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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias”
de publicacdo da Atena Editora apresenta em seu 4° volume 37 capitulos com
tematicas voltadas a Educacdo, Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia,
Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas de Informacgédo e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econOmicos e sociais por meio de inovagdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizagao fitoquimica de plantas medicinais, gestéo
de riscos, acessibilidade, anélises sensoriais e termodinadmicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacédo a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extenséo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 27

SINTESE DE FASE SOLIDA HIBRIDA
MOLECULARMENTE IMPRESSA PARA EXTRACAQO
DE CAFEINA EM AMOSTRAS AGUA SUPERFICIAL

Fabiana Casarin
Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica,
Brasilia, DF.

Camila Santos Dourado
Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica,
Brasilia, DF.

Ana Cristi Basile Dias
Universidade de Brasilia, Instituto de Quimica,
Brasilia, DF.

RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
o0 desenvolvimento de um polimero hibrido
molecularmente  impresso  (HMIP) para
adsorcéao seletiva de cafeina (CAF) em aguas
superficiais. Para tanto, foi sintetizado um HMIP
e controle (HNIP) através do processo sol-gel
em superficie de silica ativada. Os materiais
foram caracterizados por: infravermelho (IR),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
area superficial especifica (BET). Com relagcao
as propriedades adsortivas do material, os
ensaios termodindmicos indicaram que a
adsorcéo da cafeina no HMIP apresentou-se
COmoO um processo espontaneo, exotérmico
com predominancia em ligacoes de hidrogénio.
Parémetros cinéticos e de equilibrio adsortivo
dos materiais foram estudados por meio do
ajuste de isotermas de adsor¢do. Os resultados
indicaram tempo de equilibrio em torno de 1 h
para o HMIP. O melhor ajuste aos dados cinéticos

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4

foi obtido através do modelo de pseudo-segunda
ordem e com relacdo as isotermas de adsor¢ao
que melhor descreveu o equilibrio adsortivo
para a cafeina foi o ndo linear de Langmuir-
Freundlich para dois sitios de adsorcdo. As
capacidades maximas de adsorgéo (Q_) para
o HMIP e HNIP foram respectivamente 710ug
g' e 180 pg g’ resultando em um fator de
impresséao (Fl) de 4,2. O HMIP apresentou alta
seletividade a CAF na presenca de analogos
estruturais (teobromina e a teofilina) e boa taxa
de recuperacdao da CAF (78%) em aplicacdo
de amostras de aguas superficiais demonstra a
potencialidade de aplicacdo deste material em
analises ambientais.

PALAVRAS-CHAVE: cafeina, polimero hibrido
molecularmente impresso, agua superficial.

SYNTHESIS OF SOLID PHASE HYBRID
MOLECULARLY PRINTED FOR CAFFEINE
EXTRACTION IN SAMPLES SURFACE
WATER

ABSTRACT: This aimed at the
development of a molecularly printed hybrid

work

polymer (HMIP) for selective adsorption of
caffeine (CAF) in surface water. For this, an
HMIP and its respective non-printed polymer
(HNIP) were synthesized through the sol-gel
process on an activated silica surface. The
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materials were characterized by, infrared (IR), scanning electron microscopy (MEV) and
specific surface area (BET). Regarding the adsorptive properties of the material, the
thermodynamic tests presented the adsorption of caffeine in the HMIP as a spontaneous,
exothermic process with predominance in hydrogen bonds. Kinetic parameters and
adsorptive equilibrium of the materials were studied by adjusting adsorption isotherms.
The results indicated an equilibrium time about 1 h for HMIP. The best fit to the kinetic
data was obtained through the pseudo-second order model and with respect to the
adsorption isotherms that best described the adsorptive equilibrium for CAF was the
nonlinear Langmuir-Freundlich for two adsorption sites. The maximum adsorption (Q_)
capacities for HMIP and HNIP were 710pg g™ and 180 pg g™ respectively, resulting in a
print factor (FI) of 4.2. HMIP showed high CAF selectivity in the presence of structural
analogs (theobromine and theophylline) and a good recovery rate of CAF (78%) in
the application of natural surface water samples, which demonstrates the potential of
applying this material in environmental analyzes.

KEYWORDS: caffeine, molecularly printed hybrid polymer, surface water.

11 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolbgico, cientifico e industrial proporcionou o
aparecimento de diversos compostos que proporcionam melhorias na qualidade
de vida da populacdo. Entretanto, a maioria deles apresentam alto potencial de
contaminacao ambiental, quando ndo gerenciados adequadamente. Esses se
inserem ao meio ambiente, principalmente em matrizes de aguas, em funcéo do
esgoto doméstico, por ser tratado de forma inadequada ou de forma bruta (JARDIM
et al., 2012).

Atualmente, tais contaminantes vém despertando o interesse da comunidade
cientificadevido a ausénciade monitoramento e legislagao regulatéria correspondente
(MACHADO et al., 2016)seven source water samples from two of the most populous
regions of the country were evaluated. Samples were collected from June to September
of 2011 and again during the same period in 2012. The study covered emerging
contaminants of different classes, including hormones, plasticizers, herbicides,
triclosan and caffeine. The analytical method for the determination of the compounds
was based on solid-phase extraction followed by analysis via liquid chromatography
electrospray triple-quadrupole mass spectrometry (LC-MS/MS. Essas espécies de
compostos foram denominadas como contaminantes emergentes (CE) e também
podem ser definidos como substéncias ou microrganismos cuja ocorréncia ou
relevancia ao ambiente foi constatada recentemente. No entanto, seus efeitos ainda
permanecem incertos (JARDIM et al., 2012).

Devido aos riscos notérios da contaminagao das aguas superficiais, pesquisas
recentes demostraram a necessidade do monitoramento dos CE. Uma opc¢éao
promissora para 0 monitoramento € a determinacéo de indicadores, substancias
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quimicas tracadoras da atividade antropica, que indica a possivel presenca de outros
CE the presence of a group of contaminants, termed as emerging contaminants (ECs.
Com relacéo a esses compostos a CAF é um dos indicadores de contaminacéo
antropica mais estudados, atualmente, por ser, constantemente, lancada no
meio ambiente devido ao alto consumo de produtos, como: alimentos, bebidas e
medicamentos (MACHADO et al., 2016)seven source water samples from two of the
most populous regions of the country were evaluated. Samples were collected from
June to September of 2011 and again during the same period in 2012. The study
covered emerging contaminants of different classes, including hormones, plasticizers,
herbicides, triclosan and caffeine. The analytical method for the determination of
the compounds was based on solid-phase extraction followed by analysis via liquid
chromatography electrospray triple-quadrupole mass spectrometry (LC-MS/MS.

Adeterminag¢ao de CAF é comumente conduzida por separagcdes cromatograficas
acopladas a detectores espectrofotométricos (UV-Vis) ou espectrométricos (MS/
MS) e também por técnicas eletroquimicas (MARIA, CARLOS A B DE, MOREIRA,
2007). Porém, a maioria dos métodos demonstram a necessidade de um preparo
da amostra para a disponibilidade do analito, previamente, utilizado na separacao
e/ou na deteccao. A extracdo em fase soélida (do inglés solid phase extraction, SPE)
€ muito utilizada no preparo de amostras, consistindo na percolacdo da amostra,
por meio de uma fase sélida adsorvente, que pode separar o analito (isolamento),
e/ou pré-concentra-lo, além de remover interferentes (clean up). Com relacéo as
aplicacdes, em aguas superficiais, a importancia dessa etapa € ainda maior, devido a
grande complexidade dessas matrizes aliadas as baixas concentragcbes comumente
encontradas de CAF (BALDIM et al., 2012).

Os principais avancos nas pesquisas em SPE tém sido na sintese de sorventes
mais especificos e seletivos para extracdo, como os polimeros molecularmente
impressos (MIP, do inglés, Molecularly Imprinted Polymers). O MIP tem sido
amplamente aplicado e com sucesso como fase sélida em procedimento de SPE,
para a determinacao de diferentes analitos, em baixas concentracdes, nas matrizes
complexas (BALDIM et al., 2012). A alta seletividade do MIP esta no fato de que séao
sintetizados exclusivamente para a molécula de interesse, denominada de molécula
molde (MM) que interage com mondmeros funcionais (MF), num solvente porogénico,
formando um complexo estavel. Apos o equilibrio formado, a ligacao entre os MF é
realizada, por meio da adicdo de um reagente de ligacao cruzada (ALC) que conecta
todos os mondémeros, resultando numa matriz polimérica (ABD RAHIM et al., 2016).

Com relacéo a sintese de MIP, o processo sol-gel vem despertando interesse
devido a sua simplicidade de execugao e condigdes reacionais brandas (BALDIM et
al., 2012). Outro aspecto importante é que o processo sol-gel permite a combinacao
de mondmeros organicos e inorganicos de modo a obter materiais com propriedades
hibridas. Assim, os polimeros que sao obtidos pelo processo sol-gel hibrido (HMIP)
tém propriedades fisico-quimicas e mecanicas aprimoradas que permitem um maior
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controle na porosidade, cristalinidade, estabilidade térmica e resisténcia a acéao
quimica (ABD RAHIM et al., 2016). Tal processo pode ainda ser combinado com a
técnica da impressao em superficie que consiste na sintese do material num suporte
rigido. Essa técnica apresenta algumas vantagens, como, a homogeneidade das
particulas, a facilidade de remocéo e de acessibilidade da MM, aos sitios de ligacéo,
0 aumento da velocidade da adsor¢céo e da dessorcao do analito no HMIP (HU et al.,
2016).

Face ao exposto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar
um HMIP pelo processo sol-gel hibrido em superficie, para utiliza-lo como adsorvente
de CAF em amostras de aguas superficiais.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e INSTRUMENTACAO ANALITICAS

Aminopropiltrimetoxissilano (APTMS), Tetraetoxissilano (TEOS), silica gel de
formato irregular (Cromatografia de camada fina =50 ym), CAF, teofilina (TEF) e a
teobromina (TEB). Todos esses reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich grau
P.A, metanol grau HPLC (MeOH) Tedia. O acido cloridrico (HCI) e o hidroxido de
amoénia (NH,OH) foram adquiridos da Biograde. A agua utilizada neste estudo foi
deionizada (= 18 MQ cm) e produzida por meio da utilizagdo de um sistema de
purificagao Milli-Q.

Para a separacao e determinacao da CAF foi utilizado um cromatografo liquido
de alta pressédo (HPLC) e detec¢cdo UV em 272 nm. As separacdes foram realizadas
numa coluna de fase reversa C-18 (dimensbes: 250 x 4,6 mm, didmetro de particula
de 5um, Browniee Analytical Perkin Elmer). O método desenvolvido foi baseado
nos estudos realizados por MACHADO et al., 2016 com adaptagcdes, através do
emprego, na fase movel metanol: agua (40:60), com vazao de 0,8 mL min™ e injecéao
de 100 pL de padrédo/amostras. A separagao dos compostos foi conduzida por meio
de gradiente binario e de acordo com a seguinte programacao: de 0 a 1 min 10%
de MeOH e 90% de agua, aumentando gradativamente de 1 a 2 min, resultando em
40% de MeOH e 60% de agua ao final dos dois minutos. De 2 a 8 min, o gradiente
foi mantido em 40% de metanol e 60% de agua, diminuindo para 10% em 8 min. As
condicdes iniciais foram restabelecidas em 2 min, resultando em 12 min de analise
cromatografica.

Os espectros de IR foram obtidos com um espectrémetro de IR com
transformacéo de Fourier, modelo 640 -IR (Agilent, EUA), operando no modo de
transmissao entre 4000 e 400 cm'. A morfologia dos polimeros foi avaliada por
microscopia eletronica de varredura, utilizando o Microscoépio Eletrénico de Varredura
(MEV), (Modelo FEI Quanta 200-3D Dinamarca). A porosidade e a area superficial
especifica dos polimeros foram avaliadas através de ensaios de porosimetria de
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sorgao de N, por meio da exposig¢ao do polimero a 100°C, por 3 h a vacuo. O ensaio
foi conduzido a um equipamento Surface Area e Pore Size Analyser 100 °C.

2.2 Sintese do MIP hibrido SOL-GEL em superficie

Para proceder a ativagao da silica, foi utilizado 10 g de gel de silica, submetido
a refluxo com 120 mL de acido cloridrico 6mol L' por 8h. Posteriormente, o material
foi filtrado, lavado com agua deionizada até obter pH neutro da 4gua remanescente
e por ultimo foi seco em estufa (120°C,12 h).

A sintese do HMIP foi conduzida através de uma mistura de 4 mmol de CAF
(MM), 10 mL de agua destilada e 2 mmol APTMS (MF), num béquer até a completa
solubilizagado. Em seguida, foi adicionado 200 pL de catalisador (NH,OH), 40 mmol
de TEOS (ALC) e 200 mg de silica ativada. A mistura foi aquecida, sob agitacao, a
40°C até a gelificacdo, a fim de formar um monolito branco opaco.

Os polimeros obtidos foram deixados em temperatura ambiente (25°C) por 72
h para o envelhecimento. Posteriormente, foram secos em estufa a 120°C, por 2 h,
na sequéncia, foram macerados e peneirados na faixa de 56-125 ym de diametro de
particula. Os materiais foram submetidos a um processo de remoc¢éao da MM, através
da extragao com metanol via ultrassom, na proporcao 40 mL de solvente por grama
de HMIP. Em seguida, a solucgao foi filtrada e a CAF, no sobrenadante, foi determinada
por UV-vis. O processo foi repetido até a auséncia de bandas de absorcédo da CAF
em 272 nm. Por fim, os MIP foram secos em estufa a 120 °C. Paralelamente, foi
preparado o polimero controle, por meio do mesmo procedimento, sem a adi¢ao da
MM, denominado de polimero ndo impresso molecularmente (HNIP).

2.3 Estudos de adsorcao

Para avaliar a cinética de adsor¢cdo da CAF no HMIP, 40 mg de HMIP foram
pesados em tubos Falcon e adicionados 10 mL de solu¢do de CAF 2 mg L' (n=3).
Os tubos foram colocados num agitador mecénico e as solugcdes foram analisadas
em periodos pré-determinados (10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 240 min). Para
isso, o tubo foi centrifugado por 20 min a 4000 rpm e o0s sobrenadantes filtrados.
A quantidade de CAF adsorvida (mg g-') foi estimada de acordo com a equacgao

_ (Cp—Cs) xV
Q - m

da quantidade de CAF adsorvida. Em que Q (mg g'), refere-se a capacidade de

que prediz a capacidade de adsorcéao (Q) do polimero em funcéo

adsorgéo no equilibrio, C, (mg L") a concentragéo inicial da solugao de adsorvato, C,
(mg L") a concentracao de adsorvato livre no equilibrio, V (L) ao volume da solu¢ao
do analito, m (g) a massa do adsorvente aplicado (HMIP ou HNIP). Para avaliar
a capacidade de reconhecimento molecular dos HMIP e HNIP foram realizados
estudos de adsorgcéo com solugdes de CAF em concentragdes de 1 a20 mg L. Para
isso, foram utilizadas as mesmas condi¢cbes do procedimento mencionado acima.
Os frascos foram fechados e homogeneizados por 2 h e as capacidades adsortivas

(Q) foram calculadas pela equagao citada acima.
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Para o estudo termodinamico, utilizou-se das condi¢cbes citadas na adsorgao
cinética através do uso de uma solugcdo de CAF 50 mg L. O procedimento foi
realizado a 283,15, 293,15, 303,15, 313,15 e 323,15 K para todos os HMIP e HNIP.

2.4 Estudo da seletividade

Para avaliar a formagdo das cavidades seletivas do HMIP, em relacdo ao
analito alvo, foram realizados estudos de adsor¢cao com 10 mL de solugao ternaria,
contendo 10 mg L' de CAF, TEF, TEB. Os experimentos foram executados de
acordo com os citados no item 2.4, enquanto a deteccao pelo método HPLC-UV.
Com base nesses experimentos, foram determinados os parametros relacionados
ao desempenho da seletividade do adsorvente, como: coeficiente de distribuicao
(Kd), coeficiente de seletividade (k) e coeficiente de seletividade relativo (k). O
coeficiente de distribuicdo do analito e interferente foram calculados a partir da
equacao Kq = (C%’)ﬁ (CASARIN etal., 2018). As variaveis C, C,, V e mrepresentam,
respectivamente, as concentragdes iniciais, as finais, os volumes das solucbes em
mililitros e a massa do polimero em gramas. Para fazer a comparagao dos valores
de k, entre o polimero impresso e o de controlke. ou seja, o coeficiente de seletividade

MIP

relativo (k) foi empregada a equacéao k' = Kuip A referida equacao permite uma

estimativa do efeito da impressao na seletividade (CASARIN et al., 2018).

2.5 Aplicacao em amostras de aguas superficiais

As amostras de aguas superficiais foram coletadas em dois pontos do Lago
Paranod, Brasilia - DF, Brasil, com o auxilio de um frasco de polietileno, previamente
ambientado com a amostra. As amostras foram filtradas em filtros de membrana de
0,45 um e estocadas a 4° C até a realizacdo da extracao da CAF, sendo efetivada,
no maximo, em 24 h. O estudo sobre as amostras de aguas superficiais foi realizado
conforme o procedimento de adsorcdo o item 2.3, em que as amostras foram
enriquecidas com CAF 250 ug L.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com relagdo a sintese abordada, o polimero formado consistiu na formacéo
de uma camada de HMIP na superficie de uma particula de silica ativada (YU et al.,
2015)2-bis(4-hydroxyphenyl. A silica em gel é um polimero inorganico amorfo com
grupos siloxano (Si-O-Si) e silanol (Si-OH) em sua superficie. Através da modificacao
quimica, pelo tratamento acido, sédo disponibilizados os grupos silanol responsaveis
pela ligacdo com o MF e o ALC, na sintese do HMIP, propiciando a impressao na
superficie, conforme o0 esquema demonstrado na Figura 1. As quantidades de APTMS
e TEOS determinam a espessura da camada impressa, ja a espessura da camada
sol-gel, impressa na superficie da silica, aumenta com quantidades crescentes de
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APTES e TEQOS, formando uma camada de HMIP de tamanho maior, conforme
esperado pelo esquema da Figura 1.

Figura 1: Esquema de sintese da CAF-HMIP pelo processo sol-gel e a técnica de impressao de
superficie. Adaptado de ZHI et al., 2018.

3.1 Caracterizacao quimica e estrutural dos polimeros

A Figura 2, apresenta os espectros de IR dos polimeros HMIP e HNIP, em
que se pode observar a similaridade entre eles. A banda de absor¢céao em 3420 cm-
'pode estar relacionada a presenca do agrupamento hidroxila, referente a agua
remanescente adsorvida e/ou a vibracéo de deformacéo axial da hidroxila do grupo
Si-OH, que também foi observada por Silva e Augusto 2006 (COSTA SILVA, DA;
AUGUSTO, 2006).

A banda em 2930 cm™ pode indicar ligagdes C-H. J& a banda em 1639 cm
pode ser atribuida as vibragdes angulares das moléculas de agua, além da banda
1380 cm™ que se refere ao estiramento da amina primaria presente no APTMS e nos
TEOS. Abanda de 761 cm™ pode ser atribuida a grupos silandis livres (Si-OH), visto
que observagdes semelhantes foram relatadas por colaboradores, em 2015 (YANG
et al., 2015) e em um MIP sol-gel aplicado ao bisfenol. A banda em 470 cm™' indica a
presenca do agrupamento Si-O-Si e apresenta referente a sua deformacéao.

Transmitanica (100%)

3420

1 380/
T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’)

Figura 2: Espectros de absorcao no infravermelho para os polimeros sol-gel hibridos.
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Os espectros obtidos de FT-IR sdo consistentes com aqueles de materiais
modificados por grupos aminopropila (SAMANIDOU et al., 2016). A presenca da
CAF durante as etapas de hidrélise e da condensacao nao alteraram a composi¢cao
quimica dos polimeros. No entanto, as bandas relativas a CAF nao foram observadas
no espectro referente aos HMIP e indicam que o processo de remocéo da MM foi
eficiente.

A porosidade da particula é definida como a razdo entre o volume de poros
abertos e o volume total de poros da particula. Os dados médios de adsorcao
de N, estimados pelo método BET, estdo apresentados na Tabela I, na qual se
observa que o HMIP apresenta maior area especifica em comparacdao ao HNIP
correspondente, indicando maior capacidade de sor¢cdo. Os dados indicaram que
o HMIP é predominantemente mesoporoso, tornando-o adequado para a aplicacéao
em SPE, visto a melhor permeabilidade ao solvente e a difuséo do analito alvo. Além
disso, a diferenca de tamanho do poro entre o HMIP e o HNIP pode estar associada
a presenca da CAF durante o processo de sintese.

< ren Tamanho Médio Poros Volume Poros
2¢y-1 o
Area especifica BET (m?g™) (A) (cm®g)
HMIP 72.745 55.279 0,221
HNIP 28.379 38,381 0,077

Tabela |: Porosimetria dos HMIP/HNIP.

A Figura 3 apresenta as micrografias dos HMIP e HNIP com aumento de 500
e 10.000 vezes. Pode ser observado nas imagens, com aumento de 500 vezes,
que as particulas apresentaram formas e tamanhos irregulares devido ao processo
de maceracédo apds a sintese. Quando aplicado um aumento de 10.000 vezes,
verifica-se que o HMIP apresenta porosidade perceptivel, enquanto o HNIP obteve
uma superficie menos reticulada e mais compacta, com pequenos aglomerados
de microparticulas. Esses dados corroboram com os resultados observados nos
estudos de porosimetria.

200pm’

Figura 3: Micrografias eletrbnicas de varredura dos polimeros HMIP (a e b), HNIP. As imagens
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foram ampliadas em 500 e 10.000 vezes.
3.2 Estudo de adsorcao

O tempo de contato para a capacidade maxima de adsorcédo de CAF, entre a
fase sélida e a fase liquida, foi de 60 min para o HMIP, como pode ser observado
na Figura 4. Esses resultados podem ser atribuidos ao processo de impressao,
em superficie, que tem como caracteristica 0 aumento da velocidade de adsorcéo.
Estudos realizados por Hu e colaboradores, (HU et al., 2016) demonstraram que 0s
polimeros hibridos sol-gel, sintetizados em superficie, apresentaram uma cinética
de religagcdo mais rapida com relacdo aos que nao foram sintetizados em superficie
(HU et al., 2016).

0,7 - [—#&—HMIP|
HNIP

v v v v

T
60 120 180 240
Tempo (min)

o

Figura 4. Efeito do tempo na adsorcéo de CAF pelo HMIP e HNIP.

Com o objetivo de elucidar a cinética de adsor¢cédo os dados foram ajustados
a modelos cinéticos, conforme modelo de pseudo-primeira ordem (equagéo, In(Q,

-Q) = InQ, - K,t) e de pseudo-segunda ordem (equagéo,é = T ot). Para avaliar

208
o comportamento de adsor¢cao da CAF pelo adsorvente.

As equagles acima Q_ e Q, (mg g”) sdo as quantidades adsorvidas de CAF,
no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente. E K, (L min”) e K, (g mg™" min’
) s&o as constantes de velocidade de pseudoprimeira e pseudo-segunda ordem
respectivamente. Os modelos cinéticos de adsorcdo para a CAF e os valores dos

coeficientes de determinacgéo (R) podem ser observados pela Figura 5.

4000 T T T T

+ HMIP R*0,98
2 3500 ’
04 A HMIPR’0,83 + HNIP R?0,62

v HNIP R%0,83 i 4
3000

2500

.. 2000
g

In(Qe-Qt)

b 1500

1000~

64 500

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tamnna [min)

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4 Capitulo 27




(@) (b)

Figura 5. Graficos dos modelos pseudoprimeira ordem (a) e pseudo-segunda ordem.

Com o ajuste observou-se que a adsorcédo de CAF obedece ao modelo de
pseudo-segunda ordem e pode ser explicado pela natureza do polimero, contendo
multiplos sitios de adsorcéao regidos por ligacdes de hidrogénio de diferentes forcas.
Os valores de Q_ (mg L") estimados para todos os polimeros se aproximaram dos
valores obtidos experimentalmente. Assim, sugere-se que 0 processo de adsorcao
da CAF, dos HMIP, ocorre em sitios com diferentes energias de ligagdo (CASARIN
et al., 2018).

Com o objetivo de compreender o comportamento de adsorcao da CAF no
HMIP/HNIP, sob diferentes concentracdes em condicdes de equilibrio, aplicou-se os
ajustes de isotermas nao lineares de Langmuir, os nao lineares de Freundlich, além
do Langmuir-Freundlich um sitio e o do Langmuir-Freundlich dois sitios.

As isotermas de adsor¢cédo para ambos os polimeros sdo representadas na
Figura 6 e os dados dos modelos sdo mostrados na Tabela Il. Conforme pOde ser
observado, os melhores ajustes para os dados do HMIP foram obtidos pelo modelo
nao-linear de Langmuir-Freundlich, para dois sitios de adsorcao, visto a similaridade
com os dados de adsorgéo experimental. O modelo ndo-linear de Langmuir-Freundlich
para dois sitios, consiste numa combinacdo empirica das equacdes de Langmuir
e Freundlich, adotando o comportamento de Freundlich, em baixas concentragoes
de adsorbato, j& o comportamento de Langmuir em altas concentracdes, prediz a
saturacdo em monocamadas(CASARIN et al., 2018). A capacidade maxima tedrica
de adsorcao do polimero impresso para a CAF foi Q de 710y g valor muito préximo
ao obtido experimentalmente. Esses resultados corroboram com o bom ajuste do
modelo de pseudo-segunda ordem, indicando que os materiais solventes podem ter,
de fato, sitios de adsorcéo com diferentes afinidades.

0,8 -

Qe (mg/g)
° o
T o

o
N
1

0,0

Figura 6: Efeitos da concentracéo de CAF no equilibrio quimico de adsorcédo do HMIP/HNIP.
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Langmuir (nfo linear) Freundlich (nao linear)
Polimero 0. = K bCe Q. = Kp C,Y'™
F 1+ KC
K:_ b R2 KF n RI
HMIP 046 0.81 097 028 296 097
HNIP 0.24 0.32 0,86 0.07 2,13 0.85
Langmuir-Freundlich para um Langmuir-Freundlich para dois sitios de
sitio de adsorcio adsorcio
_ by(KC)™ Q, = Bi(K1Ce)™l | B2(KzCe)"Z
Q.= 1+ (K€t 1+(K1€a)™ | 1+(K2Co)"2
Polimero K b i R K by n K- ba n: R?
HMIP 0,14 1.15 0.6 098 0,20 023 26,6 0.57 0,54 0.54 0,99
HNIP 0.20 0.34 0.92 0,80 0.20 0.17 0.92 0.21 0,17 0.92 0,52

Tabela Il: Parametros das isotermas de adsor¢céo para os HMIP/HNIP.

Nota: , Q, é a quantidade de adsorvido por grama de adsorvente; Ceq € a concentragéo de equilibrio da solugéo
(mg '); K, é aconstante de sor¢éo de Langmuir (L mg -' ); K . € a constante de Freundlich relacionada a
capacidade de adsorgédo (mg g ") (Lg ~"); n é a constante relacionada a intensidade de sorgéo ou grau de

sor¢é@o; n , e n ,s&o os fatores de heterogeneidade; b € a constante relacionada a capacidade maxima de sor¢éo
(mg g7') e K, da equacéo de Langmuir-Freundlich, representa as afinidades adsorbato-adsorventes.

Os paréametros termodinamicos (AG), entalpia (AH) e entropia (AS) fornecem
informacdes sobre mudancas energéticas em consequéncia da adsorcdo. Esses
dados foram calculados usando as equacbes Mk, =(25)2+(2) e AG"= AHO-TAS®
e Em que R é a constante universal dos gases, cujo valor € 8,314 J K'mol"' e a
temperatura (K). De acordo com a Tabela Ill, podemos observar que os valores para
a AG foram negativos nas diferentes temperaturas, indicando a natureza espontanea
e favoravel da adsorcédo da CAF pelo HMIP nas condi¢bes avaliadas. Tais valores
tornaram-se mais negativos com a diminuicdo da temperatura, demostrando que o
decréscimo de temperatura favoreceu a adsorcao da CAF nos materiais. Os valores
negativos para AS indicam uma diminuicdo da desordem na interface adsorvente-
adsorvato durante o processo de adsorcdo de CAF. De acordo com a Tabela lll, o
valor de AH para o HMIP foi negativo e demonstra a natureza exotérmica do processo
de adsorg¢ao. A magnitude do valor AH mostrou a natureza da energia de ligacéo da
adsorcao que indicou ligagcdes de hidrogénio (5 a 30 kd mol) entre CAF e os grupos
funcionais do HMIP.

Polimero AHags® ASags” AGads® (kd I’T"ID|'1:I
(kJ mol™) (J mol™) Temperatura (K)
283,15 293,15 303,15 313,15 323,15
HMIP | -21,68 1 -44 .13 1 -9,2 -8.7 -8.3 -7.9 -7.4

Tabela lll: Pardmetros Termodindmicos para os HMIP/HNIP.

3.3 Estudos de seletividade

Para atestar a presenca de sitios de impressao, com maior afinidade a CAF, nos
polimeros em estudo, foi realizada a adsorcdo competitiva através de uma solucéo
ternaria com moléculas analogas a CAF, a TEF e a TEB.

Os resultados forneceram k’=4,2 para HMIP, demostrando que o material
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apresenta sitios seletivos a CAF, quando comparado aos seus polimeros controles.
Com relagéo a kd, observa-se claramente que o HMIP (k ,=12,8) adsorve mais CAF
quando comparado ao HNIP (k,=3,03). Enquanto para o coeficiente de seletividade
carmes © Koarlres, fOram encontrados valores

de k para o HMIP com relagdo a adsorcdo de TEF e de TEB iguais a 4,1 e 4,4

(k), que é calculado pela razado do k

respectivamente. Com base nesses resultados pode-se sugerir que a adsor¢cao da
CAF ocorre, preferencialmente, em sitios seletivos do HMIP.

3.4 Aplicacao em amostras de aguas superficiais

Para avaliar o efeito de matriz, sobre a adsorcao da CAF no polimero sintetizado,
realizou-se um estudo de recuperagao em amostras de aguas superficiais fortificadas
com CAF. O estudo foi realizado nas mesmas condi¢des experimentais que as
usadas nos testes de seletividade. O HMIP apresentou adequada recuperacao,
78%, demonstrando a seletividade do material frente as amostras complexas como
as ambientais.

41 CONCLUSAO

Através desse estudo, pdde se observar que o polimero, quando impresso em
superficie de silica ativada, teve uma cinética de adsorcéo rapida (1 h). No entanto,
qguanto a cinética de adsorcéo, pdde se observar que o modelo de pseudo-segunda
ordem descreveu com ajuste adequado a adsor¢cao da CAF no HMIP, a qual sugere
um processo envolvendo dois sitios na superficie do adsorvente.

O modelo isotérmico para o equilibrio de adsorcédo que melhor descreveu os
dados experimentais para o HMIP, foi o Langmuir-Freundlich dois sitios n&o linear,
apresentando uma capacidade maxima de adsor¢éo para o HMIP de 0,81 mg g™

Os resultados obtidos no estudo de adsorcao, em matriz de agua superficial,
ratificam as propriedades impressas nos polimeros sintetizados, acrescentando a
importancia do trabalho, ja que podera ser utilizado em aplicagcbes futuras para o
monitoramento da concentracdo de cafeina em aguas superficiais.

AGRADECIMENTOS

A UnB - 1Q, CNPQ e FAP-DF.

REFERENCIAS

ABD RAHIM, M. et al. New Sol-Gel Hybrid Material in Solid Phase Extraction Combined with
Liquid Chromatography for the Determination of Non-steroidal Anti-inflammatory Drugs in
Water Samples. Chromatographia, [s.l.], v. 79, n° 7-8, p. 421-429, 2016.

BALDIM, I. M. et al. Application of the molecularly imprinted solid-phase extraction to the

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4 Capitulo 27




organophosphate residues determination in strawberries. Analytical and Bioanalytical Chemistry,
[s.L], v. 404, n° 6-7, p. 1959-1966, 2012.

CASARIN, J. et al. Insight into the performance of molecularly imprinted poly ( methacrylic
acid ) and polyvinylimidazole for extraction of imazethapyr in aqueous medium. [s.l.], v. 343, n°
March, p. 583-596, 2018.

COSTA SILVA, R. G. DA; AUGUSTO, F. Sol-gel molecular imprinted ormosil for solid-phase
extraction of methylxanthines. Journal of Chromatography A, [s.l.], v. 1114, n° 2, p. 216—223, 2006.

HU, X. et al. Novel surface dummy molecularly imprinted silica as sorbent for solid-phase
extraction of bisphenol A from water samples. Talanta, [s.l.], v. 148, p. 29-36, 2016.

JARDIM, W. F. et al. An integrated approach to evaluate emerging contaminants in drinking
water. Separation and Purification Technology, [s.l.], v. 84, p. 3-8, 2012.

MACHADO, K. C. et al. A preliminary nationwide survey of the presence of emerging
contaminants in drinking and source waters in Brazil. Science of the Total Environment, [s.l.], v.
572, p. 138-146, 2016.

MARIA, CARLOS A B DE, MOREIRA, R. F. A. CAFEINA: REVISAO SOBRE METODOS DE ANALISE
Carlos. [s.l.], v. 30, n° 1, p. 99-105, 2007.

SAMANIDOU, V. et al. Matrix molecularly imprinted mesoporous sol-gel sorbent for efficient
solid-phase extraction of chloramphenicol from milk. Analytica Chimica Acta, [s..], v. 914, p.
62-74, 2016.

TARLEY, C. R. T.; SOTOMAYOR, M. D. P. T.; KUBOTA, L. T. Polimeros biomiméticos em quimica
analitica. Parte 1: preparo e aplicacdes de mip (“molecularly imprinted polymers”) em técnicas
de extracao e separacéo. [s.l.], v. 28, n° 6, p. 1076—-1086, 2005.

YANG, J. et al. Novel sponge-like molecularly imprinted mesoporous silica material for selective
isolation of bisphenol A and its analogues from sediment extracts. Analytica Chimica Acta, [s.l.],
v. 853, n° 1, p. 311-319, 2015.

YU, D. et al. Dummy molecularly imprinted mesoporous silica prepared by hybrid imprinting
method for solid-phase extraction of bisphenol A. Journal of Chromatography A, [s.l.], v. 1396, p.
17-24, 2015.

ZHI, K. et al. Influence of Size and Shape of Silica Supports on the Sol — Gel Surface Molecularly
Imprinted Polymers for Selective Adsorption of Gossypol. [s.l.], p. 1-16, 2018.

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4 Capitulo 27




SOBRE O ORGANIZADOR

CLEBERTON CORREIA SANTOS- Graduado em Tecnologia em Agroecologia, mestre e
doutor em Agronomia (Producéo Vegetal). Tem experiéncia nas seguintes areas: agricultura
familiar, indicadores de sustentabilidade de agroecossistemas, uso e manejo de residuos
organicos, propagacao de plantas, manejo e tratos culturais em horticultura geral, plantas
medicinais exoticas e nativas, respostas morfofisiologicas de plantas ao estresse ambiental,
nutricdo de plantas e planejamento e analises de experimentos agropecuarios.

(E-mail: cleber_frs@yahoo.com.br) — ORCID: 0000-0001-6741-2622

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4 Sobre o organizador




INDICE REMISSIVO

A

Acidentes 109, 310, 311, 312, 313, 314
Aminas primarias 81, 84, 85
Atividade antioxidante 144, 146, 151, 152, 153, 155, 156

Bioimpressao 193, 194, 195, 196, 199

Cc

Castanhola 74, 75, 79

Compostos multifuncionais 64, 67

Compressores Herméticos 34, 35, 36, 39, 40
Construcao Civil 102, 105, 112, 113, 157, 179, 363
CPTEC 205, 206, 207, 208, 217

E

Equacodes lineares 45, 233, 236, 237, 238, 239, 240, 353
Estrutura axiomatica 183, 186, 189

F

Fonte de fissao 41, 42, 44, 45, 47, 48, 49

G

Geoprocessamento 1, 2

H

Hemocentro 317, 322, 323, 324, 326
Hibridizacdo 64, 65, 67, 68, 69, 71

L

Lesson Study 218, 219, 220, 221, 222, 224, 225
Leveduras 8

M

Mapeamento 1, 2, 3, 4,6, 7, 181, 280

Mecanicas de eritrocitos 226

Multi-objetivo 277, 278, 279, 281, 282, 283, 284, 287
Mutagénese 8, 10, 11, 12,13, 15, 16, 17, 18

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4 indice Remissivo




P

PHB/PC 253, 254, 257, 261, 262, 264

Protocolos de redes 52

R

Redes neurais 349, 350, 351, 354, 356, 358, 359, 360, 361, 362
Risco de inundacao 1, 3,4,5,6,7

S

Smart Grids 51, 52, 53, 61

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4 indice Remissivo




Agéncia Brasileira do ISBN
ISBN 978-85-7247-622-5

977885727476225





