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RESUMO

O presente trabalho explora duas diferentes sinteses de polimeros impressos para o
corante alimenticio Tartrazina: pelo método em bulk e por precipitacdo. Para isso,
foram avaliadas sinteses com diferentes monémeros funcionais e propor¢cdes
molares entre os reagentes empregados para a polimerizacdo. O MIP que
apresentou melhor desempenho foi sintetizado pelo método de precipitacdo e na
proporcao 1:2:10 de molécula molde (Tartrazina), monémero funcional (acrilamida) e
mondmero estrutural (N-N"-metileno-bis-acrilamida), respectivamente. Este MIP-
Tartrazina apresentou uma boa porcentagem de religacdo, em torno de 97%. Em
seguida, foi avaliado seu desempenho na adsor¢ao do analito por meio de isotermas
de adsorcao no intervalo de concentracdo de 0 a 300 pmol L™ e os resultados foram
satisfatorios, pois a curva obtida para o MIP apresenta um formato de “one site
binding”, permitindo obter o valor de constante de associacdo aparente de
1,6 x 10" L umol™. J& com os dados obtidos, incluindo também o NIP, foi calculado o
valor do fator de impressdo para a concentracdo de 50 pmol L™, sendo de 2,67.
Todos estes resultados séo atribuidos as cavidades formadas no MIP, que conferem
uma alta afinidade e um reconhecimento especifico do analito. Comumente a
guantidade de analito adsorvido é determinada a partir de andlises indiretas da
solucdo remanescente apos a ligacao do analito ao material adsorvente. Entretanto,
podem induzir a erros experimentais e algumas vezes a valores de Q (adsorgcéo do
analito) negativos. Assim, neste trabalho é apresentado, pela primeira vez, os
resultados obtidos por meio de medicbes realizadas diretamente no material
adsorvente usando o modulo ATR (reflectancia total atenuada) junto ao Barrelino.
Permitindo introduzir uma nova técnica de caracterizagdo de polimeros
molecularmente impressos, mais versatil, direta e real da adsor¢do da Tartrazina no
material adsorvente. Adicionalmente, rotas para imobilizacdo do MIP-Tartrazina
sobre fibras oOpticas foram avaliadas, visando a construgdo de um optodo. Para tal,
utilizou-se a imobilizac&o via oclusdo em fibras de poli(metacrilato de metila) usando
Nafion®, que é um copolimero solluveis em alcoois de baixa massa molecular, e N-N
dimetilformamida, que é utilizado para dispersar o copolimero. Utilizando uma massa
de 6 mg de MIP como fase sensora foram obtidos resultados promissores, que
poderdo ser explorados em perspectivas futuras para o desenvolvimento de
sensores biomiméticos Opticos e aplicados para a determinacdo do corante
Tartrazina em amostras de diferentes matrizes de interesse alimenticio. De tudo o
exposto, este trabalho mostrou duas vertentes inovadoras para 0s polimeros
impressos, a caracterizacao por reflectancia difusa de solidos como alternativa viavel
e mais adequada na obtencé&o de isotermas de adsorcéo e o uso de MIP como fase
sensora na construcdo de optodos. Mostrando a viabilidade do material obtido, e a
importancia biotecnoldgica deste trabalho para futuras aplicagées.

Palavras chave: Tartrazina; MIP; sensores. Optodos. reflectancia difusa.



ABSTRACT

The present work investigates two different syntheses of imprinted polymers for the
food dye Tartrazine: by bulk and by precipitation methods. For this, syntheses with
different functional monomers and molar ratios among the reagents used for the
polymerization were evaluated. The MIP presented better performance by
precipitation method and the ratio 1:2:10 of template (Tartrazine), functional
monomer (acrylamide) and structural monomer (N-N’-methylene-bis-acrylamide),
respectively. This MIP-Tartrazine presented a good percentage of rebinding, around
97%. Then, adsorption performance of the analyte was evaluated by adsorption
isotherms in the concentration range from 0 to 300 pmol L™* and results were
satisfactory, since the obtained curve for the MIP presents a "one site binding" form,
allowing to obtain the value of apparent association constant of 1.6 x 10* L pmol™.
With the obtained data, including also the NIP, the imprinted factor value was 2.67 for
the concentration of 50 ymol L™. All these results can be attributed to the cavities that
were formed in the MIP, which provide a high affinity and specific recognition of the
analyte. Commonly, the analyte amount which was adsorbed is determined using
indirect analysis of the remaining solution after the analyte binding to the adsorbent
material. However, experimental errors can be induced and sometime to obtain
negative values of Q (adsorption of the analyte). Thus, in this work is presented, for
the first time, the results that were obtained by measurements performed directly on
the adsorbent material using the diffuse reflectance of solids. This way, a new
technique of characterization of molecularly imprinted polymers was introduced, with
more versatile, direct and real of the Tartrazine adsorption in the adsorbent material.
Additionally, routes for the immobilization of MIP-Tartrazine on optical fibers were
evaluated, aiming the construction of an optode. For this, immobilization was used by
occlusion in poly(methyl methacrylate) fibers wusing Nafion® and N-N
dimethylformamide. Promising results were obtained using 6 mg of MIP as the
sensing phase that could be explored in perspective future for the development of
optical biomimetic sensors and applied for the Tartrazine determination in samples of
different matrices of alimentary interest. Therefore, this work showed two innovative
aspects for the imprinted polymers, the diffuse reflectance characterization of solids
as a viable and more adequate alternative for obtaining of adsorption isotherms and
the use of MIP as a sensor phase in the construction of optodes. Showing the
feasibility of the material that was obtained, and the biotechnological importance of
this work for future applications.

Keywords: Tartrazine; MIP; sensors; optodes; diffuse reflectance.
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1. INTRODUCAO

1.1 Corantes sintéticos

Desde a antiguidade, aproximadamente 40.000 anos a.C, o ser humano ja
possuia um contato direto com as cores, uma vez que ja era utilizado corantes
naturais junto a gordura animal e aplicados em pinturas rupestres. No Egito, foram
encontrados dois corantes em tecidos de mumias: o indigo azul e o vermelho de
alizarina. (1) Desde 2.500 a.C, a india ja possuia um vasto dominio nas técnicas de
tinturarias, o que gerou um elevado comércio com a Europa, que foi intensificado
quando Vasco da Gama encontrou o caminho maritimo para as Indias e,
consequentemente, ampliou o dominio das rotas comercias pelos portugueses. (1) A
partir disso, 0s europeus aperfeicoaram seus conhecimentos adquiridos com 0s
asiaticos, passando a oferecer uma maior variedade de cores as roupas e utensilios
em geral. (2)

No Brasil colonial, o pau-brasil chamou atencéo dos portugueses, devido ao
seu tronco avermelhado. Eles perceberam que esse tronco, quando descascado e
mergulhado em &gua, produzia uma coloragdo vermelha e o corante obtido —
conhecido também como brasilina — tornou-se amplamente utilizado. (2)

Nos dias de hoje, ainda existem relatos da utilizacdo de corantes naturais
provenientes de insetos. No entanto, o rendimento € muito baixo, pois sao
necessarios 70 mil insetos para que se obtenha meio quilo do corante conchonila.
(2)

Com o avanco cronoldgico e tecnologico, e devido a lentiddo, instabilidade e
demais dificuldades para a obtencdo dos corantes naturais, abriu-se espaco para o
surgimento de corantes sintéticos. (3) O primeiro corante sintético foi reportado pelo
inglés Willian Perkin, em 1856, quando buscava sintetizar a quinina, utilizada no
tratamento da malaria. (3) No entanto, obteve como produto um sélido soltivel em
alcool, formado uma solucdo de coloracdo roxa, obtendo-se assim o primeiro
corante sintético, que foi denominado mauveina ou purpura de anilina. A partir da
mauveina, novos corantes sintéticos foram estudados e produzidos, possibilitando o
uso da cor na industria téxtil. (3)

Aproximadamente 90% da totalidade de corantes utilizados sdo de origem

sintética, podendo ser aplicados em uma gama de setores, dentre eles: tintas de
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impressao, construcdo civil, plasticos, ceramicas, cimentos, tecidos, papéis, velas,
alimentos, cosmeéticos, produtos farmacéuticos, dentre outros. (4) Atualmente os
precos destes produtos vém aumentando consideravelmente por conta do elevado
custo do petroleo e dos metais, que sao a base de varios desses compostos. (4)

Diante da ampla variedade de corantes sintéticos empregados na industria,
pode-se classifica-los de acordo com a sua estrutura quimica ou por meio de sua
aplicacao a fibra téxtil. (5-7) Assim podem ser separados nos seguintes grupos:
reativos, diretos, branqueadores, a cuba, de enxofre, pré-metalizados, dispersivos,
acidos e, por fim, os corantes azoicos.

A classe dos corantes azoicos € a mais diversificada e economicamente mais
importante. Sua cor é originada devido a presenca do grupamento croméforo azo (-
N=N-) em sua estrutura, enquanto a intensidade e absorcdo sao variaveis de acordo
com os elétrons 1 e n conjugado a este grupo. O sistema de conjugacéo formado
por dois nucleos aromaticos R-N=N-R' em que R e R' podem ser tanto
uma arila ou alquila é certamente o mais importante. Ressalta-se ainda que alguns
dos derivados mais utilizados contém duas ou mais arilas em sua estrutura por conta
do deslocamento de elétrons, provocando assim uma coloracdo tipica de interesse
industrial para o tingimento de fibras naturais ou sintéticas e para colorir doces,

bebidas e alimentos. (8-9)

1.2 Tartrazina

O alvo de estudo desta dissertacéo foi o corante alimenticio denominado de
Tartrazina, que é um composto monoazadico, pois apresenta um grupamento -N=N-
no centro da sua estrutura. Apresenta-se na forma de um pé de coloracdo amarela,
solivel em agua e amplamente utilizados em produtos alimentares, drogas,
cosméticos e formulacBes farmacéuticas. Em contrapartida, o consumo em altas
guantidades desse corante pode ser prejudicial a saude humana, pois pode provocar
varias reacOes adversas, dentre elas: problemas dermatolégicos como urticarias
(erupcdes cuténeas) e eczemas; problemas respiratérios como asma, bronquite e
broncoespasmos além de nauseas, renites e dores de cabeca. (10)

Diante disso, esse corante necessita de um controle em sua utilizagcao de
forma que a quantidade empregada esteja dentro dos valores aceitaveis de ingestao

diaria (Acceptable Daily Intake - ADI). Segundo o Joint Expert Committee on Food
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Additives (JECFA) a ingestao diaria Tartrazina admissivel por pessoa é de até 7,5
mg Kg™ de peso corpéreo, ou seja, para um adulto com 60 kg e uma crianca de 30
Kg, por exemplo, € permitido a ingestdo de até 450 e 225 mg desse corante,
respectivamente. (11)

A Tartrazina, conforme exemplificada na Figura 1, é amplamente utilizada
como aditivo alimentar, sendo encontrada em refrigerantes, pudins instantaneos,
batatas fritas, creme em po, sopas, molhos, sorvetes, doces, goma de mascar,
compotas, marmelada, mostarda, iogurte, etc. Na indlstria cosmética, pode ser
encontrada em sabonetes, produtos de cabelo e hidratantes. Além de estar presente
em giz de cera, tinta selo e no setor farmacéutico em vitaminas, antiacidos, capsulas

e etc. (12-14)

Figura 1 - Tartrazina e suas diferentes matrizes alimenticias encontradas.
Fonte: http://www.liberoalimentos.com.br/2012/02/cuidado-com-a-alergia-a-tartrazina. (15)

A Tartrazina ou trissodico 5-hidroxi-1-(4-sulfonatofenil)-4-(4-sulfonato-
fenilazo)-H-pirazol-3-carboxilato, segundo a (IUPAC), possui férmula molecular
Ci16H9N4NazOgS, (Figura 2) e massa molecular de 534,3 g mol™. A solubilidade a
25 °C é de 20 g/100 mL em agua, 18 g/100 mL em glicerina, 7 g/100 mL em
propileno e < 0,1 ¢g/100 mL em etanol. A absorbancia maxima ocorre no
comprimento de onda de 426 nm em agua. O corante Tartrazina ainda pode ser

utilizado com outros corantes, como o azul brilhante e o verde S, produzindo
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diferentes tons de verde. (16) Mesmo possuindo uma alta estabilidade a luz e ao
calor, esse corante descolore na presenca de acido ascorbico e SO, Na
comercializacdo, apresenta teor de pureza superior a 85% e apresenta valor de pKa

igual a 9,43.
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Figura 2 - Estrutura do corante Tartrazina.
Fonte: autor do trabalho.

Em virtude dos prejuizos que o consumo de altas quantidades desse corante
podem trazer a salde humana, ressalta-se a necessidade de um método que
permita a deteccdo seletiva, bem como a quantificacdo do corante Tartrazina em
alimentos que facam uso deste composto. Além disso, o controle de qualidade e
regulamentacdo dos corantes ja vigentes reforcam a importancia de ampliar as
técnicas analiticas, assim como a sua eficacia permitindo analises rapidas e

confiaveis. (17)
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A Tartrazina pode ser quantificada em amostras a partir de diferentes
técnicas, como: espectrofotometria (18), cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) (19), eletroforese capilar (20), e técnicas voltamétricas (21); conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Métodos de detecc¢ao para o corante Tartrazina em diferentes matrizes
alimenticias empregadas a partir de seus limites de detecc¢éo.

Método de Limite de a
~ Amostra ~ Referéncias
deteccéo deteccédo

Gelatina aromatizada
com papaya, doces, e 0,3ngmL* (22)
Espectrofotometria xarope de frutas

Gelatina sabores

larani o 6,3x10° ng mL™* (23)
aranja € maracuja

Refrigerantes
contendo o corante 5,3x10° ng mL™* (24)
Tartrazina

Voltametria Refrigerantes
comercialmente
disponiveis contendo
0 corante Tartrazina

, 1 x10” ng mL"
1,1x 1073 Lt (25)

Amostras de bebidas
contendo o corante 72ng mL* (26)
Eletroforese capilar Tartrazina

Bebidas alcodlicas 4x10%a 2,5x10°ng

com aromatizantes mLt (27)

Xaropes e bebidas
contendo o corante 25 ng mL™? (28)
Tartrazina

CLAE Amostras de

alimentos contendo o 15-25 ng mL™* (29)
corante Tartrazina

Fonte: autor do trabalho.

Mesmo havendo diversas metodologias empregadas para a determinagao do
corante Tartrazina em amostras, algumas delas apresentam desvantagens devido a
suas limitagGes, como preparagao de amostras, alto custo e elevada quantidade de
solvente empregado e mao de obra especializada. (30) A fim de transpor essas
barreiras, uma alternativa interessante e promissora para detec¢do e quantificacao
desse corante e, ainda, pouco explorada é o desenvolvimento de sensores 6pticos,
denominados também de optodos ou optrodos, baseados em fibras 6pticas. (30) O
uso desses sensores pode ser uma alternativa atraente, uma vez que 0s corantes

possuem capacidade de absorver luz na regido espectral do visivel, permitindo
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assim seu monitoramento por técnica espectrofotométrica. Além disso, a escolha de
um elemento reconhecedor adequado pode ampliar a seletividade do sensor,

permitindo a determinacéo do analito em amostras mais complexas.

1.3Sensores e optodos

A IUPAC define sensor quimico como um dispositivo capaz de transformar a
informacé&o quimica, advinda de uma reac&o quimica do analito, ou uma propriedade
fisica do sistema investigado em um sinal analitico mensuréavel. (31)

Os sensores podem ser divididos em sensores fisicos e quimicos. Sensores
fisicos tém como principal objetivo medir exclusivamente propriedades fisicas, como
viscosidade e temperatura. Ja 0s sensores quimicos sdo capazes de identificar a
concentracdo de uma substadncia em andlise e possuem como subclasse o0s
biossensores que sao sensores de identificagdo molecular, cuja principal base sao
0S processos bioldgicos. (32)

Independente da classificacdo (quimicos ou biossensores) todos 0s sensores
sdo compostos por um transdutor e um elemento reconhecedor. O transdutor é
capaz de transformar a energia quimica contida em uma amostra em um sinal
analitico mensuravel, porém sem garantir seletividade a andlise. Enquanto que o
elemento de reconhecimento, que pode ser considerando o principal componente do
sensor, atribui seletividade ao sistema, impedindo interferéncias de outros elementos
da amostra. (31-32)

Os sensores opticos sdo capazes de utilizar a radiacdo eletromagnética para
gerar um sinal analitico no transdutor e podem ser classificados de acordo com a
propriedade Optica utilizada, podendo-se destacar: absorbéncia, reflectancia,
luminescéncia, fluorescéncia e evanescéncia, podendo cobrir diferentes regides do
espectro eletromagnético, como ultravioleta, visivel, infravermelho e infravermelho
proximo. Nesse sentido, torna-se possivel que as medidas sejam coletadas em
funcdo da intensidade da radiacdo e outras propriedades como indice de refracao,
espalhamento, difracéo e polarizacéo. (31-32)

Para o estudo dos sensores o6pticos, faz-se necessaria a compreensao de
maneira mais efetiva do conceito de onda evanescente. Uma onda evanescente é

uma onda de campo proximo, com uma intensidade que exibe um decaimento
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exponencial sem a absor¢do em funcdo da distancia do limite no qual a onda foi
formada. Essas ondas sdo solucbes de equacdo de onda e sédo formadas e
transportadas no interior de um guia de onda Optico e sofre reflectancia interna total
guando entra em contato com a interface da fibra e o meio externo que apresenta
um menor indice de refracdo. Elas podem ser encontradas no contexto da Optica e
de outras formas de radiacéo eletromagnética, acustica e mecanica quantica. (33)

Os sensores oOpticos funcionam basicamente da seguinte maneira: uma luz
advinda de uma fonte apropriada é introduzida na fibra Optica para interagir com a
fase sensora. Como resultado disso, ocorre uma modificacdo do sinal Optico que
volta pela fibra e € levado até um sistema de deteccéo de luz, onde é possivel ser
medido. (34)

O desenvolvimento de sensores seletivos consiste na imobilizagcdo da fase
sensora sobre a superficie do transdutor. No caso dos sensores Opticos descritos
neste trabalho, a imobilizagcdo deve ocorrer sobre a fibra Optica. Nesse sentido,
podem ser empregadas diferentes metodologias para a imobilizacdo do elemento
reconhecedor sobre a fibra Optica, como: adsor¢cao, atracdo eletrostéatica, ligacéao
covalente e ocluséo. (34)

Na oclusdo, método escolhido para a realizacdo dos ensaios que serdo
relatados em sessfes posteriores, o elemento reconhecedor encontra-se no interior
de espacos intersticiais da estrutura de um composto tridimensional polimérico
como, poliacrilamida, gelatina, ou ainda de um filme polimérico que € bidimensional
como (PVC, PVA ou silicone). (34)

Estes sensores podem ser aplicados em diversas areas de extrema
importancia para a quimica analitica, apresentando inUmeras vantagens, como
fabricagcdo simples, possibilidade de analise remota em tempo real, a nao
necessidade do uso de um dispositivo de referéncia, baixo custo, permitindo o
desenvolvimento de fases sensoras descartaveis e, sobretudo, uma boa seletividade
e sensibilidade. (35-36)

Uma maneira de aumentar a seletividade e otimizar a fase de reconhecimento
do sensor O6ptico seria a utilizacdo de polimeros molecularmente impressos

conhecidos como MIP.
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1.4Polimeros molecularmente impressos (MIP)

Dentre os diversos métodos para selecionar e concentrar moléculas distintas,
um caminho que tem se mostrado inovador € a sintese de polimeros
molecularmente impressos — MIPs (molecularly imprinted polymers).

Esses polimeros, que podem atuar como fase sensora de optodos, realizam o
reconhecimento do analito altamente seletivo, devido a formacéo de cavidades que
sdo complementares estrutural e funcionalmente ao analito. Sdo conhecidos como
polimeros biomiméticos por mimetizarem o reconhecimento biolégico do tipo
antigeno-anticorpo ou enzima-substrato. (37)

Para a obtencdo desses polimeros molecularmente impressos faz-se
necessario uma sintese que consiste na interacdo entre uma molécula molde com
mondmeros funcionais para a formacdo de um complexo denominado molde-
mondmero. Posteriormente adiciona-se um mondmero estrutural responsavel pela
realizacdo de ligagcbes cruzadas com esse complexo que contribuird,
subsequentemente, para a formacdo da matriz polimérica. Por fim, é adicionado um
iniciador radicalar para que a reacdo de polimerizacdo seja iniciada, por meio do
ataque do radical as duplas ligacdes dos mon6meros. Depois que o polimero é
formado, a molécula molde é removida da matriz polimérica por meio de solvente no
gual a molécula molde seja altamente soluvel, ou, quando necessario, por meio de
clivagem quimica, se a molécula estabelecer ligagdo covalente com o mondmero.
(38)

Com a extracdo da molécula molde, o polimero obtido possuird cavidades
com tamanho uniforme e seletivo capazes de reterem a molécula molde presente na
amostra. Comumente € empregado como molécula molde o préprio analito.

Um esquema ilustrativo de sintese do MIP e com a remoc¢do da molécula
molde é mostrado na Figura 3.

A sintese de MIP pode ser realizada utilizando diferentes métodos, dentre
eles: em bulk, precipitacdo, suspensao, entre outros.

A técnica em bulk € uma das mais populares, devido a sua simplicidade de
preparo. Contudo, a necessidade de moagem e peneiramento para que se
obtenham as particulas no tamanho de interesse tornam o método lento. Somado a

isso, ha alguns inconvenientes, como a producdo de particulas em formas e
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tamanhos irregulares, bem como, a possibilidade de destruicdo de interagOes e
cavidades formadas durante a moagem. (40-41)

O método de precipitacdo € analogo ao método de bulk, apresentando como
Unica diferenca pratica a utilizagdo de uma grande quantidade de solvente
porogénico com a finalidade de impedir a formacdo de uma pasta polimérica. A
formacédo deste precipitado garante a formacao de particulas menores e uniformes.
(41)
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Figura 3 - Representacdo esquemética do processo de impressao molecular. (39)
Fonte: http://deoclhonaanalise.blogspot.com.br/2011/09/polimero-de-impressao-molecular.

JA& o método de suspensdo emprega dois solventes com polaridades
diferentes. Esse método também produz particulas uniformes e apresenta-se Util
guando a molécula molde e monbémero sdo capazes de agir por interacdes
hidrofébicas e idnicas. (41)

No processo de impressdo molecular, a molécula molde é responsavel pela
organizacdo espacial de cada um dos grupos funcionais dos monémeros. (42) O
mondmero funcional apresenta a funcdo de interagir com grupos quimicos da
molécula molde, aumentando a seletividade das cavidades que serdo formadas;
esses monbmeros podem apresentar carater acido, basico ou neutro. (43-44) O
monémero estrutural é responsavel, sobretudo, por estabilizar os locais de ligagdo

com reconhecimento molecular e estabilizar mecanicamente a matriz polimérica,
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sendo que tanto o tipo quanto a quantidade desse mondémero possui grande impacto
na seletividade do MIP. (43,45,46) O iniciador radicalar permite o inicio da reacéo de
polimerizacao por radicais livres, podendo ser ativo basicamente de duas maneiras:
térmica ou por radiacdo UV. (35,47) Finalmente, 0 solvente consiste no meio onde
estdo todos os componentes solubilizados, ressaltando o fato de que este nao deve
interferir na interacdo analito/mondémero. (42)

Juntamente com seu carater seletivo e sua alta especificidade os MIP
possuem ainda vantagens como: elevada capacidade de adsorcéo, estabilidade
guimica, resisténcia a ambientes adversos e reprodutibilidade no preparo do
polimero; o que os torna uma alternativa interessante para o desenvolvimento de
sensores quimicos, onde atuardo como elemento de reconhecimento de optodos,
conferindo uma alta seletividade ao sistema. Além de ser possivel realizar extracées,
pré-concentracdes e clean-up de amostras de forma sensivel. (48)

As informacgdes referentes a MIP para corantes presentes na literatura sdo
relativamente recentes. O primeiro MIP para corante foi elaborado por Puoci et al.
(49), que executaram a sintese de um MISPE para o corante Sudan |, com o intuito
de concentrar o composto no MISPE e analisar por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). A analise em amostras contendo o corante sugeriu que a
purificacdo pelo MIPSE foi uma alternativa considerada aceitavel para o preparo de
amostras em analises rotineiras quando a quantidade de Sudan | estivesse no nivel
de tracos.

Um polimero molecularmente impresso a base de titanio foi sintetizado pelo
método sol-gel, utilizando o corante Sunset Yellow como molécula molde e
auséncias de mondmeros funcionais e estruturais. O MIP foi empregado como um
material em extracdo em fase sélida para pré-concentracdo e isolamento de
corantes com grupo acido sulfénico em bebidas. (50)

Foi produzido um MIP para o corante Laranja Basico I, utilizando o acrilato
glicol rosina maléico como monémero estrutural e ndo os reagentes classicos para
esse fim. Segundo os autores, a tendéncia de impressdo, seletividade e o
desempenho do novo MIP foi superior aos polimeros sintetizados com os reagentes
de ligacao cruzada tradicional, podendo assim ser utilizado como material para
extracdo em fase solida na determinacdo deste corante em alimentos. (51)

Diante do exposto, 0 presente trabalho apresenta os resultados obtidos para a

sintese, otimizacéo da sintese, caracterizacdo do material obtido por meio de estudo



29

de afinidade por UV-vis e reflectancia difusa, e imobilizacdo de um MIP para o
corante Tartrazina, usando a oclusdo do material sobre a superficie de fibras épticas

visando o desenvolvimento de optodos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho visou o desenvolvimento de um sensor Optico para determinacéo

do corante Tartrazina em amostras de alimentos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizacado dos parametros de sintese para a avaliacdo dos polimeros para a

Tartrazina.

e Utilizagdo do MIP como fase de reconhecimento sobre fibras Opticas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Solucdes

Para a sintese do MIP pelo método em bulk foram utilizados os seguintes
reagentes: Tartrazina como molécula molde, acido metacrilico, acrilonitrila e 1-
vinilimidazol como mondmeros funcionais; etileno-glicoldimetacrilato (EGDMA) como
mondmero estrutural; 2,2'-azo-bis-(2-metilpropionitrila) (AIBN) como iniciador
radicalar, todos fornecidos pela Sigma-Aldrich®. O solvente porogénico empregado
foi o metanol (J. T. Baker®). Para a remocao do analito da estrutura do MIP utilizou-
se uma mistura de metanol e acido acético, ambos fornecidos pela Synth®.

Para a sintese do MIP pelo método de precipitacdo foram utilizados os
seguintes reagentes: Tartrazina como molécula molde; N-N"-metileno-bis-acrilamida
como mondmero estrutural; persulfato de potassio como iniciador radicalar, todos
fornecidos pela Sigma-Aldrich®. Acrilamida, monémero funcional, foi fornecida pela
Fluka®. O solvente porogénico empregado foi a agua Milli-Q®. Para remocédo do
analito da estrutura do MIP utilizou-se uma solucdo aquosa de hidroxido de aménio
(fornecido pela Quemis®).

A imobilizacdo dos polimeros sobre a superficie da fibra éptica realizada via
oclusdo empregou Nafion® que é um copolimero soluvel a 5% em alcoois de baixa
massa molecular, esse Nafion® foi dissolvido em dimetilformamida (DMF) que é

utilizado para dispersar o copolimero ambos fornecidos pela Sigma-Aldrich®.

3.2 Instrumentacao

As medidas espectrofotométricas foram realizadas em um espectrofotdmetro
UV/vis da Agilent Technologies® modelo Cary 60; o software usado para as medidas
foi 0 ScanCaryWinUV®. Para as medidas em solucéo utilizou-se cubetas de quartzo
de 1,0 cm de caminho 6ptico, na faixa de comprimentos de onda no intervalo de 200
a 800 nm. As medidas de reflectancia difusa em solidos foram executadas no
mddulo especifico denominado de Barrelino.

Para a avaliagdo da imobilizacdo do MIP sobre a fibra Optica foram
empregadas fibras opticas de polimetilmetacrilato (PMMA) fornecidas pelo Dr. César

Polachini, vinculado ao departamento de Quimica Geral e Inorganica do Instituto de
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Quimica, UNESP-Araraquara, que foram acopladas ao moédulo especifico do
espectrofotdmetro para realizacdo das medidas.

A bomba de vacuo utilizada € da EIKONAL® (Modelo 131/132).

Empregou-se o sistema Milli-Q Ultra PureWater System da marca Millipore®

para a obtencdo de gua ultrapura.

3.3 Simulagcao computacional

Para a obtencdo de MIP altamente seletivos, é reconhecido que a interacdo
entre 0 mondmero e a molécula molde é um dos fatores cruciais na sintese
satisfatoria destes materiais. Desta forma, as simulagdes realizadas pelo Dr. Marcos
Vinicius Foguel focaram-se na obtencdo da informacdo que indicasse a maior
afinidade entre os corantes e diversos monémeros comercialmente disponiveis e
gue sdo comumente empregados na sintese de MIP para diferentes analitos. (52)

Para isto, foram empregados os seguintes programas: (53-54)

1. HyperChem® 8.0.5: utilizado para modelagem das moléculas a serem
utilizadas na sintese dos MIP.

2. OpenEye® (pacote de softwares) contendo os programas:

- VIDA 3.0.0: utilizado para visualizar as moléculas modeladas e para conferir
possiveis erros de ligagcées entre atomos.

- Omega2: gera diversos conférmeros das moléculas, o que torna possivel levar em
consideracdo possiveis impedimentos espaciais. Por padrdo, sdo gerados 10
conférmeros de cada corante, sendo escolhidos 3 ao acaso para realizar os testes
simulatorios.

- Szybki 1.2.2: programa que leva a molécula até seu estado de menor energia,
portanto, 0 mais estavel.

3. Autolt 3.3.6.0: aplicativo que utiliza linhas de comandos (scripts) para
automatizar processos repetitivos durante a modelagem molecular, eliminando erros
humanos durante os procedimentos.

4. MultipleMinimaHypersurfaces (MMH) com MOPAC (Molecular Orbital
PACkage) 2009: utilizado para realizar as simulagdes propriamente ditas. Este
programa faz a aproximac¢do dos mondmeros com a molécula que sera usada como

molde calculando a energia liberada, resultando assim a afinidade entre os mesmos.
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MOPAC é um utilithrio que emprega quimica quantica semi-empirica para 0s
célculos de aproximacao.
Foram avaliados os 20 mon6meros mostrados na Tabela 2, os quais foram

nomeados de MP1 a MP20 para fins de simplicidade de andlise dos resultados.

Tabela 2 - Mondmeros comumente utilizados na sintese de MIP e escolhidos para
realizacdo da simulagdo computacionais.

Simbolo Mondmeros Simbolo Mondmeros

MP1 bis-acrilamida de N,N-metileno MP11 Acido metilenosuccinico

MP2 Acido imidazol-4-acrilico MP12 Acido metacrilico

MP3 Etil-éster de imidazol-4-acrilico MP13 3-divinilbenzeno

LlEe Acido acrilico MP14 4-divinilbenzeno

MP5 Acrilamida MP15 Estireno

ME6 Acroleina MP16 1-vinilimidazol

MP7 Alilamina MP17 2-vinilpiridina

MP8 Acrilonitrila MP18 4-vinilpiridina

MP9 Etileno-glicol-dimetacrilato MP19 Acido 2—acrilamido—2.—metil—1—
propano-sulfénico

MP10 2-(cianoetilamino)etilmetacrilato MP20 2-hidroxietil-metacrilato

Fonte: retirada de A.Wong at al. (53)

3.4 Sintese do MIP e NIP

3.4.1 Sintese em bulk

Diferentes sinteses dos polimeros impressos foram realizadas para o corante
Tartrazina. Foram avaliados o monémero funcional, a proporcéo entre os reagentes
e 0 método de sintese, com o objetivo de obter o material mais adequado para a
melhor religacdo do analito as cavidades seletivas do MIP.
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Os MIP descritos a seguir foram sintetizados pelo método de polimerizacéo
em bulk (em meio homogéneo). Posteriormente, foram realizadas analises para a
remocao da molécula molde do corante Tartrazina da estrutura do MIP. Em seguida,
foram executadas as avaliagOes de adsorgao/religacdo para analisar a eficiéncia do
material sintetizado.

Para a obtencdo dos polimeros, a reacdo foi conduzida em frascos selados
contendo inicialmente Tartrazina (molécula molde), acido metacrilico, acrilonitrila e
1-vinilimidazol como mondémeros funcionais e o metanol como solvente porogénico.

Esta mistura foi deixada em repouso por 4 horas para a interacdo entre
mondmero e analito. Apdés este tempo, o mondmero estrutural EGDMA foi
acrescentado e o meio reacional foi desareado sob fluxo de N, durante 10 minutos;
para remocao do oxigénio da solugcdo. Em seguida, o iniciador radicalar 2,2'-azo-bis-
(2-metilpropionitrila) (AIBN) foi adicionado e a solugéo foi desaerada com N, por
mais 5 minutos. Finalmente, as reacOes foram induzidas por aquecimento durante
12 horas em banho-maria a 60 °C. A guantidade de cada um dos componentes
empregados e a proporcao de sintese entre molécula molde (MM), mondémero

funcional (MF) e monémero estrutural (ME) é mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 - Quantidade usada dos reagentes para a sintese em bulk do MIP para o
corante Tartrazina.

Razao entre Tartrazina Mondmeros EGDMA AIBN MeOH
MM:MF: ME (mmol) (mmol) (mmol) (mmol) (mL)
1: 4: 20 0,1 0,4 1 0,04 5

Fonte: autor do trabalho.

Para a sintese descrita, um polimero de controle (NIP: non-imprinted polymer)
sempre foi sintetizado exatamente como o MIP, exceto pela adicdo da molécula
molde ao meio reacional.

Os polimeros resultantes foram submetidos a lavagem. Primeiramente, foi
realizada uma lavagem a frio com agua (pois a Tartrazina apresenta uma alta
afinidade com a agua); empregando um sistema de filtragcdo a vacuo, visando a

remocao de uma grande porcentagem de corante empregado no procedimento de
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sintese. Posteriormente, os polimeros foram lavados utilizando um sistema soxhlet
com 100 mL de solucdo metanol e acido acético na proporgcéao 8:2 (v/v) até a total
remocao da molécula molde da estrutura do MIP, sendo a solucéo trocada a cada
24 h. Para eliminar o acido acético dos polimeros, a ultima lavagem foi realizada
somente com metanol. O monitoramento da remocdo de corante das cavidades do

MIP foi realizado por medidas de absorbancia na regiao do UV-Vis.

3.4.2 Método de precipitacdo

O MIP descrito a seguir foi sintetizado pelo método de precipitacdo por meio
de uma abordagem nao covalente em meio homogéneo. (55)

A molécula molde Tartrazina e o mondémero funcional acrilamida foram
solubilizados em &gua destilada que € o solvente empregado na sintese. Essa
mistura foi deixada em repouso por 2 horas para a interagcdo entre 0 monémero e o
analito. Apos esse tempo o monémero estrutural N-N"-metileno-bis-acrilamida foi
acrescentado e o meio reacional foi desareado sob fluxo de N, durante 10 minutos
para a remoc¢ao do oxigénio da solugdo. Em seguida o iniciador de polimerizacéo,
perssulfato de potassio (KPS) foi adicionado e a solugcdo foi desareada com N
novamente por mais 15 minutos. Finalmente, os frascos foram selados sob essa
atmosfera e colocados em um banho de agua mantido a 70 °C durante 22 horas.

As particulas obtidas foram lavadas utilizando um sistema soxhlet com
100 mL de uma solucédo quente de dgua/ambnia 8:2 (v/v). Em seguida, foi utilizada
agua para a remocao total da molécula molde da estrutura do MIP, sendo a solu¢cédo
trocada a cada 24 horas. O monitoramento da remocéao de corante das cavidades do
MIP foi realizado por medidas de absorbancia na regido do UV-Vis.

Para toda a sintese descrita, um polimero de controle (NIP: non-
imprintedpolymer) sempre foi sintetizado exatamente como o MIP, exceto pela
adicdo da molécula molde no meio reacional.

A quantidade de cada um dos componentes empregados e a proporcédo de

sintese entre MM, MF, ME é mostrada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Quantidade dos reagentes para a sintese pelo método de precipitacdo de
MIP para o corante Tartrazina

Razao entre Tartrazina  Acrilamida N-N-metileno-bis KPS Agua
MM:MF: ME (mmol) (mmol) acrilamida (mmol) (mmol) (mL)
1:2:10 1 2 10 0,185 40

Fonte: autor do trabalho.

Posteriormente, ao realizar os testes de ligacdo para analisar a eficiéncia do
MIP, foi analisado o sobrenadante do meio reacional para quantificar o analito ndo
ligado aos polimeros. Adicionalmente, foram realizados experimentos diretamente
nos polimeros secos obtidos ap0s os experimentos de ligacdo usando para tal a
refleténcia difusa obtida pelo médulo Barrelino do espectrofotometro UV/vis que sera

descrito na sesséo posterior.

3.4.3 Aplicagdao do médulo de reflectancia para sélidos “Barrelino” do Cary 60-
UV-Vis nos experimentos de adsorcdo da Tartrazina ao MIP obtido por

precipitagcéo.

Barrelino € um sistema de ATR (Reflectancia Total Atenuada) que serve como
um detector acoplado a um sistema de fibra Optica no espectrofotometro Agilent
Technologies Cary 60®-UV/vis e possibilita a medida de refletancia difusa em
sélidos. A Figura 15 apresenta uma foto referente ao acessoério.
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Figura 4 - Sistema de video ATR, Barrelino® utilizado para medir refletdncia em sélidos.
Fonte: autor do trabalho.

A reflectancia total atenuada € uma técnica de contato muito usada para
analise de superficies de polimero. Além de ser utilizada para se obter espectros no
infravermelho de amostras como: pastas, adesivos e po0s, que nao podem ser
analisados pelos métodos normais, como pastilhas ou filmes. O principio deste tipo
de espectroscopia baseia-se no fato de que quando um feixe de radiacdo passa de
um meio mais denso (cristal de ATR) para um meio menos denso (amostra), ocorre
reflexdo. A fracdo do feixe de luz incidente que é refletida aumenta conforme
aumenta o angulo de incidéncia, e quando excede um determinado angulo critico (a)
a reflexdo € completa. No ponto de reflexdo (de acordo com observacdes
experimentais) o feixe atua como se penetrasse a uma pequena distancia dentro da

amostra (3). A profundidade de penetracéo (dp) € dada pela Equacao 1: (56)

A
d, = (equacéo 1)
P Znnl(sinze—n§)1/2

Onde:

N1: indice de refracdo do cristal ATR.
N2: indice de refracdo da amostra.
©: angulo incidente.

A: comprimento de onda da radiacao.
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A radiacdo de penetracdo € chamada onda evanescente. Se a amostra
absorve em certo comprimento de onda evanescente, ha uma atenuacéo do feixe a
comprimentos de onda correspondentes as bandas de absor¢cdo no infravermelho,
originando o espectro (3). A técnica ATR tem grande utilidade para examinar
materiais densos ou com alta absor¢édo, como é o caso de MIP, e também solucdes
aguosas. (56)

Os cristais normalmente utilizados s&o de Germanio (Ge) ou diamante.
3.5 Imobilizagdo de polimeros impressos sobre a superficie da fibra optica

A imobilizacdo de MIP/NIP sobre a superficie da fibra dptica foi avaliada com
0s polimeros sintetizados para o corante Tartrazina. Foi realizada a imobilizacao
deste polimero sobre a fibra Optica pelo método de oclusdo. Além disso, foi
empregado um guia de luz com 4,8 cm de comprimento e 1,0 mm de diametro.

A imobilizagédo da fibra Optica de PMMA via oclusdo foi realizada em um
frasco contendo 200 pL de Nafion® e 6,0 mg mL™ de suspens&o polimérica para a
Tartrazina (MIP ou NIP) e 400 pL de DMF (N-N’"-Dimetilformamida). A fibra éptica foi
mantida nessa solucédo a temperatura ambiente até a total evaporacdo do solvente,
sob suave agitacdo. ApOs isso retira-se a fibra do frasco e coloca para secar
verticalmente durante 24 horas. Em seguida, apds a secagem, a fibra modificada &
colocada em um acoplador de metal com espelho no fundo, e adaptada ao médulo
de fibra Optica do espectrofotbmetro e os espectros de reflectancia difusa foram
registrados. O esquema dessa imobilizacao € apresentado abaixo na Figura 5.
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Figura 5 - Esquema da imobilizacdo do MIP para o corante BR9 sobre o guia de luz de
poliestireno.
Fonte: Foguel (54).
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4.1.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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Espectro de absorcéo e curva analitica

Para determinar o comprimento de onda em que o corante Tartrazina

apresenta maxima absorbancia, foram realizadas medidas na faixa espectral entre

200 e 700 nm. O perfil dos espectros de absor¢cdo na regido do UV-Vis do corante

Tartrazina em diferentes concentracdes € apresentado na Figura 6, juntamente com

sua curva de calibracdo com absorbancia molar maxima em 430 nm.

4
(1) —— 1,0 umol L™
1 —— 2,0 ymol L
3 —— 4,0 umol L
7 —— 8,0 umol L
Q ——— 16 pmol L™
8 ——32umol L
0 2- —— 40 ymol L™
_8 % =290 nm 5 — 430 nm — 50 pmol L
@)
(7))
O 14
<
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300 400 500 600
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Figura 6 - (1) Espectro de absorcéo na regido UV-Vis para diferentes concentra¢des do
corante Tartrazina solubilizado em agua. (2) Curva analitica referente a absorbancia maxima
no comprimento de onda de 430 nm.

Fonte: autor do trabalho
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O corante apresenta duas bandas de alta intensidade, a primeira em 290 nm,
na regido do ultravioleta, a qual é atribuida ao grupo aniénico sulféxido (SOs%) e as
insaturacdes do anel aromatico correspondente as transicoes eletronicas das suas
duplas ligacbes conjugadas. Enquanto a segunda banda em 430 nm,
correspondente a absorcéo referente ao grupo croméforo azo. Adicionalmente, foi
possivel estimar o valor da absortividade molar (¢) como sendo igual a
27.688 L mol* cm™, indicando que a Tartrazina é um corante com alta eficiéncia
comercial, pois pequenas quantidades permitirdo alta coloracdo. Além do seu

coeficiente de correlacdo ser igual a 0,9999 para a curva analitica.
4.2. Sintese do MIP pelo método de “bulk”
4.2.1. Simulagdo computacional

A simulacdo computacional foi realizada para avaliar a interacdo do corante
Tartrazina com os 20 mondémeros comerciais mais empregados para as sinteses de
MIP (Tabela 1).

Para cada monémero foram empregados trés conférmeros diferentes de maneira
a avaliar de forma mais precisa as possibilidades de interacdo entre as diferentes
conformacdes do mondmero e o analito.

Os valores obtidos podem ser interpretados como a energia liberada na
aproximacao entre cada mondémero e o corante Tartrazina, sendo que quanto maior
a energia liberada (mais negativo o valor), mais afinidade entre eles, e,
teoricamente, mais seletivo sera o polimero resultante.

Como resultado, obtém-se um gréafico que apresenta a energia de ligacao (AG

de ligag&o) entre o corante e cada mondmero conforme mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Resultados das simulacdes realizadas para avaliar a energia da interacdo entre
trés diferentes conférmeros do corante Tartrazina com os 20 mondmeros propostos na
Tabela 2.

Fonte: autor do trabalho

Como pode-se observar, os monbémeros 2-vinilpiridina (MP17) e &acido
metilenosuccinico (MP11) sdo os que apresentam maior energia de ligacdo, com
valores de —134,4 e —130,7 kJ mol™* respectivamente, ou seja, s&0 0os mondmeros
com melhor interagdo com o analito. Enquanto que os monémeros: acroleina (MP6),
acido acrilico (MP4), etil éster de imidazol-4-acrilico (MP3) e bis-acrilamida de N,N-
metileno (MP1) sdo os que apresentam menor energia de ligacao; —40,44; -50,52;
-52,79 e —63,30 kJ mol™, respectivamente, ou seja, S40 mondmeros com menor
interagdo com o analito.

No presente trabalho, optou-se pela escolha dos trés monémeros para a
sintese dos MIP com o corante Tartrazina e foram levados em consideracdo dois
parametros para essa escolha: os valores das energias de ligacdo usando o
resultado da simulacgéo e o carater acido/base de cada monémero.

Desta forma, foram escolhidos: o &cido metacrilico (MP12), monémero com
carater acido e energia de ligacdo intermediaria (=74,70kJ mol™®) com o analito;
1-vinilimidazol (MP16), mondmero que possui propriedades basicas e com energia
de ligacdo maior que o MP12 (-114,35 kJ mol™); e acrilonitrila (MP8), que é uma

molécula de caracteristica neutra e energia intermediaria (—~103,9 kJ mol™) para a
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interagdo MF-analito (Figura 6). A razdo molar empregada na sintese foi 1:4:20 entre

MM, MF, ME, tal como descrito no procedimento experimental.

4.2.2. Remocdo da molécula do corante Tartrazina da estrutura do MIP
obtido por “bulk”

Foram sintetizados diferentes MIP e NIP empregando os trés diferentes
mondmeros funcionais: acido metacrilico, acrilonitrila e 1-vinil imidazol, com a
proporcao entre MM: MF: ME igual a 1:4:20.

Apos a sintese do MIP, uma etapa importante a ser realizada é a remocéao da
molécula molde das cavidades do polimero impresso. Desta forma, a entrada do
analito de interesse a cavidade do polimero impresso é viabilizada, propiciando a
religagdo em uma posterior andlise. Por essa razdo, a remocdo do corante
Tartrazina das cavidades do MIP foi monitorada por meio de medidas
espectrofotométricas na regido do UV-vis. Para isso, a solucdo de lavagem
composta por uma mistura de acido acético/metanol (8:2 v/v) foi empregada no
sistema soxhlet com o intuito de remover o analito. A solucdo de lavagem foi trocada
e monitorada a cada 24 h.

Os espectros na regido do UV-Vis das solucbes de lavagens nos seus
respectivos intervalos de tempo sdo mostrados nas Figuras 8, 9 e 10 (Para MIP e
NIP) com os trés mondmeros funcionais.

Inicialmente foi realizada uma lavagem a frio com agua empregando um
sistema de filtracdo a vacuo; com o intuito de se obter uma alta porcentagem de
remocao do corante Tartrazina que fica em excesso nas cavidades especificas do
MIP. Essa remocdo inicial ocorreu com sucesso devido a alta solubilidade da
Tartrazina em agua. Apos isso, foram realizadas mais quatro lavagens utilizando o
sistema soxhlet com solugdo metanol/acido acético 8/2 (v/v) para a remogdo da
molécula molde e das moléculas que nado participam da sintese, situadas na regiao
ultravioleta do espectro. E, finalmente, a ultima lavagem foi realizada com metanol
para eliminar todo &cido acético dos polimeros.

Podemos observar na Figura 8 que a eliminacdo dos compostos em excesso
ocorreu a partir da segunda lavagem. Ja na terceira lavagem nao apresentou mais

sinais referentes ao excesso. Isso ocorreu tanto para MIP quanto para NIP.



43

0,6
— 12 lavagem
c 0,4 — 2% lavagem
Q — 3% lavagem
(qv] —_— /2
<e 42 l]avagem
O 0,2 .
(72]
o
<
0,0 1 4
MIP
'0,2 T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Al nm
0,6
— 12 Javagem
.g 0,4 —— 22 Javagem
j= — 32 lavagem
o — 42 [avagem
S
3 0,24
fo!
<
0,0 1
'012 T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Al nm

Figura 8 - Espectros de absor¢éo na regido UV/vis das solugdes de lavagem do MIP e NIP
sintetizado com o monbémero acido metacrilico em diferentes tempos de lavagem.
Fonte: autor do trabalho

Para os polimeros sintetizados com o monémero funcional 1-vinilimidazol n&o
foram utilizadas lavagens a frio. As lavagens foram realizadas diretamente

empregando um sistema soxhlet com solucdo metanol/acido acético (8/2 v/v) e as
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ultimas lavagens apenas com metanol. Podemos observar na Figura 9 que foram
realizadas sete lavagens (trocas de solvente) tanto para MIP como para NIP. Para o
MIP, a primeira lavagem apresentou uma grande remoc¢ao do corante, porém o MIP
ainda apresentou tracos do analito até a quinta lavagem. Sendo assim, adotou-se
cinco lavagens para o MIP. A partir da sexta e sétima lavagem, nota-se a remocao

total dos compostos em excesso.
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Figura 9 - Espectros de absor¢ao na regido UV/vis das soluctes de lavagem do MIP e NIP

sintetizado com o mondémero 1-vinilimidazol em diferentes tempos de lavagem.
Fonte: autor do trabalho.
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Jé para o NIP, foram necesséarias somente duas lavagens para a eliminagéo
do excesso de compostos empregados na sintese, pois 0s espectros das solugcdes
de lavagem ndo apresentaram mais o0s sinais referentes a esses reagentes. NoO
entanto, para comparar o MIP juntamente com o NIP, optou-se por realizar as
lavagens até o sétimo dia conforme foi realizada para o MIP. Pode-se concluir, a
partir da Figura 9, que a auséncia da lavagem a frio inicial retardou a eliminacdo dos
COmMpOoStos em excesso.

Para os polimeros sintetizados com o mondmero acrilonitrila também né&o
foram realizadas lavagens a frio, as lavagens foram feitas diretamente no sistema
soxhlet. Pode-se observar na Figura 10 que ocorreu a remocao total dos excessos
de reagentes para a sintese a partir da terceira lavagem do NIP (espectro
representado em azul). Como pode ser constatado, a auséncia de lavagem a frio
retardou o processo de remogdo dos excessos, evidenciando a necessidade de

utiliza-la inicialmente.
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Figura 10 - Espectro de absorcéo na regido UV-Vis das solucbes de lavagem do NIP

sintetizado com o mondmero acrilonitrila em diferentes tempos de lavagem.
Fonte: autor do trabalho.
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4.2.3. Estudo de ligacdo de MIP para o corante Tartrazina através do método

em “bulk”

A avaliacdo do desempenho do polimero foi realizada por meio de estudos de
ligacdo, no qual o objetivo foi verificar se havia o favorecimento da ligacdo do analito
as cavidades especificas do MIP. A concentracdo de Tartrazina foi fixada em
10 pmol L™ e variou-se a quantidade de polimero no meio reacional.

Foram escolhidos trés solventes: solucdo aquosa de Tartrazina;, mistura
agua/etanol (70/30, v/v) e por fim uma mistura de acetonitrila/agua (70/30, v/v).

Neste estudo foram usados os polimeros sintetizados com os trés monémeros
funcionais anteriormente mencionados.

No método de religacdo uma determinada quantidade de polimero
molecularmente impresso (MIP) é colocada em contato com solu¢gdes de diferentes
concentracbes da molécula molde. Apds o contato desses compostos por um
determinado tempo suficiente para que seja atingido o equilibrio, a solu¢do pode ser
separada do polimero por centrifugacdo. Esta solucdo € entdo usada para medir a
concentracdo de molécula molde (substrato) livre em cada recipiente, sendo
determinada por meio de um espectrofotbmetro na regido do UV-Vis. A quantidade
de substrato ligado/adsorvido no interior do polimero molecularmente impresso (MIP)
pode entdo ser calculada pela diferenca entre a absorbancia medida na solucdo
remanescente apods a interacao e a absorbancia da solugao padréo inicial na mesma
concentracdo. Para o célculo da porcentagem de analito ligado, essa diferenca é
dividida pela absorbancia da solucdo padrdo e multiplica-se por 100, conforme

mostrado na Equacéao 2. (56)

Abs 50— Abs
% ligag&o= Padrio Remanecente * 100 (Equagdo 2)
Abspadrio

Nas Figuras 11 e 12 sdo mostrados os resultados obtidos nesses estudos.
Enquanto que a Figura 13 mostra os resultados apenas com os polimeros a base de

1-vinilimidazol com acetonitrila/ dgua (70/30 v/v).
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Figura 11 - Porcentagem de ligacdo do corante Tartrazina (10 pmol L™) nos diversos MIP
usando agua como solvente.
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Fonte: autor do trabalho.
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usando solugdo agua/ etanol 70:30 (v/v).
Fonte: autor do trabalho.
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Figura 13 - Porcentagem de ligac&o do corante Tartrazina (10 umol L ™) nos diversos MIP
usando solucao acetonitrila/agua 70:30 (v/v).
Fonte: autor do trabalho.

Pode-se observar que houve uma porcentagem de ligacdo do corante a esses
polimeros com valores extremamente baixos e negativos, além de apresentar
porcentagens de ligagdo muito semelhantes entre MIP e NIP para o0s trés
mondmeros avaliados. Podendo concluir que os resultados foram insatisfatorios,
pois a interacdo do analito ocorreu provavelmente aos grupos funcionais livres dos
na superficie do polimero, e ndo as cavidades especificas do MIP. Outra
possibilidade é a influéncia dos solventes usados nos experimentos, pois pode ter
havido maior afinidade do analito pelo solvente ao invés do analito pela fase
adsorvente (MIP). J& os valores negativos podem estar relacionados com erros
experimentais, como a baixa sedimentacdo dos polimeros ao realizar a separagao
da fase liquida, obtendo-se uma amostra turva, o que interferi nas medidas de
UV/vis.

Diante do exposto, juntamente com a ineficacia dos resultados e do método
utilizado (bulk) ndo oferecer parametros positivos que justificassem a continuacao
desse trabalho, foi realizado um novo levantamento bibliografico com o intuito de
encontrar uma nova sintese que atendesse todas as aplica¢cdes necessarias para o
corante Tartrazina.

Assim, foi avaliada uma sintese descrita por Arabzadeh et al. (55) usando o

método de precipitagdo com a proporgao 1:2:10 para o MM:MF:ME, empregando a
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acrilamida como monémero funcional e dgua como solvente porogénico, cujos 0s

resultados serdo descritos a seguir.

4.3. Teste de ligacdo pelo método de precipitacéo

Conforme descrito anteriormente em outros topicos, a avaliacdo do
desempenho do polimero foi realizada por meio de estudos de ligagéo para verificar
se haveria o favorecimento da ligacdo do analito as cavidades especificas do MIP.

A concentracdo de Tartrazina foi fixada em 10 umol L™ e variou-se a
guantidade de polimero no meio reacional. O solvente utilizado foi a 4gua, com o
intuito de bloquear os grupos ativos livres presentes na estrutura polimérica
propiciando assim a ligacao junto a cavidade do MIP.

O procedimento experimental para o teste e o calculo da porcentagem de
ligacao foi executado do mesmo modo como foi relatado na sesséo 4.4 pelo método
em bulk.

Pode-se observar na Figura 14 que o resultado foi satisfatério, pois o0s
polimeros apresentaram uma alta porcentagem de ligagdo, principalmente o MIP,
indicando que o corante se ligou as cavidades seletivas com bastante eficiéncia,
além de apresentar uma boa diferenca entre MIP e NIP em torno de 20 a 30%.
Dessa forma é possivel afirmar que o MIP obtido por esta metodologia de sintese,
foi eficiente.
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Figura 14 - Andlise de ligacdo do corante Tartrazina 10 pmol L™* com o monémero
acrilamida pelo método de precipitacdo em nova proporcédo estudada 1:2:10 e empregando
a agua como solvente.

Fonte: autor do trabalho.

4.4. Isoterma de adsorcdo do corante Tartrazina aos polimeros obtidos pelo

método de precipitacéo

A avaliagdo do desempenho do MIP foi realizada a partir de isotermas de
adsorcéao, conforme relatada por Valero-Navarro et al. (57)

A isoterma de adsorcao representa a quantidade de um determinado soluto
ligado a um adsorvente (Q) em funcdo da concentragdo de equilibrio do soluto. Para
se construir uma isoterma de adsorc¢édo, coloca-se em contato a solugao contendo o
componente a ser adsorvido em diferentes concentragdes iniciais e em temperaturas
constantes até o equilibrio, determinando-se assim a quantidade de material
adsorvido. (58) O valor de Q para a construcao da curva constitui na quantidade em

massa do analito retido por massa de adsorvente (MIP ou NIP) empregado, ou seja:

massa do analito adsorvido
Q= (Equagéo 3).
massa adsorvente
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No presente trabalho foi construida uma isoterma de adsor¢cdo em intervalos
de concentracdo de Tartrazina que variaram de 0 a 300 pmol L™, em um volume
total da solucdo de 1,0 mL e tempo de interacdo de 2 horas. Na Figura 15 séo

mostrados os resultados obtidos.
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Figura 15 - Isoterma de adsor¢éo do corante Tartrazina para MIP e NIP. Condicdes
experimentais: 8 mg de polimero, volume de 1 mL, e tempo de interacédo de 2 h.
Fonte: autor do trabalho.

Pode-se observar na Figura 15, que os resultados apresentados foram
satisfatérios, pois a curva apresenta um formato de hipérbole no qual aumentando a
concentracdo do analito (0 a 100 pmol L™) houve um aumento gradual na
capacidade de adsorcao; isso indica que as cavidades formadas no MIP conferiram
uma alta afinidade e um reconhecimento especifico do analito. (34) Desta forma h&
maior religacdo do corante ao MIP do que ao NIP. E havendo uma retencao de até 2
vezes maior para o MIP.

Comumente, a quantidade de analito adsorvido é determinada por meio de
medidas em solugcéo (Figura 15), que resultam ser indiretas, pois utlizam o
sobrenadante, induzindo normalmente a erros experimentais e podendo nao
fornecer um valor real para a adsorcdo do analito. Na literatura ainda nao séo

reportados experimentos que utilizam adsorcdo diretamente no polimero sélido,



53

assim neste trabalho utilizou-se o0 médulo de reflectancia (R) com o Barrelino de

forma inédita, permitindo obter valores diretos da espécie adsorvida no material

adsorvente.

4.4.1 Reflectancia e andlise do sélido (precipitado) gerado através do teste de

ligacdo pelo método de precipitacao.

A partir disso, serdo discutidos os resultados obtidos diretamente nos sélidos
adsorventes referentes ao teste de ligacdo da Tartrazina nestes materiais. As
Figuras 16 e 17 nos mostram dois espectros referentes a MIP e NIP com uma
porcentagem de reflectancia em fungcédo do comprimento de onda no intervalo de 200
a 800 nm, no qual houve uma variagdo da concentracdo de Tartrazina de 1,0 a

10 pmol L
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R —— MIP (4 pmol L)
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Comprimento de onda / nm

Figura 16 - Espectros de reflectancia no intervalo de 200 nm a 800 nm em diferentes
concentracdes de Tartrazina (1,2,4,8,10 umol L™*) adsorvidas no MIP estudado.

Fonte: autor do trabalho
Pode-se observar na Figura 16, que a maior porcentagem de reflectancia foi
adquirida no comprimento de onda de 430 nm onde ocorre a absortividade molar
maxima do analito. Neste comprimento de onda houve uma porcentagem pequena

de reflectancia em torno de 5% (Tabela 5) entre as concentracdes estudadas. Isso
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se deve ao fato do material praticamente ndo apresentar reflexdo, devido a adsorcao

do corante no material adsorvente

Tabela 5 - Porcentagem de Reflectancia do solido MIP para o corante Tartrazina em
diferentes concentracdes (1 a 10 pmol L™) no comprimento de onda de 430 nm.

% de
reflectancia
3,53
5,47
4,35
4,91

10 6,03

-1
CTartrazi na/ pmo I L

o A N P

Fonte: autor do trabalho.

Ja para o NIP (Figura 17) conforme aumenta-se a concentracédo de 1 até 10
umol L™ observa que a porcentagem de reflectancia varia, embora n&o
guantitativamente (Tabela 6), entre 15 a 40%. Provavelmente devido a maior

reflectancia do NIP, por ndo adsorver eficientemente o analito.
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Figura 17 - Espectros de reflectancia no intervalo de 200 a 800 nm em diferentes

concentragdes de Tartrazina (1, 2, 4, 8, 10 umol L™) adsorvidas no NIP estudado.
Fonte: autor do trabalho.

Tabela 6. Porcentagem de Reflectancia do solido NIP para o corante Tartrazina em
diferentes concentracdes (1 a 10 umol L) no comprimento de onda de 430 nm.

Crartrazina/ pmol L™ reflg/gt%icia
q 13,55
5 24,10
; 26,31
3 37,03

Fonte: autor do trabalho.

Com essas informacfes foi possivel obter o grafico da porcentagem de
reflectancia em funcdo das concentracdes de polimero tanto para MIP quanto NIP,

conforme mostra a Figura 18. Com isso podemos fortalecer o ideal de reflexdo e

adsorcao desses materiais.
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Figura 18 - Medidas de reflectancia diretamente no sélido contendo o analito adsorvido em
diferentes concentracdes para MIP e NIP. Para uma concentracdo inicial de Tartrazina
10 pmol L™
Fonte: autor do trabalho.
Pode-se observar na Figura 18 que o MIP apresenta um valor de

porcentagem de reflectancia em torno de 3% para todo o intervalo de concentragéo
polimérico estudado; isso se deve ao fato de que o corante Tartrazina foi adsorvido
pelo MIP.

Com o intuito de fazer um estudo comparativo entre as Figuras 18 e a Figura
14, e comprovar que ambas apresentam seu valor complementar de ligagdo do MIP,

Temos uma expressao que esboca com clareza essa perspectiva:

% em solugédo + % remanescente no solido = 100% (Equacéao 4)

MIP: 3% adsorvido e medido diretamente no sélido (Figura 18) + 97% medido
indiretamente na solucao (Figura 14), destacando que essa expressao tem que nos
retornar um valor final de 100%.

Desta forma, pode-se concluir que os testes que visaram medir diretamente a
guantidade de analito adsorvido nos polimeros foram bem-sucedidos, ao mesmo
tempo em que o polimero sintetizado apresentou alta porcentagem de religacdo do
analito, mostrando ser altamente eficiente.

Ja para o NIP ocorreu um aumento gradual na porcentagem de reflectancia,

atingindo um valor proximo a 30% nas concentracbes superiores, conforme
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podemos observar na Figura 18. Concomitante a isso, pode-se observar na Figura
13, que o NIP apresentou um valor de porcentagem de ligacdo proximo a 70%
também nas concentracBes superiores. Com isso, ao realizar a comparacédo entre a
porcentagem obtida por absorcéo (indireta) e a porcentagem obtida diretamente no
soélido também alcanca o0 100% do total da quantidade de analito em solucéo.

NIP: 70% obtido por absorbancia na solucéo + 30% obtido por reflectancia no
sélido) = 100% (na maior concentracao).

Diante disso, pode-se afirmar que os resultados obtidos para todos os
materiais adsorventes foram satisfatorios, validando o uso de medidas de
reflectancia diretamente no solido contendo o analito adsorvido.

Com a finalidade de monitorar a reflectancia dos polimeros e de obter
imagens dos solidos (Figura 19), fixou-se a massa de 1,0 mg dos polimeros para

execucao das analises empregando o Barrelino.

1,0 mg mL™* 2,0 mg mL" ' 8,0mgmL’ 10 mgmL"

Figura 19 - Aparéncia das diferentes quantidades de MIP (acima) e NIP (abaixo) registradas
no “Barrelino®” utilizando o corante Tartrazina e variando a quantidade de polimero de
1,0 mg mL™"a 10 mg mL™, e a massa de polimero empregada para o estudo foi de 1 mg.

Fonte: autor do trabalho

Pode se observar para o MIP uma coloracdo amarela intensa em todos os polimeros
e para todas as concentracdes estudadas, evidenciando que houve uma alta adsorcéo do
corante Tartrazina as cavidades do polimero.

Ja para o NIP, conforme se aumenta a concentracdo do polimero, menos
Tartrazina é adsorvida as cavidades do polimero, devido a uma menor capacidade

de adsorcao do analito, ou seja, o NIP apresenta uma alta reflectancia.
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Diante disso, este resultado € muito importante neste trabalho, pois
demonstra em tempo real que o MIP adsorveu melhor o analito sob as mesmas
condicbes que o NIP, indicando a eficiéncia do polimero sintetizado e da técnica

utilizada.

4.5. Obtencdo da isoterma de adsorcdo através de experimentos de

reflectdncia em sélidos

Nesta etapa, visando obter uma isoterma de adsorcao usando diretamente
a medida nos solidos MIP e NIP, foi construido o gréfico usando os valores de
reflectancia em funcdo de diversas concentracfes de analito; 2,5; 5,0; 7,5; 10; 25;

50; 100; 200 e 300 umol L™; conforme mostrado na Figura 20.
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Figura 20 - Perfil da reflectancia para os solidos MIP e NIP em diferentes concentragcfes de
analito (2,5 a 300 pmol L™).
Fonte: autor do trabalho.

Inicialmente para o MIP pode-se observar uma reflectancia com valores bem
menores que para o NIP no intervalo de concentracdo até 25 umol L™ (Tabela 7).

Isso, provavelmente, se deve ao fato do MIP adsorver mais eficientemente o analito
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do que o NIP, o que pode ser explicado pelas cavidades seletivas no polimero

impresso e verificado na Figura 20.

Tabela 7 - Porcentagem de reflectancia para MIP e NIP em concentracdes mais baixas do
corante Tartrazina.

CTartrazina/ pmol L™ % Reflectancia MIP % Reflectancia NIP

2,5 10,77 42,93
5 8,244 42,71
7,5 9,733 28,90
10 8,061 29,74
25 6,635 16,94

Fonte: autor do trabalho.

Com o intuito de visualizar a aparéncia dos polimeros apds os estudos da
isoterma de adsorcéo e analisar o poder de adsorcéo e reflectancia do analito junto
as cavidades do MIP e NIP, foram registradas as imagens dos materiais obtidos
(Figura 21) pelo Barrelino.

Pode-se observar para o MIP uma coloracdo amarela intensa para todo o
intervalo de concentragdo estudado, verificando assim a adsor¢cdo do analito as
cavidades especificas do polimero.

Ja para o NIP n&o ocorreu o0 mesmo, como pode ser observado na Figura 21.
O polimero comeca a adsorver o corante a partir da concentracéo de 25 pmol L™,
antes dessa concentracdo tem-se um NIP praticamente branco. Conforme a
concentracdo de analito é aumentada, observa-se uma maior intensidade da
coloracdo amarela no polimero devido as ligacdes néo especificas.

A partir desses resultados, pode-se concluir que a técnica aqui usada é
bastante inovadora e altamente promissora, no que diz respeito a caracterizagdo de
polimeros impressos, e permitiu a avaliacdo da eficiéncia do MIP de forma direta no
sélido, fato ainda ndo relatado na literatura, e que podera vir a se tornar uma
caracterizacdo da eficiéncia de adsorcdo destes polimeros impressos frente aos
NIP. Adicionalmente foi comprovado que a refletancia e absorbancia permitem

estimar o valor de 100% da quantidade de analito presente em solucéao.
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Figura 21 - Imagens dos sélidos MIP (acima) e NIP (abaixo) medidos no Barrelino® com
variacdo na concentracéo de corante, 2,5 a 300 pmol L™ e com massa de polimero de 1mg.

Fonte: autor do trabalho.
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4.6. Teste controle positivo e obtencdo da Isoterma de adsorgcdo através do

teste de reflectancia em sélidos

Inicialmente foram realizadas duas medidas no modulo Barrelino acoplado ao
espectrofotometro UV-Vis da Agilent Technologies modelo Cary 60 em relacdo ao
branco das amostras. A primeira medida foi entre o branco do equipamento
(Barrelino) que consiste numa chapa circular branca, e a amostra de MIP pura e
lavada. J4 a segunda medida ocorreu entre o branco do equipamento (Barrelino) e a
amostra de NIP pura e lavada.

O intuito dessas medidas foi para verificar a confiabilidade, juntamente se
ocorrem discrepancias em relacdo aos dois brancos para posteriores medidas do
sobrenadante para a confeccdo de uma isoterma de adsorcdo, e,
subsequentemente, a construcdo do gréafico de reflectancia para as amostras solidas
medidas no médulo Barrelino. Na Figura 22 temos os resultados para as medidas do
branco.

Pode-se observar a partir da Figura 22 que praticamente ndo ocorre nenhuma
diferenca entre a medida do branco do barrelino com os polimeros MIP e NIP puros
e lavados (Figura 23), ou seja, as medidas de isoterma de adsorcao e a reflectancia
nos sélidos pelo barrelino podem ser feitas a partir desses polimeros usados como
sendo os respectivos brancos.

Desta forma, na Figura 24 sao mostrados os resultados obtidos para as
isotermas de adsorcdo, diretamente obtidas usando a refletancia difusa em sélidos,
o qual é mostrado pela primeira vez para polimeros impressos. E na Figura 25 as
isotermas de adsorcao para a tartrazina em MIP e NIP.

Pode-se observar que no MIP ja hd uma reflectancia de fundo, atribuida a
tartrazina adsorvida, o qual ndo é observado no NIP uma vez que o analito ndo

possui adsor¢cao sobre este material.
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Figura 22. Medidas referentes ao branco do Barrelino com MIP (a) e NIP (b) puros e

lavados.
Fonte: autor do trabalho.
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Figura - 23. Variacao de reflectancia ao branco entre MIP e NIP puros e lavados.
Fonte: autor do trabalho.
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Figura - 24 Espectros de reflectancia difusa obtidos para o NIP e MIP respectivamente na
adsorcao das duas concentracdes extremas aqui avaliadas.
Fonte: autor do trabalho.

Na Figura 25 sdo mostradas as respectivas curvas de reflectancia difusa em
relacdo as diferentes concentracdes de Tartrazina. Pode ser observado, que o MIP
reflete menos que o NIP, uma vez que ocorre maior adsor¢céo do analito no polimero
impresso, e tal como pode ser corroborado na Figura 26, dos materiais avaliados na
adsorcao do analito. Mostrando, pela primeira vez, segundo nosso conhecimento, o

uso da reflectancia difusa de solidos na caracterizacdo de um MIP.
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Figura - 25 Curvas de adsorcao em fungéo da concentragéo de tartrazina para os polimeros

estudados.
Fonte: autor do trabalho.

A Figura 26 mostra as respectivas isotermas de adsorcdo obtidas com a
guantificacdo indireta de Tartrazina em solucao usando a espectrofotometria UV-Vis.
Pode-se observar que no caso do NIP, na faixa entre 0 - 25 pmol L™ de Tartrazina,
os valores de Q apresentam valores negativos, e que acima de 100 pmol L™ os
valores de Q sdo maiores que para os MIP, a0 mesmo tempo em que para
300 pmol L™ o valor da absorbancia obtido diminui, o qual ndo segue a tendéncia
mostrada na Figura 25. Indicando que as medidas indiretas conduzem a obtencéo
de resultados erréneos, uma vez que todas as evidéncias até aqui mostradas, tanto
para o MIP e o NIP, indicam outro comportamento. Desta forma, os resultados aqui
mostrados, abrem a possibilidade a aplicacao da reflectancia difusa de sélidos como
uma alternativa direta, simples e mais adequada para a caracterizagcao deste tipo de

material adsorvente.
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Figura - 26. Isoterma de adsorcdo para tartrazina entre MIP e NIP, obtidas
indiretamente usando UV/Vis.
Fonte: autor do trabalho.

Por outro lado, até 200 pmol L™ (Figura 26) a tendéncia da isoterma de
adsorcdo da Tartrazina no MIP apresenta um ajuste hiperbélico com R?= 0,97086,
gue indica que a adsorcdo da Tartrazina segue o modelo “one site binding” (59)

Cujos pontos se ajustam matematicamente a seguinte equacao:

_ Qmax CTAR .
Q — ——— —— (Equacadob)
Ka+ Crar

Q _ (2,90i0,37) CTAR

= Equacéo 6
(6,2x1075+ 1,1x10~5)+ Cr 4R (Fquacao©)

E possivel estimar o valor da constante de afinidade entre o material
adsorvente e o analito, sendo neste caso 1,6 x 10* L umol?, indicando que a

interacdo entre o MIP e a Tartrazina é alta.
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Figura - 27. Isoterma de adsorcéo para tartrazina do MIP até 200 umol L™.
Fonte: autor do trabalho.

Finalmente, visando avaliar a eficiéncia do MIP em relacdo ao NIP, usando os
valores de Q para MIP e NIP na concentracdo de tartrazina de 50 pmol L™ das
Figuras 26 e 27, foi calculado o coeficiente de particdo (K,) e o fator de impresséo (I)

segundo as seguintes equacodes:

Q «
Kp: Cs (Equacgéo 7)

_ KpMIP

- Equacao 8
K NIP (Equagao 8)

Obtendo-se um valor de 2,67, mostrando a eficiéncia na adsor¢cdo do MIP em

relacdo ao NIP, consequéncia das cavidades seletivas no material impresso.
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4.7 Imobilizacdo do MIP e NIP por ocluséo utilizando a fibra éptica de PMMA

As fibras Opticas poliméricas (FOP) sdo filamentos flexiveis e transparentes
fabricados a partir de vidro ou plasticos extruido, que é utilizado como condutor de
elevado rendimento de luz, imagens ou pulsos codificados (60). Por ser um material
gue nao sofre interferéncias eletromagnéticas apresentam vantagens em relacdo a
outras fibras, como a fibra Optica de silica (FOS), devido a flexibilidade, maior
abertura numérica, maiores diametros, que facilitam as conexdes, menor custo de
fabricacdo e instalacdo. Entretanto, as FOP possuem alta atenuacdo do sinal
transmitido quando comparadas as FOS. Por isso, suas principais aplicacdes estao
limitadas a curtas distancias, tais como: redes locais, eletrbnica de veiculos,
automacao industrial, sensores, guias de luz e displays. (60)

O PMMA - poli(metacrilato de metila) € o material mais comum usado no
nacleo de dispositivos opticos, pois apresenta melhores propriedades 6pticas dentre
0s outros polimeros opticos, como o: PS (poliestireno) e PC (policarbonato). (61)

A imobilizacdo de MIP ou NIP sobre a superficie da fibra éptica de PMMA foi
realizada utilizando Nafion® e N-N"-dimetilformamida na superficie da fibra Optica.
Foram avaliados os polimeros sintetizados para o corante Tartrazina e realizado um
unico tipo de imobilizacado desses polimeros sobre a superficie da fibra Optica, pelo
método de ocluséo.

Desta forma, apés a imobilizacdo dos polimeros sobre a fibra Optica, as
analises de ligacao foram realizadas com adi¢cdes sucessivas da solucédo padrdo do
corante em agua. A cada adicdo do corante Tartrazina, deixou-se o analito interagir
com o polimero imobilizado a fibra durante 10 minutos sob agitacdo suave. Foi
utilizada a massa de 6 mg de MIP e NIP, cujo resultado é apresentado na Figura 28.
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Figura 28 — Sinais 6pticos obtidos para a fibra 6ptica modificada com 6 mg de MIP (1); e a
respectiva curva analitica da reflectancia em funcéo da concentracdo de analito no intervalo
estudado de 3,70 a 33,3 pmol L™ (2)

Fonte: autor do trabalho.

Observando a Figura 28, no comprimento de onda de 260 nm houve o
aparecimento de um pico com gradual incremento da reflectancia conforme aumenta

a concentracdo. Observa-se também que esta relagdo se mantém para o
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comprimento de onda de 430 nm, e que em ambas as concentra¢cdes o perfil de %
Reflectancia vs a concentracao € praticamente o mesmo.
Para fins de comparacdo a Figura 29 mostra os resultados obtidos pelo

sensor usando 6 mg de NIP na fase sensora.
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Figura 29 - Sinais 6pticos obtidos para a fibra éptica modificada com 6 mg de NIP (1); e a
respectiva curva analitica da Reflectancia em funcao da concentragcdo de analito no intervalo
estudado de 3,70 a 33,3 pmol L™.

Fonte: autor do trabalho.
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Observa-se que o sensor a base de MIP mostrou resultados promissores,
uma vez que ao ser comparado com a fibra éptica modificada com NIP, o primeiro
conseguiu identificar a variagdo da concentracéo do corante.

Isso mostra que uma massa de 6 mg de MIP na superficie da fibra Optica

oferece um resultado que devera continuar a ser otimizado em estudos posteriores.
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5. CONCLUSOES

O polimero molecularmente impresso sintetizado pelo método em “bulk” ndo
apresentou resultados satisfatorios. Porém o MIP sintetizado pelo método de
precipitacdo apresentou grande eficiéncia na determinacéo do corante Tartrazina, tal
como mostrado nos estudos de religacdo por absorbancia de solucdo e por
reflectancia do solido, que pode ser mostrado de forma inédita. Com a vantagem de
verificar qual seria o MIP imobilizado na superficie de fibras Opticas.

J& a imobilizacdo sobre a fibra éptica via oclusdo mostrou que usando 6 mg
de MIP como fase sensora, obtiveram-se resultados promissores que poderdo ser
explorados em perspectivas futuras para a aplicacdo em sensores Opticos para a

determinacao do corante Tartrazina em amostras alimenticias.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Para concluséo desse trabalho as etapas a serem realizadas incluem:

Aplicacdo em amostra real de alimentos ou bebidas usando o polimero
impresso proposto em extracdo em fase soélida.

Concluir a otimizagédo do sensor para a aplicacdo do sensor em amostra de
alimentos.

Executar algumas caracterizacdes para avaliar o desempenho do material
como: BET, MEV e RMN.

Fazer um estudo de seletividade.
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