;
SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005).

Apesar de sua vantagem em garantir a uniformidade do tamanho das particulas, este
método pode enfrentar o problema da incorporac¢ao de moléculas de 4gua na mistura polimérica,
0 que pode interferir na interacao entre o analito € o mondmero, especialmente quando essa
interacao depende de ligagdes de hidrogénio. Além disso, se tanto os mondmeros quanto os
analitos forem altamente soliveis em agua, eles podem se distribuir da fase organica para o
meio aquoso durante a reacgdo, resultando em um polimero com baixa capacidade de
reconhecimento molecular. A polimerizacao por suspensao ¢ mais indicada para analitos e
mondmeros que se interagem predominantemente por meio de interagdes hidrofobicas e idnicas
(TARLEY; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005).

Com o propésito de superar a limitacao identificada no método de polimerizagao por
suspensao em meio aquoso, foi introduzida a técnica de polimerizagao em suspensao utilizando
perfluorocarbono como agente dispersante. Esse agente ¢ miscivel em muitos compostos
organicos, o que viabiliza a criacdo de uma fase inerte adequada para o processo de
polimerizagdo. Além das vantagens em relagdo ao método de polimerizagao por suspensao em
meio aquoso, especialmente no que diz respeito a influéncia da agua, a utilizagdo de
perfluorocarbono também permite o controle do tamanho das particulas poliméricas (variando
de 5 a 50 um) por meio da alteracdo da quantidade do dispersante (TARLEY; SOTOMAYOR;
KUBOTA, 2005).

3.4.3 Polimerizacao por precipitacao

Este método € similar ao processo em "bulk", porém usa uma quantidade substancial de
solventes porogénicos para evitar a formag¢ao de uma pasta polimérica. Nesse método, volumes
cerca de cinco vezes maiores do que os utilizados no método tradicional (bulk) sdo empregados,
e a precipitag@o ocorre a medida que a cadeia polimérica se forma e aumenta durante a reagao.
Consequentemente, o polimero se torna gradualmente mais insoluvel até precipitar. Uma
explicacdo adicional baseia-se na formagdo de ligagdes cruzadas no polimero, que conferem
certa insolubilidade e garantem sua precipitagdo no meio (TARLEY; SOTOMAYOR;
KUBOTA, 2005).
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A formacao dos polimeros ocorre pela formacao do precipitado, garantindo a obtencao
de microesferas. Durante o processo, sdo geradas particulas com tamanhos uniformes (didmetro
<1 pm), e ¢ observado um rendimento maior (aproximadamente 85 %) em relacdo ao método
de "bulk" (50 %). Esses fatores garantem a formagdo de microesferas na forma de precipitado
sem a necessidade de agentes estabilizantes adicionais (FIGUEIREDO et al., 2008).

A iniciag@o da polimerizagdo pode ser efetuada por meio de luz ou aquecimento, e de
maneira similar ao procedimento em "bulk", a reacdo se desenrola em um ambiente livre de
oxigénio. Apos a conclusdo da reagdo, os polimeros gerados podem ser recuperados através de

centrifugacdo (SAAVEDRA, 2017).

3.4.4 Polimeriza¢ao por expansio em multietapas

A técnica de polimerizagdo por expansdo em multiplas etapas ¢ considerada a mais
complexa e requer principalmente o uso de particulas poliméricas com um tamanho definido,
frequentemente utilizando poliestireno com didmetro em torno de 1pm (FIGUEIREDO et al.,
2008). A morfologia dessas particulas estdo presentes na figura 9.

Ao contrario de outros métodos, as particulas poliméricas atuam como solventes, o que
permite a produg¢do de polimeros com tamanhos e poros maiores. Inicialmente, uma
microemulsao de particulas de poliestireno € preparada em agua, contendo o tensoativo dodecil
sulfato de sddio e o solvente dibutilftalato. O sistema ¢ agitado para eliminar a microemulsao.
Em seguida, a expansdo das particulas de poliestireno ¢ realizada pela adi¢do de uma
microemulsdo preparada a partir do iniciador radicalar, solvente e alcool polivinilico como
agente estabilizante. Apos um periodo de agitacdo, o analito, juntamente com o mondmero
funcional e o agente reticulante dispersos em agua, além de alcool polivinilico, sdo adicionados
ao meio. O sistema ¢ novamente agitado, representando a segunda etapa de expansdo das
particulas de poliestireno.

Em seguida, a reagdo de polimerizagdo do MIP ¢ iniciada sob agitagcdo e aquecimento
em atmosfera inerte. As particulas monodispersas do MIP sdo posteriormente separadas do
sobrenadante e lavadas com solvente para extragdo do analito. Estas particulas apresentam um

diametro entre 2 - 50um (TARLEY; SOTOMAYOR; KUBOTA, 2005).
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Figura 9 - Morfologia das particulas obtidas por diferentes sinteses de polimerizacdes
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Fonte: Adaptado de (ALVES, 2015; BELTRAN et al., 2010)

3.5 APLICACAO DOS MIP

A utilizagdo da tecnologia de impressao molecular para desenvolver MIP em diversas
areas da Quimica est4 experimentando um avanco notavel. Este progresso ¢ acompanhado por
melhorias estratégicas nas técnicas tradicionais de polimeriza¢do, como aquelas aplicadas em
bulk, precipitagdo e suspensao, entre outras (COSTA, 2017).

Conforme evidenciado, os MIP sdo extensivamente utilizados em atividades como a
preparagdo de amostras, em processos de separacdo cromatografica (como EFS, cromatografia
em coluna monolitica, CLAE, etc.) e na detec¢cdo (por meio de detectores por fluorescéncia,
eletroquimicos, sensores, entre outros) de moléculas bioativas, farmacéuticas, poluentes
ambientais, interferentes enddcrinos, agua, alimentos, e outras substancias (CHEN et al., 2016).

Por causa da elevada seletividade dos MIP em comparagdo com os materiais
convencionais, esses polimeros oferecem uma série de beneficios e representam um avango em
varias areas. Além de sua utilizagdo como adsorventes, eles encontram aplicagdo em
cromatografia liquida, extracdo em fase solida, biossensores, sintese quimica, triagem de
drogas, protecdo de grupos ndo-covalentes e como catalisadores (SAAVEDRA, 2017).

O aumento do uso de polimeros impressos como materiais para eliminar uma variedade
de compostos e proteger o meio ambiente estd sendo mais reconhecido, devido a sua
seletividade. Os MIP demonstram uma capacidade significativa para remover pesticidas,

compostos disruptores endocrinos e metais pesados de residuos e agua potavel, utilizando



32

membranas de nanofiltragdo e osmose reversa para essa purificacio (SAAVEDRA, 2017). Na

tabela 2 se encontra algumas aplica¢gdes do MIP usado como adsorvente.

Tabela 2 - Revisdo de algumas aplicagdoes dos MIP como adsorventes

AGENTE DE
REFERENCIA MM MF SOLVENTE LIGACAO liii)CIIéA;)L?AI;
CRUZADA
(XU etal.,2011) Dibenzotiofeno  4-VP Tolueno EGDMA AIBN
(LEE;2 (I))S)O NG, 17B-estradiol MAA Acetonitrila EGDMA AIBN
(ZHAO; WANG; Acido Acetonitrila
WANG, 2016) metanoico AA /Tolueno EGDMA AIBN
(HUS%‘% tals  fcidoFolico AN Etanol EGDMA AIBN
(FAN et al., 2016)  Acido cafeico 4-VP  Dimetilformida EGDMA AIBN
Fonte: Adaptado de (SAAVEDRA, 2017)
3.6 ADSORCAO

O fenomeno de adsor¢do ¢ um componente fundamental de uma série de processos de
grande importancia tecnologica, ambiental e/ou bioldgica, estando presente desde o inicio do
século 20. E amplamente empregado na industria, especialmente em questdes relacionadas ao
meio ambiente. Por exemplo, a adsor¢@o de substratos constitui uma etapa inicial em muitos
processos cataliticos e também ¢ utilizada em separagdes e purificacoes de misturas em
laboratorios e em escalas industriais. Além disso, ¢ uma técnica empregada para remover
poluentes presentes em diferentes ambientes (DABROWSKI, 2001).

Recentemente, novos tipos de adsorventes solidos tém sido sintetizados, incluindo fibras
de carbono ativado, fulerenos, heterofulerenos, polimeros de impressao molecular (MIP) e uma
variedade de outros adsorventes.

A adsor¢do ¢ um processo fisico-quimico em que ocorre a transferéncia de ions,
moléculas ou particulas de uma fase liquida ou gasosa para a superficie de uma fase solida. Os
componentes que passam por esse processo sao chamados de adsorvato ou adsorbato, enquanto
a fase solida ¢ denominada adsorvente. A remoc¢do das substancias da superficie solida ¢
conhecida como dessor¢do. Esse fendmeno pode ocorrer em vérias interfaces, como so6lido-
liquido, gés-liquido, liquido-liquido, s6lido-s6lido e sdlido-gas, dependendo das fases em

contato (COSTA, 2017).
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As espécies presentes em uma substancia permanecem fixados na superficie solida
devido a varias forcas intermoleculares, como liga¢des de hidrogénio, interagdes dipolo-dipolo,
ou dispersao de London. Essas for¢as desequilibram as interagcdes moleculares na superficie do
solido, como observado nos MIP, resultando em uma atragdo ou repulsao das moléculas
presentes entre uma solugdo liquida e a superficie sélida. Os processos que envolvem essa
fixacdo podem ser categorizados como adsor¢do fisica, também conhecida como fisiosor¢ao, e

adsor¢ao quimica, denominada quimiosor¢ao (COSTA, 2017).

3.6.1 Adsorcao Fisica ou fisiosorc¢iao

A fisiosorcao, ou adsor¢ao fisica, ¢ primariamente provocada por forgas fracas, como
as de Van der Waals de natureza eletrostaticas, tais como as de dipolo-dipolo, que atuam entre
as moléculas do adsorvato e os dtomos constituintes do adsorvente na superficie do solido.
Geralmente, este tipo de adsor¢do € caracterizado como um processo exotérmico, com uma
entalpia (AH®) geralmente situada entre 20 a 40 kJ mol™!, ocorrendo em temperaturas baixas

(SAAVEDRA, 2017).

3.6.2 Adsorcao Quimica ou quimiosor¢ao

Na quimiosor¢do, também conhecida como adsor¢do quimica, ha uma interacao
quimica, que pode ser covalente ou idnica, entre o fluido adsorvido e o so6lido adsorvente. Nesse
processo, ocorre a transferéncia de elétrons, resultando na formacdo de ligagdes quimicas entre
o adsorvato e a superficie do so6lido, tornando-a altamente reativa. Ao contrario da adsor¢ao
fisica, esse tipo de adsor¢do ocorre em temperaturas mais elevadas, exigindo um controle
cuidadoso da faixa de temperatura ideal durante a reacdo quimica. A quimiosor¢ao pode ser
reversivel ou irreversivel e, em alguns casos, pode ser endotérmica, especialmente quando ha
dissociacdo da molécula e mobilidade bidimensional completa, o que resulta em um aumento
na entropia e entalpia (COSTA, 2017).

A intensidade da ligacdo resultante da atragdo fisica ou quimica estd grandemente
relacionada com a capacidade de adsor¢ao que um adsorvente pode apresentar. Esta perspectiva
¢ bastante atrativa na aplicagdo pratica, onde a determinac¢do da capacidade de adsorc¢ao
proporciona informacdes sobre a adequacdo do adsorvente para o processo de adsor¢dao em
questdo (SAAVEDRA, 2017). A quantificagdo dessa capacidade adsorvente ¢ expressa através

da seguinte equagao 1:
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(Ci—Cryw
Ge =L )

m

Na equacio acima, Ci e Cr (em pumol L) representam as concentragdes do adsorvato
antes e depois do processo de adsorcao, respectivamente; v (em L) € o volume total da solugao
contida na amostra, m (em g) ¢ a massa do adsorvente utilizada; e ge (em pmol g-1) é a

capacidade de adsor¢ao no equilibrio.

3.7 MODELOS DE ADSORCAO

A investigacdo da cinética proporciona informagdes significativas sobre as reagdes
possiveis ¢ os mecanismos que desempenham um papel no fendmeno de adsor¢do. Diversos
elementos, como a forca idnica, pH, temperatura, tempo ¢ concentragdo, t€ém a capacidade de
exercer influéncia sobre o processo de adsor¢do, afetando tanto os adsorventes quanto os
adsorvatos (CHEN; LIN, 2001).

Os graficos que ilustram o processo de adsor¢do tém a capacidade de ser representados
através de equagdes simples que estabelecem uma relagdo direta entre a quantidade adsorvida
e os parametros de pressdo e/ou concentracdo do adsorbato. Cada equacdo que descreve a
isoterma opera sob pressupostos especificos, sendo que nem sempre esses pressupostos sao
adequados para todas as circunstancias. Por conseguinte, ¢ de extrema importancia possuir uma
compreensdo aprofundada acerca da formulagdo de diversos modelos de isotermas, bem como
das limitacdes inerentes a cada um deles (ARAUJO et al., 2002).

A transferéncia de moléculas da fase liquida para uma fase solida, conhecida como
adsor¢do, € percebida como um processo reversivel, onde ocorre um equilibrio entre as duas
fases. A dinamica da adsorcao pode ser descrita da seguinte maneira:

ka
A+5Se AS
kd

Em que 4 ¢ o adsorvato, S o sitio ativo do adsorvente e A4S adsorvato adsorvido na
superficie do adsorvente, ka e kd sdo constantes de velocidade de adsor¢do e dessor¢do,
respectivamente.

Quatro modelos de adsor¢do serdo apresentadas a seguir, ¢ foram utilizadas para a

realizagdo desta pesquisa.

3.7.1 Modelo de Pseudo-primeira ordem (PPO)
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O Modelo de Pseudo-primeira ordem (PPO) ¢ definido e descrito pela equacao
formulada por Largegren (1898), originalmente concebida para explicar a cinética da adsorgao
de gases em superficies solidas, e posteriormente adaptada para aplicagdo em sistemas
solido/solucao. Dentro desse contexto, a equacao caracteriza a taxa de adsor¢ao com base na
capacidade adsorvente. A teoria subjacente parte da premissa de que cada molécula do
adsorvato se vincula a um sitio de adsor¢ao no adsorvente e ¢ regulada por uma reagdo
superficial.

Em termos matematicos, essa relacdo ¢ expressa por uma equagdo diferencial que
descreve a velocidade do processo, como mostra a equacdo 2 (BEDOYA; VILLAMIZAR,
2008)

d
= k1qas(qe — 41) (2)

Em que g. e g: (mg g!) sdo as capacidades de adsor¢dio no equilibrio e no tempo t
respectivamente, ksqq4s (min'') é a constante de velocidade de adsorcao.

Apbs a integragdo e substituir pelas condic¢des limites =0 a t=t, e gt=0 para gqt=qt, a
forma integrada da equacdo 3 gera a equagdo ndo linear a seguir (BEDOYA; VILLAMIZAR,
2008):

q: = qe(1—e™11) (3)
3.7.2 Modelo de Pseudo-segunda ordem (PSO)

A base desse modelo decorre de um estudo no qual se atribuem dois sitios ativos de
adsor¢do para cada molécula do adsorvato, e a regulacao da velocidade da reacdo ocorre por
meio da quimissor¢do. A equagao diferencial mais amplamente utilizada foi definida por HO e

MCKAY (2000), e ¢ expressa da seguinte forma (equagao 4):

d
% = klads(qe - Qt)z 4)

Em que k2445 (g mg™! min!) é a constante de velocidade.
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Para as condicdes limites =0 a t=t, e gt=0 para gt=qt, a forma integrada da equacao
acima torna-se na forma nao linear ((SAAVEDRA, 2017)) que ¢ a lei de velocidade integrada

para uma reacao de pseudo-segunda ordem PSO (equacao 5).

kaqgt
=— (5
% = Grgn O
Esta equacao pode-se reordenar e tornar-se:
t 1 1
— = +—t (6
ac k2a%  qe ©)

3.7.3 Modelo de pseudo-ordem n (PON)

O modelo proposto por Lagergren pode ser expresso de maneira equivalente no cenario
do modelo cinético de ordem n PON, detalhando a taxa de adsor¢do através de uma equagao
diferencial especifica, conforme documentado por MORAIS et al. (2007) expresso pela

seguinte equagao.

d
= kn(ge — g™ (7)

Em que 7 é a ordem da reacio e k, ("' mg' ™ min!) é a constante de adsor¢do do modelo
PON. A subtragdo (g. - g,)" € proporcional ao nimero de sitios ativos por particula de adsorvente
(MORALIS et al., 2007).

Depois da integracdo, a equacao diferencial ¢ representada da seguinte forma:

(Ge = q)" " = (0= Dknt + ™" (8)
Normalmente, a equagao nao linear € representada como:

ac _ 4 _ 1
de [1+(n-1)qg *k5]V/ (=D ©)
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Ozer (2007) propde a avaliagio direta da capacidade de adsor¢do e da ordem da reagdo,
utilizando o método mais adequado, em vez de adotar as ordens de reacdo predefinidas como 1

ou 2, conforme indicado nos modelos mencionados anteriormente.

3.7.4 Modelo de Avrami

Quando se trata da equacao cinética de Lagergren, o modelo de adsor¢ao proposto por
Avrami surge como uma alternativa eficaz para determinar as quantidades cinéticas de adsor¢ao
em situacdes ndo convencionais. Isso ocorre especialmente em casos em que a velocidade de
adsorcdo ¢ bastante lenta e envolve mais de um mecanismo de adsor¢do (MIRANDA;
ALCANTARA, 2006).

Embora os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sejam
amplamente utilizados em estudos de cinética de adsorc¢do, ainda ha lacunas na literatura em
relacdo a determinagdo de alguns parametros cinéticos. Aspectos como as variagdes potenciais
nas taxas de adsorcdo em relacdo a concentracao inicial do adsorvato e ao tempo de contato
entre adsorvente e adsorvato, bem como a exploragdo de modelos cinéticos de ordem
fracionaria, requerem uma investigagdo mais aprofundada.

Nesse sentido, uma equagao cinética alternativa de ordem fracionaria foi inicialmente
proposta por Lopes e colegas, adaptando-a a fungdo exponencial de Avrami, comumente
utilizada para estudar a cinética de decomposi¢do térmica, como segue na equagdo 10

(CARDOSO, 2010).

o= 1—exp[—(kayt)]* (10)

Em que « ¢ a fragdo de adsorgdo, q;/q., no tempo ¢, k,y € a constante cinética de
Avrami (min™') e n a ordem fraciondria do processo de adsor¢do que estd associada as mudancas
de ordem de adsor¢@o de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, ou
seja, ao mecanismo de adsor¢ao (CARDOSO, 2010)

Substituindo o« na equagao acima, a equagdo cinética de adsorcao de Avrani pode ser

descrita como:

qt = qe-{1 —exp [—(kay.)]"} (11)
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3.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do podem ser descritas por equagdes simples que estabelecem
uma relagdo direta entre o volume adsorvido e a pressdao ou concentracao do adsorbato. Cada
modelo de isoterma ¢ baseado em pressupostos especificos, que nem sempre sao adequados
para todas as situagdes. Por isso, € essencial compreender a constru¢cdo de diferentes modelos

de isotermas e estar ciente de suas limitagdes (PIMENTEL, 2005).

3.8.1 Modelo de Langmuir

O modelo de adsor¢do mais basico, proposto por Langmuir em 1916, ¢ altamente
idealizado e aplicavel a sistemas onde as for¢as envolvidas na adsor¢do se assemelham as de
uma reagao quimica (PIMENTEL, 2005). Langmuir foi pioneiro ao propor um mecanismo
histérico de adsor¢ao, que serviu como ponto de partida para o desenvolvimento de outros
modelos de avaliacdo. Este modelo prediz o grau de adsor¢do em uma superficie, levando em

consideracdo a temperatura e a concentracao do adsorvato na solucdo (SAAVEDRA, 2017).

As moléculas sao adsorvidas em pontos especificos da superficie, conhecidos como

"sitios de adsor¢ao".

e C(Cada sitio pode acomodar apenas uma molécula adsorvida, caracterizando uma
adsor¢cdao em monocamada.

e A energia da molécula adsorvida € constante em toda a superficie e ndo ¢ influenciada
pela presenga ou auséncia de outras moléculas nas proximidades, ou seja, a superficie €
energeticamente homogénea.

e A adsor¢do ocorre de forma localizada e ¢ resultado da colisao de moléculas com os

sitios disponiveis.

A equacdao de Langmuir ¢ amplamente utilizada para descrever a adsor¢do fisica ou
quimica em superficies solidas que possuem um Unico tipo de sitio ativo de adsor¢do. Esta

isoterma ¢ uma das mais comumente aplicadas e ¢ expressa pela seguinte equagao:

_ Qm*b*Ce

= —- (12
e 1+bx*C, (12)
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Onde Qmax (mg/g") representa a capacidade maxima de adsor¢io do adsorvato nas condigdes
experimentais e indica o numero total de sitios de adsor¢ao disponiveis no adsorvente, b (L
mmol!) é a constante de Langmuir que esta relacionada com a for¢a de interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente, sendo que um valor maior de b indica uma maior afinidade do
adsorvente pelo adsorvato, Ce ¢ a concentracdo do adsorvato na solugdo no equilibrio, e ge (mg
g’!) é a concentracdo do adsorvato no adsorvente quando o equilibrio ¢ alcangado, refletindo o

numero de sitios de adsor¢ao ocupados pelo adsorvato na concentragao Ce .
3.8.2 Modelo de Freundlich

Entre os modelos para descrever a adsorcdo, a equagdo de Freundlich foi uma das
primeiras a estabelecer uma relacio entre a quantidade de material adsorvido e sua concentracao
na solucdo. Este modelo ndo assume que os sitios de adsor¢ao tém energia equivalente; em vez
disso, considera que o processo de adsor¢ao exibe uma distribui¢do exponencial dos calores de
adsorcdo a partir da monocamada adsorvida e pode ser representado da seguinte forma

(PIMENTEL, 2005):

1

e = 1’(f*CeE (13)

Onde Kf ((mg g")(L g1)™) ¢ a constante de Freundlich, que indica a capacidade de adsorcio;
quanto maior o valor de Kf, mais acentuada ¢ a inclinacdo da curva e mais forte ¢ a ligacdo do
adsorvato nos sitios ativos da superficie do adsorvente. A constante n (L mg™) representa a
intensidade da adsorcao ou a heterogeneidade da superficie. Se o valor de 1/n for menor que 1
ou préximo de zero, indica uma isoterma com adsorventes heterogéneos. Se o valor de 1/n for
igual ou maior que 1, sugere adsor¢do cooperativa com adsorventes homogéneos (ZHANG et

al., 2012) ;(SAAVEDRA, 2017).
3.8.3 Modelo de sips
A isoterma de Langmuir-Freundlich, também chamada de equacdao de Sips, ¢ uma

formula versatil capaz de simular os comportamentos dos modelos de Langmuir e Freundlich

(JEPPU; CLEMENT, 2012). Além disso, ¢ um modelo de trés pardmetros desenvolvido para
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prever sistemas de adsor¢do heterogéneos, superando a limitagdo de concentragao do adsorvato
presente no modelo de Freundlich. Em baixas concentragdes de adsorvato, o modelo se
comporta como a isoterma de Freundlich, enquanto em concentragdes mais altas, prevé uma
capacidade de adsor¢do em monocamada, tipica da isoterma de Langmuir. A equacao 14

fornece a expressao matematica para este modelo (SAAVEDRA, 2017).

1

_ Qm*b*c.«gH

e = 1 (14)
1+bxCl}

Onde ge (mg g™ representa a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio, Qm (mg
g') ¢ a capacidade de adsorcdo do sistema, Ce (mg L") é a concentracdo do adsorvato na
solucdo em equilibrio, b (L mg™) é a constante de afinidade para a adsor¢do, e n é um indice

que indica a heterogeneidade do sistema.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1  SINTESE DOS POLIMEROS IMPRESSOS MOLECULARES MIP E NIP

Os polimeros foram produzidos utilizando o método de precipitagdo mencionado no
item 3.4.3. Foram realizados dois procedimentos distintos, iniciacdo e polimerizagdo, para a
fabricagdao dos MIP e NIP, mas mantendo as propor¢des dos componentes quimicos e utilizando
0 mesmo tipo solvente. Para avaliar o impacto da impressao molecular, foram executados os
mesmos dois procedimentos para a sintese dos NIP (polimeros moleculares nao impressos). O

NIP atua como um controle, uma vez que sua sintese ¢ conduzida na auséncia da molécula

template.
Figura 10 - Fluxograma representativo do procedimento experimental executado
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAL
Area Especiicae
Porosidade (BET) e —
Microscopia Eletronic a ESlUiCC'! Cingtico de
de Varredura - MEV sorcao =
Difragdo de Raios-X — DRX T Regener:gr?‘r;‘dos Mip
A » ;
CARACTERIZAGAO | PRODUGAO DOS 5| TESTES DE
v DOS POLIMEROS | POLIMEROS "l ADSORCAO
Espectroscopia na Regifio Seletividade
do Infravermelho - FTIR Y A4
Analises
Term ogravim étricas - TG Modelos

Sintese A (MIP): Em um tubo de 200 ml, foi adicionada uma quantidade de 0,2 mmol
de sulfentrazone (Template), previamente dissolvida em 60 ml de etanol 70% (solvente
porogénico). A mistura reacional foi entdo submetida a agitacdo magnética por
aproximadamente uma hora (60 min). Em seguida, foram acrescentados 0,8 mmol de acido
acrilico (mondémero funcional) e a agitagdo foi mantida por mais uma hora (60 min).
Posteriormente, foram adicionados 5 mmol de EGDMA (agente de ligagdo cruzada). A mistura
foi aquecida em banho-maria até atingir 50°C e entdao adicionou-se 0,1 g de KPS (iniciador
radicalar). Durante a adi¢cdo do iniciador radicalar, o meio reacional foi purgado com fluxo de
Nz por 5 minutos. A temperatura foi entdo aumentada para 70°C em banho-maria. A reacdo de
polimerizacdo foi realizada a 70°C e sob agitacdo mecanica continua por 24 horas em

equipamento apropriado conforme figura 10.
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Sintese B (NIP): Em um tubo de 200 ml, previamente dissolvida em 60 ml de etanol
70% (solvente porogénico). A mistura reacional foi entdo submetida a agitacdo magnética por
aproximadamente uma hora (60 min). Em seguida, foram acrescentados 0,8 mmol de éacido
acrilico (monomero funcional) e a agitacdo foi mantida por mais uma hora (60 min).
Posteriormente, foram adicionados 5 mmol de EGDMA (agente de ligacdo cruzada). A mistura
foi aquecida em banho-maria até atingir 50°C e entdo adicionou-se 0,1 g de KPS (iniciador
radicalar). Durante a adi¢cdo do iniciador radicalar, o meio reacional foi purgado com fluxo de
N2 por 5 minutos. A temperatura foi entao aumentada para 70°C em banho-maria. A reagdo de
polimerizacao foi realizada a 70°C e sob agitacdo mecanica continua por 24 horas em

equipamento apropriado.

Tabela 3 - Composi¢do quimica dos MIP usados na sintese dos polimeros

MIP/NIP Template Monqmero Inlc.lador Solve,nt.e Temper.aturz.l/teleo
funcional radicalar porogénico de polimerizac¢ao

Sintese A Sulfentrazone AA EGDMA  FEtanol 70% 70°C e 24h
Sintese B Isento AA EGDMA  FEtanol 70% 70°C e 24h

O polimero formado foi retirado do frasco e seco em estufa a 60°C. A remog¢do do
Template foi feita utilizando um extrator soxhlet por 24h conforme figura 4B, a extracdo do
template dos dois materiais sintetizados foi realizada com a mistura de solventes Metanol/Acido
acético (9:1 v/v). Apos garantida a remog¢ao da molécula alvo, o polimero foi seco a 60°C por

24 horas e armazenado em temperatura ambiente.
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Figura 11 - Sintese dos MIPs (A) e Lavagem usando Soxhlet (B)

R

4.2 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS - TG

As andlises termogravimétricas dos materiais foram conduzidas utilizando um
equipamento TG/DSC Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter no Laboratorio de Anélise Térmica
LACAM/UERN. Cerca de 10 mg do MIP e NIP foram colocados em um cadinho de alumina.
O aquecimento foi realizado gradualmente, partindo da temperatura ambiente até 700°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C por minuto, em uma atmosfera inerte de N> com vazdo de 60
mL/min. Os dados obtidos foram tratados utilizando o software Origin (Versao 8.5) e entdo os

graficos da andlise termogravimétrica (TG).

4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

A analise morfologica dos polimeros foi realizada utilizando 2 mg de amostra em um
microscopio eletronico de varredura modelo Tescan VEGA 3, equipado com um sistema
integrado de captura de imagens por reflexao. Este equipamento est4 localizado no Laboratorio
CPVSA/UFERSA. As micrografias foram obtidas em diversas ampliagdes, permitindo a

avaliagdo das diferencas morfologicas entre os MIP e os NIP sintetizados.
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4.4 ESTUDOS DE ADSORCAO

Os estudos sobre a quantidade adsorvida ao longo do tempo foram conduzidos em com
solucdes de sulfenztraone em concentragdes fixas, utilizando d4gua como solvente, uma vez que
o objetivo do estudo € remover o sulfentrazone de corpos de agua.

Os estudos cinéticos foram conduzidos para determinar os tempos necessarios para
alcangar o equilibrio na adsor¢do. Inicialmente, foram realizados estudos de adsor¢do ao longo
de um periodo de 4 horas, visando atingir o equilibrio dos materiais correspondentes.
Aproximadamente 10 mg de cada um dos polimeros sintetizados foram colocados em contato
com 30 ml de uma solucdo de sulfentrazone, com uma concentragdo de 0,5 mg/L!, em tubos
de falcon. Os frascos foram agitados mecanicamente a 180 rpm durante intervalos de tempo
predeterminados (10, 20, 30, 60, 90, 120, 240 minutos), com trés frascos para cada intervalo de
tempo. Ao término de cada periodo, as amostras foram centrifugadas e coletadas aliquotas de 2
ml, conforme a figura 12, para posterior analise no cromatdgrafo (HPLC-UV) Shimadzu 20A,
equipado com o detector UV SPD-20A, com o propdsito de construir uma curva da quantidade

adsorvida em func¢ao do tempo.

Figura 12 - Representag@o esquematica do procedimento experimental

Insergdo de 10mg
dos MIP, NIP

1=
hTI Decantagéo
L do MIP & NIP

HPLC - UV
_’ 2mL
(aliquota)

Filtragem

Agua —’
contaminante .
(analito)

4.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Foram preparadas solucdes de sulfentrazone em diferentes concentragdes (0,25, 0,5, 1,
2,5, 5, mg L"), Em seguida, foram adicionados 10 mg de cada material polimérico, juntamente

com 30 mL das solu¢des de sulfentrazone previamente preparadas. As amostras foram mantidas
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sob agitacdo constante (180 rpm) por quatro horas. Apos esse periodo, aliquotas de cada

amostra foram centrifugadas e posteriormente analisadas no cromatdgrafo Shimadzu 20°.

4.6 PCZ (PONTO DE CARGA ZERO)

Foram conduzidos experimentos, utilizando 10 mg do polimero em 30 mL de agua
destilada com pH variando de 2 a 10. Essas solugdes foram agitadas a 300 rpm em uma mesa
agitadora por 24 horas a uma temperatura de 25 + 1°C, conforme descrito por (CAMPOS et al.,
2018). Os ajustes de pH foram feitos utilizando NaOH (0,1 mmol-L!), HCI (0,1 mmol-L ") e
um pHmetro (Quimis, PHB-550).

Ap0s esse periodo de 24 horas, os valores de pH das solugdes foram medidos novamente
e, em seguida, os dados obtidos foram utilizados para plotar o grafico de pHfinal - pHinicial
versus pHinicial. O ponto de carga zero (pH-PCZ) ¢ determinado pelo valor em que a curva

intercepta o eixo das abscissas.

4.7 EFEITO DO PH NA ADSORCAO

A avaliagdo da capacidade adsortiva em func¢do da variagdo do pH inicial da solucdo foi
realizada conforme (VILLAR DA GAMA et al., 2018). Foram analisados os pH de 5 a 9. As
solucdes foram previamente ajustadas para um pH entre 5 e 9, utilizando acido cloridrico (HCI)
e hidroxido de s6dio (NaOH), ambos a uma concentragao de 0,1 mol/L. Os experimentos foram
conduzidos em tubos de falcon contendo 10 mg do adsorvente (polimero) e 30 ml de solugdo
contendo 0,5 mg/L! de sulfentrazone. As solugdes foram agitadas por 4 horas a 180 rpm e a
uma temperatura de 30°C. Apods esse periodo, aliquotas de cada amostra foram centrifugadas e
posteriormente analisadas no cromatdgrafo. Os experimentos foram realizados em triplicata

para cada ajuste de pH.

4.8 ESTUDOS DE ADSORCAO E DESSORCAO

Para avaliar a capacidade de adsor¢do e dessor¢ao do polimero em agua, sem o uso de
solventes de lavagem, foi realizada uma andlise para verificar se o material permanece
adsorvido em meio aquoso. A metodologia descrita no topico 4.5 foi repetida, mas com um

tempo fixo de 240 minutos. Ao final desse periodo, as amostras foram centrifugadas, e aliquotas
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de 2 ml foram coletadas e analisadas no cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC-UV)
Shimadzu 20A, equipado com detector UV SPD-20A.

Em seguida, os polimeros foram submetidos a uma lavagem com agua destilada para
remover a molécula template, utilizando um extrator Soxhlet por 24 horas. A dgua resultante
desse processo foi analisada no mesmo cromatografo para determinar o grau de contaminagao

presente e, assim, avaliar a quantidade de material que sofreu dessor¢ao.

4.9 SELETIVIDADE

A avaliacdo da seletividade dos polimeros impressos molecularmente (MIP) foi
realizada utilizando cinco contaminantes: Sulfentrazone, Diclosulam, Diuron, ¢ 2.4-D. O
experimento foi conduzido ao longo de um periodo de 4 horas, com o objetivo de alcangar o
equilibrio entre os materiais. Aproximadamente 10 mg de cada um dos polimeros sintetizados
foram colocados em contato com 30 ml de solucao de cada um dos contaminantes, em uma
concentragdo de 0,5 mg/L, dentro de tubos Falcon. As amostras foram agitadas mecanicamente
a 180 rpm por 240 minutos, utilizando trés frascos para cada contaminante. Ao final de cada
periodo, as amostras foram centrifugadas e aliquotas de 2 ml foram coletadas, conforme
ilustrado na Figura 12, para posterior analise em um cromatografo (HPLC-UV) Shimadzu 20A,
equipado com detector UV SPD-20A, com o objetivo de construir a curva de quantidade

adsorvida.

4.10 REGENERACAO-REUSO DOS MIP E NIP

Para avaliar a capacidade de regeneragao e reutilizagdo dos MIP e NIP, foram realizados
testes de adsor¢do em série. Cerca de 10 mg de cada polimero sintetizado (MIP e NIP) foram
colocados em contato com 30 mL de uma solucao de sulfentrazona com concentragao de 0,5
mg/L, utilizando tubos de Falcon. As amostras foram agitadas mecanicamente a 180 rpm, e os
experimentos foram conduzidos em triplicata. Apos cada intervalo de tempo, as amostras foram
centrifugadas, e aliquotas de 2 mL foram coletadas, conforme ilustrado na Figura 12, para
analise posterior em um cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC-UV) Shimadzu 20A,
equipado com detector UV SPD-20A. Apos a coleta das aliquotas, os polimeros foram
submetidos a lavagem para remog¢ao da molécula template, utilizando um extrator Soxhlet por
24 horas, conforme Figura 4B. A extracao do template dos polimeros sintetizados foi realizada

com uma mistura de solventes Metanol/Acido acético (9:1 v/v). Apds a remogio completa da
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molécula-alvo, os polimeros foram secos a 60°C por 24 horas e armazenados em temperatura
ambiente para um novo ciclo de testagem, totalizando trés ciclos de contaminacao, lavagem e

reutilizagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS MOLECULARMENTE IMPRESSOS
MIP E MIP

5.1.1 Analise Termogravimétrica TG

O Grafico 1 apresenta as andlises termogravimétricas (TGA/DTG) do MIP e NIP
obtidos apo6s a extragdo do template. Observa-se que até aproximadamente 300°C ndo ocorrem
perdas de massa significativas em ambos os polimeros, indicando uma estabilidade térmica
robusta nessa faixa de temperatura. No intervalo de 300°C a 450°C, observa-se uma perda de
massa acentuada, em torno de 80%, tanto para o MIP quanto para o NIP e¢ devem estar
relacionadas com a degradacao das cadeias poliméricas. Este comportamento ¢ consistente com
os resultados reportados por (COSTA, 2017), que também identificou caracteristicas térmicas
e perda de massa semelhantes entre os dois polimeros. Esses achados reforcam que, do ponto
de vista termogravimétrico, MIP e NIP compartilham propriedades térmicas comparaveis e

resisténcia térmica até os 300 °C.

Grafico 1 - Curvas termogravimétricas das amostras de MIP e NIP com temperaturas variando de 25 °C até 700
°C
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5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura MEV

As micrografias, com amplia¢des de até 50.000 vezes, permitiram a analise detalhada
da morfologia externa de cada amostra. Os resultados mostraram que a polimerizagao resultou
na formacdo de particulas esféricas e homogéneas, com didmetros variando de 0,3 a 5
micrometros. Além disso, as particulas exibiram uma distribui¢cdo regular e uma tendéncia a
formar aglomerados, caracteristicas tipicas da polimerizagdo por precipitacdo, conforme
descrito por (BELTRAN et al., 2010). A morfologia observada nas imagens (Figura 13-14)
confirma o sucesso da sintese dos polimeros, atendendo as expectativas. Esses achados indicam
que o controle das variaveis durante o processo de sintese foi eficaz, assegurando a obtengao

da estrutura desejada.

Figura 13 - MIP 1.000x (A), NIP 1.000x (B), MIP 10.000x (C), NIP 10.000x (D)

SEM HV: 30.0 KV WD: 4.70 mm 11 L1 VEGA3 TESCAN]] SEM HV: 30.0kV WD: 4.77 mm | VEGA3 TESCAN
Det: SE SEM MAG: 1.00kx | 50 ym Det: SE SEM MAG: 1.00kx | 50 ym
MIP italo 1 kx VEGA3 LMU Laboratorio d 103¢ sletronica - CPVSA NIP 1 kx VEGA3 LMU | Laboratonio de microscopia eletronica - CPVSA

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.70 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 4.77 mm VEGA3 TESCAN|
Det: SE SEM MAG: 10.0kx  5pm Det: SE SEM MAG: 10.0kx = 5um
MIP italo 10 kx VEGA3 LMU Laboratorio de micrascopia sletronica - CPVSA NIP 10 kx VEGA3 LMU Laboratorio de microscopia eletronica - CPVSA




Figura 14 - - MIP 25.000x (A), NIP 25.000x (B), MIP 50.000x (C), NIP 50.000x (D)

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.70 mm 111l VEGA3 TESCAN|

Det: SE SEM MAG: 25.0kx 2 pm
MIP italo 25 kx VEGA3 LMU Labor

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.70 mm | VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 50.2kx | 1pm
MIP italo 50 kx VEGAILMU | Laboratoria

5.2 ESTUDOS DE ADSORCAO

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.77 mm | VEGA3 TESCAN

Det: SE SEM MAG: 25.0 kx | 2pm

NIP 25 kx VEGA3 LMU Labaratorio de microscopia eletronica - CPVSA

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.77 mm |

Det: SE SEM MAG: 50.1kx  1pm
VEGA3 LMU
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Os resultados da adsorcdo foram analisados cineticamente utilizando os modelos de

pseudo primeira ordem (PPO), pseudo segunda ordem (PSO), pseudo ordem n (PON) e Avrami.

Além disso, as isotermas de adsor¢ao foram estudadas por meio dos modelos de Langmuir,

Freundlich e Sips.
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5.2.1 Efeito do pH na adsorcao

O impacto do pH na adsor¢do dos MIP e NIP foi examinado ao variar o pH na faixa de
5 a 9, mantendo concentracdes de 0,5 mg L-1 e temperatura de 25°C. O tempo de equilibrio
utilizado para coletar os dados experimentais foi de 24 horas, periodo suficiente para que o
sistema atingisse o equilibrio, como evidenciado pelos testes cinéticos tanto do MIP quanto do
NIP.

A andlise do grafico 2 revela que o sulfentrazone ¢ mais bem adsorvido em pHs mais
baixos, indicando que o mecanismo de adsor¢do ¢ amplamente influenciado por interagdes
eletrostaticas, envolvendo os sitios protonados na superficie dos polimeros e os grupos

anionicos presentes no adsorvato.

Grafico 2 - Influéncia do pH na adsor¢éo do sulfentrazone em contato com MIP e NIP
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O pH da solug¢ao desempenha um papel importante na carga superficial dos adsorventes,
bem como na ionizagdo de varias substancias soluveis, afetando os ions presentes na solugao.
Mudangas no pH influenciam o processo de adsorcdo através da dissociacdo dos grupos
funcionais na superficie dos sitios ativos do polimero.

Como mencionado anteriormente, o pHPCZ determinado para o MIP e NIP foi de
aproximadamente 4. Isso indica que a superficie do polimero apresenta cargas positivas em pHs

abaixo de 4. Portanto, podemos inferir que a adsor¢do do sulfentrazone ¢ mais eficiente em
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meios acidos, uma vez que este ¢ um herbicida anidnico. Assim, ndo ha competicao entre os
ions do sulfenztrazone e os ions H+, diferentemente do que ocorre em meios basicos, quando

os ions do corante competem com os ions OH- no processo de adsorgao.

5.2.2 Estudo de adsorcao e dessorcao

Os resultados apresentados no grafico 3 mostraram que o MIP reteve cerca de 70% do
contaminante, enquanto o NIP reteve aproximadamente 50%. Além disso, o MIP conseguiu
manter 80% do contaminante retido mesmo apds 24 horas de lavagem com agua destilada,
indicando uma dessor¢ao de apenas 20%, em comparagdo com uma dessor¢ao de 30% no NIP.
Esses resultados eram esperados, ja que as cavidades seletivas do MIP proporcionam uma
retencdo mais eficiente do material em comparagao ao NIP, demonstrando mais uma vez a

eficacia dos polimeros molecularmente impressos.

Grafico 3 - Adsorgdo e Dessor¢do do sulfentrazone lavados com agua destilada.
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5.2.3 Influéncia do tempo de contato

Foram selecionados os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem (PPO), pseudo

segunda ordem (PSO), ordem n (PON) e Avrami para a andlise dos processos de adsor¢ao.
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O grafico 4, que representa a quantidade adsorvida (qt) em fun¢do do tempo, conforme
mostrado abaixo, indica um aumento continuo das quantidades adsorvidas pelo MIP e NIP com
o aumento do tempo de contato, atingindo o equilibrio de adsor¢cdo apdés um periodo de
aproximadamente 100 minutos. O tempo estabelecido por este estudo desempenha um papel
crucial nos processos subsequentes de adsor¢do, permitindo a otimizacao e a determinagao dos
momentos ideais de contato entre o adsorvente e o adsorvato.

Ao analisar o grafico, observa-se que tanto para o MIP quanto para o NIP, a taxa de
adsor¢ao foi significativamente elevada nos primeiros minutos do processo (0 a 70 minutos),
com quantidades de sulfentrazone adsorvidas variando de 700 a 2500 pg/g-1, esse
comportamento ja era esperado, pois os sitios de adsor¢ao estdo mais disponiveis durante os
primeiros minutos do ensaio, resultando na saturagdo do material. Os valores maximos de
adsorcao foram atingidos aproximadamente aos 50 minutos para o NIP (2100 pg/g-1) e aos 70
minutos para os MIP (2500 pg/g-1).

Esses resultados indicam que os MIP sintetizados demonstraram uma maior seletividade
em relacdo ao sulfentrazone quando comparados aos NIP. Essa diferenca nas quantidades
maximas adsorvidas pelos MIP em relacdo aos NIP pode ser explicada pelo melhor
desenvolvimento das cavidades de reconhecimento especifico, evidenciando o processo de
reticulacdo dos mondmeros em relagdo a molécula Template explicada conforme a figura 2 do

topico 3.2.

Grafico 4 - Graficos dos modelos pseudo primeira ordem, pseudo segunda
ordem, ordem n e Avrami obtidos do estudo cinéticos dos MIPs e NIPs
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A andlise dos dados experimentais de adsor¢do e a selecao do modelo que melhor
descreve o comportamento do sistema foram realizadas com base em parametros estatisticos,
conforme detalhado na se¢do 3.10. Na tabela 4 sdo estdo apresentados os parametros.

Tabela 4 - Pardmetros cinéticos da adsor¢@o dos polimeros MIP e NIP

Modelo cinético Parametro MIP NIP

qe (g gh 2524,016 2209,26

Pseudo Primeira K; (min™) 0,05363 0,05389
Ordem (PPO) AlIC 52,35 09,44
AlCc 55,35 72,44

qe (g gh 2724,55 2465,10

Pseudo Segunda K; (min™) 3,21E-5 2,9433E-5

Ordem (PSO) AIC 72,38 76,22
AlCc 75,38 79,22

ge (uggh 2520,30 2200,70
Pseudo Ordem n Ki (min) 0,075 0,096
(PSO) n 0,95 0,91
AlIC 51,28 68,47
AlCc 54,28 71,47

ge (uggh 2519,17 2170,42

KAv (min™) 0,042 0,0099
Avrami nAv 1,074 1,576
AIC 47,58 46,64
AlCc 50,58 49,64

Com base nos dados fornecidos, nota-se que o modelo que melhor se adequou aos
materiais sintetizados foi 0 modelo de Avrami, com valores estimados de ge (mg g™') de 2519,17
e um erro de 10,55. Essa escolha foi motivada pelo fato de o modelo de Avrami ter produzido
valores menores de AICC (Critério de Informagdo de Akaike) em comparagdo com os outros
modelos.

O parametro "n" ¢ responsavel por determinar a ordem da reagdo, e os valores dessa
varidvel para os polimeros sintetizados foram proximos de 1, indicando que a equagdo de
pseudo primeira ordem (PPO), também poderia se adequar aos dados experimentais. Esse
aspecto ¢ confirmado quando se analisam os valores de AICC para o ajuste da PPO, os quais
sdo melhores do que aqueles observados para o mesmo material no modelo de pseudo segunda
ordem (PSO). A aplicag@o deste modelo sugere que o processo de adsor¢ao para os materiais
sintetizados ocorre através da ocupagdao de um unico sitio ativo em uma superficie sélida e
energeticamente homogénea presente nos materiais.

Ao comparar os valores da constante cinética kn entre o MIP (0,049 min-1) e o NIP

(0,0099 min-1), observa-se que, para os polimeros sintetizados na presenca do template, a
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adsorc¢do ocorre de forma mais lenta, porém adsorve uma quantidade maior. Possivelmente,
esse comportamento esteja relacionado as variedades e formatos de sitios ativos do NIP, que
possivelmente possuem poros médios maiores que no MIP. Isso permite uma transferéncia de
mais rapida da molécula de sulfentrazone para os sitios seletivos. No entanto, esses sitios
acabam saturando mais rapidamente, resultando em uma menor quantidade adsorvida em

comparacao com o MIP.

5.2.4 Isotermas de Adsorcio

Por meio do grafico 5, pode-se observar uma grande discrepancia na quantidade de
sulfentrazone adsorvida no MIP e NIP. Para as mesmas temperaturas de 298,15 K, os valores
maximos de ge observados para o MIP nos modelos de Freundlich, Langmuir e Sips foram,
respectivamente, 43,801, 12846,62 e 21663,55 (ug g'), enquanto para o NIP foram de 18,61,
7700,48 e 11151,57. Essas diferengas nos valores de ge dos MIP e NIP oferecem uma indicagao

da capacidade de reconhecimento seletivo dos MIP para o sulfentrazone.

Grafico 5 - Graficos dos modelos Freundlich, Langmuir e Sips néo lineares
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Na Tabela 5, sdo apresentados os valores dos parametros determinados pelos modelos
usados para cada um dos sistemas de adsor¢do. Os valores dos coeficientes de correlagio R?
(0,9843 - 0,9987 - 0,99) associados aos menores valores de AICC, respectivamente, indicam o

melhor ajuste ao modelo de Langmuir, significando que o processo adsortivo ocorre com a
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forma¢ao de monocamada e que a superficie do adsorvente pode ser considerada homogénea

conforme afirma (FILIPPI, 2019).

Tabela 5 - Parametros obtidos das equagdes ndo lineares para os polimeros

Modelo cinético Parametro MIP NIP
kf(ug gt 43,80 18,61
n (L mg™) 1,4916 1,425
Freundlich R2 0,9843 0,9925
AIC 64,41 60,50
AlCc 70,41 66,50
Qmax (ug g™ 12846,62 7700,48
KL (L mg™h) 6,944E-4 5,33E-4
Laugmuir R? 0,9987 0,9978
AIC 52,775 50,065
AlCc 58,775 56,065
Qmax (ug g) 21663,55 11151,57
b1 (L mg™!) 0,001 7,13E-4
Sips n 1,226 1,145
R? 0,99 0,9892
AIC 87,98 79,19
AlCc 93,98 85,19

Além disso, ao examinar os dados apresentados na Tabela 5, € possivel notar que os
modelos matematicos de Langmuir e Freundlich conseguem descrever adequadamente o
comportamento do processo de adsorc¢ao do sulfentrazone. No modelo de Langmuir, a constante
KL, com um valor de 6,944E-4, confirma uma interacao satisfatoria entre o adsorvato e o
adsorvente. Além disso, o parametro de evolugdo de equilibrio RL do modelo de Langmuir,
com um valor entre 0 e 1, indica uma excelente afinidade. No entanto, o modelo matematico de
Langmuir demonstrou uma capacidade superior em descrever a adsor¢ao, visto que produziu
um coeficiente de correlagdo linear R mais elevado.

Conforme mostrado no grafico 5, em baixas concentragoes, as isotermas dos modelos
experimentais, Langmuir e Freundlich, sdo bastante semelhantes. No entanto, em concentragdes
elevadas, a isoterma do modelo de Freundlich se desvia, o que estd de acordo com a afirmagao

de (SILVA et al., 2020), indicando que esse modelo ndo se ajusta bem a essas condigdes.
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5.2.5 Determinacio do ponto de carga zero (pHpcz)

Grafico 6 - pHPCZ do MIP E NIP
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Conforme ilustrado no grafico 6, observa-se que os valores de pHPCZ do MIP e do NIP
sdo proximos, com 3,68 para o MIP e 3,98 para o NIP. Com base nessa informacao, ¢ esperado
que em pHs inferiores a 4, ocorra uma taxa de adsor¢ao mais eficiente. Isso se deve ao fato de
o sulfentrazone ser um herbicida acido anidnico, o qual ¢ atraido pela superficie protonada do

polimero.

5.2.6 Seletividade

O estudo de seletividade foi realizado comparando a adsor¢do do sulfentrazone com a
de diferentes moléculas de herbicidas. No Grafico 7, sdo apresentados os resultados de adsor¢ao
para cada um dos contaminantes investigados. Os dados evidenciam a notavel capacidade
seletiva dos MIP na adsor¢do, uma vez que, embora o diclosulam e o diuron tenham sido
consideravelmente adsorvidos, o MIP demonstrou uma eficiéncia significativamente maior na
extracao do sulfentrazone, confirmando sua seletividade.

Adicionalmente, nota-se que o MIP apresentou o dobro da capacidade de adsor¢dao em
relacdo ao NIP, com valores de 1029 e 576 ng/g-1, respectivamente, conforme discutido no
topico 5.2.3.

Uma possivel explicacao para a elevada adsor¢ao do diuron € a forte interacdo quimica

entre o MIP e o contaminante, potencialmente causada por forgas intermoleculares, como as de
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van der Waals e ligagdes de hidrogénio. Essas interagcdes sdo particularmente relevantes para
pesticidas de baixa solubilidade, baixa polaridade e ndo ionizéveis, como o diuron.

Esse comportamento também explica os valores de adsor¢cao do composto tanto no MIP
quanto no NIP serem quase idénticos, com valores de 583 pg/g-1 e 530 pg/ g-1,
respectivamente. Isso sugere que a seletividade fisica pelos poros dos polimeros foi minima, e
que a interagdo quimica desempenhou um papel predominante, justificando a semelhanga nos

valores de adsor¢ao entre o MIP e o NIP no Diuron.

Grafico 7 - Estudo de seletividade entre o sulfentrazone e outros contaminantes
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5.2.7 Recuperacio e reuso

Os estudos de dessor¢do e regeneracdo destacam a importancia da capacidade de
reutilizacdo dos MIP e NIP para uma aplicac¢do vidvel em escala real.

No Grafico 8, sdao apresentados os resultados do estudo em termos de porcentagem
maxima de adsor¢do. O primeiro ciclo de adsorc¢ao foi considerado como a capacidade maxima
de adsor¢do dos polimeros, e os ciclos subsequentes foram comparados com ele, evidenciando
a diminui¢do na adsor¢do ao longo dos ciclos. Apods trés ciclos de adsor¢ao/dessorcado, as
capacidades de adsor¢ao dos MIP e NIP se mantiveram praticamente inalteradas, com uma taxa
de regeneracao de quase 99% em todos os trés ciclos, resultado semelhante encontrado por
(SAAVEDRA, 2017). Embora mais ciclos devam ser testados para determinar a capacidade

maxima de regeneragdo, os resultados indicam uma boa perspectiva de uso.



Grafico 8 - Regeneracdo e Reuso dos MIP e NIP ap0s ciclos de lavagem e reutilizacdo

100,00%
90,00%
80,00%
70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00%

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

B MIP B NIP



60

6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi proposta a sintese e o estudo de um polimero de impressao molecular
para a extragdo do contaminante sulfentrazone em agua. Os resultados indicaram que tanto o
MIP quanto o NIP apresentaram bom desempenho na remog¢ao do contaminante.

O tempo de equilibrio na adsorc¢ao de sulfentrazone pelos materiais impressos foi de
100 minutos, sendo adequado para a remog¢do do contaminante em matrizes reais,
caracterizando um processo rapido e eficaz. A capacidade maxima de adsorc¢ao (qe) atingiu
12.846,62 ng/g para o MIP, enquanto o NIP registrou 7.700,48 ng/g, evidenciando que o MIP
foi mais eficiente que o NIP, o que sugere a seletividade e a capacidade superior do MIP. Esses
resultados indicam que a adsor¢do foi predominantemente governada por processos fisicos,
com formagdo de monocamadas, o que sugere que a superficie do adsorvente pode ser
considerada homogénea.

Os resultados preliminares obtidos no estudo de adsor¢ao confirmam as propriedades
impressas nos polimeros sintetizados, reforgando a relevancia do trabalho, uma vez que sua
aplicagdo em condigdes reais ¢ viavel. Nos estudos de reutilizagdo, foi observada uma alta
eficiéncia de regeneracdo dos materiais, com perdas minimas em suas capacidades de adsor¢ao

iniciais, demonstrando que os MIP e MMIP tém potencial para serem reutilizados.
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