Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”

Instituto de Quimica - Campus de Araraquara

Rafaela Lemes Zendron

Sintese de nanoparticulas magnéticas modificadas com MIP para a identificacdo da
3,4-dicloroanilina através do método cromatografico e eletroquimico

Araraquara
2023



Rafaela Lemes Zendron

Sintese de nanoparticulas magnéticas modificadas com MIP para a identificacdo da

3,4-dicloroanilina através do método cromatografico e eletroquimico

Trabalho de Conclusdo de  Curso
apresentado a Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” como parte
dos requisitos para obtencdo do titulo de
Bacharela em Quimica.

Orientadora: Maria Del Pilar Taboada
Sotomayor

Coorientador: Ademar Wong

Araraquara
2023



FICHA CATALOGRAFICA

Zendron, Rafaela Lemes
754s . . - .
Sintese de nanoparticulas magnéticas modificadas com MIP para a
identificagdo da 3,4-dicloroanilina através do método cromatografico e
eletroquimico / Rafaela Lemes Zendron. -- Araraquara, 2023

751 1l

Trabalho de conclusao de curso (Bacharelado - Quimica) - Universidade
Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Quimica, Araraquara
Orientadora: Maria Del Pilar Taboada Sotomayor

Coorientador: Ademar Wong

1. Herbicidas. 2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia. 3. Analise

eletroquimica. 4. Impressao molecular. 5. Analise ambiental. I. Titulo.

Sistema de geragao automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de Quimica,
Araraquara. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Rafaela Lemes Zendron

Sintese de nanoparticulas magnéticas

modificadas com MIP para a identificacéo da

3,4-dicloroanilina através do método cromatografico e eletroquimico

Trabalho de Conclusdo de  Curso
apresentado a Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” como parte
dos requisitos para obtencdo do titulo de
Bacharela em Quimica.

Araraquara, dia 27 de dezembro de 2023.

Banca examinadora

Profa. Dr2, Maria Del Pilar Taboada Sotomayor

Fretf

Profa. Dra. Fabiola Manhas Verbi Pereira

Xg,o:a ?\\08&% ol A,@u (ITIn

Prof. Dr. Jodo Angelo de Lima Perini



AGRADECIMENTOS

A Deus, por abencoar minha vida e proporcionar a realizacdo de meu sonho
pessoal, nunca soltando a minha mé&o e me dando forcas para superar as dificuldades
encontradas no decorrer dessa jornada.

Aos meus pais, Renata e Fabio, por todo amor e incentivo dados ao longo da
minha vida, e por ndo medirem esforcos para me ajudar durante todo o periodo da
minha graduagéo.

Ao meu irméo, Davi, por deixar a minha vida mais leve e feliz com a sua
presenca.

Ao meu namorado, Guilherme, por estar ao meu lado e me acompanhar desde
o momento do vestibular até a etapa final da minha graduacao. Apesar da distancia
gue nos separava fisicamente, sempre esteve presente. Seu apoio e seu amor foram
essenciais para tornar todo meu processo de formacg&o mais leve e tranquilo.

A minha v6 Silvia, por me hospedar em sua casa durante toda a minha
graduacéo.

Aos meus sogros, Sueli e Odilon, por todo o suporte e palavras de carinho ditas
durante esse periodo.

A minha orientadora Prof2. Dr2. Maria Del Pilar Taboada Sotomayor, por me dar
a oportunidade de fazer parte de seu grupo de pesquisa e por proporcionar todo o
suporte e incentivo necessérios durante a minha iniciagéo cientifica.

Ao meu coorientador Dr. Ademar Wong, pela orientacdo académica,
ensinamentos e paciéncia que teve durante todo o projeto de pesquisa.

A todos os professores que passaram pela minha vida, por todo o ensinamento
e contribuicdo na minha formagé&o pessoal e profissional.

A minha amiga, Angelica, por estar ao meu lado desde o primeiro laboratério
da graduacéo e por ter compartilhado comigo inimeros momentos de alegria, tristeza
e ansiedade durante esse periodo. Obrigada pelos ensinamentos, pelos momentos
de descontracao, pelos doces, pelos treinos e pelo companheirismo. Ter vocé ao meu
lado durante toda essa jornada foi muito importante para a minha formagéao.

Ao meu amigo, Alexandre, por todo ensinamento, pelas caronas e pelas
risadas. Sem davidas, sua amizade fez a diferenca para conseguir superar os ultimos

anos de graduacéo.



Aos meus colegas de laboratorio, por todo conhecimento transmitido durante a
minha iniciacao cientifica.

A Fundacio de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo (Fapesp) pela
concessao da bolsa de iniciagdo cientifica (processo 2022/16154-6) e por todo suporte
financeiro oferecido.

A todos os especialistas técnicos, pelas analises realizadas e discussfes dos
resultados, bem como aos funcionarios e servidores do Instituto de Quimica.

Ao Instituto de Quimica, pela infraestrutura, pelo conhecimento, pela
experiéncia adquirida e por ser a minha casa ao longo desses cinco anos de
graduacéo.

A todos que direta ou indiretamente fizeram parte de minha formacéo, o meu

muito obrigada.



“O sucesso nasce do querer, da determinacéo e persisténcia em se chegar a um
objetivo. Mesmo né&o atingindo o alvo, quem busca e vence obstaculos, no minimo

fara coisas admiraveis”

(José de Alencar)



RESUMO

Baseando-se no desenvolvimento de métodos analiticos com alta seletividade e
sensibilidade, o presente trabalho apresenta a sintese de um polimero
molecularmente impresso com carater magnético (mag-MIP) que sera utilizado para
identificar e quantificar o metabdlito do herbicida diuron, a 3,4-dicloroanilina (3,4-
DCA). A sintese de nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro foi realizada pelo
método de co-precipitacdo, onde estas foram recobertas com MIP em sua superficie,
formando um material hibrido do tipo core@shell. As sinteses do polimero foram
realizadas utilizando dois mondmeros funcionais diferentes: (I) acido metacrilico; (ll)
alcool alilico. Durante os testes de adsor¢dao no HPLC-UV, o polimero sintetizado com
o mondmero funcional alcool alilico obteve os melhores resultados utilizando as
seguintes condicdes: (I) concentracao de 2 ppm de 3,4-DCA,; (ll) tempo de 90 minutos
de adsorcéo; (Ill) proporcao de solvente 70:30 (v/v) acetonitrila/agua e (IV) quantidade
de 4 mg de polimero. Realizou-se também a caracterizacdo morfolégica dos materiais
por microscopia confocal e microscopia eletrbnica de varredura (MEV), além da
caracterizacao quimica através da espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). Ap6s comprovacdo da eficiéncia do material pelo método
cromatografico, procedeu-se com o desenvolvimento de um sensor eletroquimico
utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com o mag-MIP. Os estudos
iniciais permitiram identificar que a melhor técnica eletroanalitica para monitorar a 3,4-
DCA foi a voltametria de onda quadrada (VOQ). No processo de otimizag&o, analisou-
se diferentes solucées eletroliticas, sendo a solucgédo fosfato 0,1 mol Lt em pH 5 a
escolhida para proceder com as analises eletroquimicas. Nas condi¢des otimizadas,
a curva de calibragéo do sensor proposto apresentou uma resposta linear entre 5,0 x
1077 - 1,6 x 10™® mol L e limite de deteccédo de 8,9 x 1078 mol Lt. Um estudo de
repetibilidade contendo véarias medidas eletroquimicas do sensor modificado com
mag-MIP foi feito a fim de verificar sua confiabilidade na deteccédo da 3,4-DCA.
Também foi realizado um estudo de interferentes utilizando as propor¢cdes molares
1:1; 1:10 e 10:1 (analito e interferente, respectivamente). Os interferentes testados
foram etinilestradiol, 2,4D, diuron, carbofurano, glifosato, captopril, tartrazina, Cd (Il) e
Pb (IV). Com isso, verificou-se que no teste de repetibilidade foi obtido um desvio
padrao relativo (RSD) de apenas 0,80% e no teste de interferentes nenhum dos
compostos analisados afetaram significativamente o sinal eletroquimico da 3,4-DCA.



Por fim, o sensor foi testado em amostras ambientais, e os resultados obtidos nas
analises de recuperacao foram proximos a 100%, indicando que n&do houve efeito de
matriz nem influéncia de qualquer substancia quimica na resposta eletroquimica do
sensor. Ademais, observou-se que resultados obtidos com o método proposto estao
de acordo com os valores obtidos pelo método comparativo (HPLC-UV),

demonstrando assim a viabilidade do sensor no monitoramento da 3,4-DCA.

Palavras-chaves: 3,4-dicloroanilina; HPLC-UV; sensor eletroquimico; MIP

magnético; amostras ambientais.



ABSTRACT

Based on the development of analytical methods with high selectivity and sensitivity,
the present work presents the characteristics of a molecularly imprinted polymer with
magnetic character (mag-MIP) that will be used to identify and quantify the metabolite
of the herbicide diuron, at 3,4 -dichloroaniline (3,4-DCA). The synthesis of magnetic
iron oxide nanopatrticles was carried out using the co-precipitation method, where they
were discovered with MIP on their surface, forming a core@shell hybrid material. The
polymer syntheses were carried out using two different functional monomers: (I)
methacrylic acid; (IlI) allyl alcohol. During HPLC-UV adsorption tests, the polymer
synthesized with the allyl alcohol functional monomer obtained the best results using
the following conditions: (I) concentration of 2 ppm of 3,4-DCA; (II) adsorption time of
90 minutes; (lll) solvent ratio 70:30 (v/v) acetonitrile/water and (IV) amount of 4 mg of
polymer. The morphological characterization of the materials was also carried out
using confocal microscopy and scanning electron microscopy (SEM), in addition to
chemical characterization using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). After
proving the efficiency of the material using the chromatographic method, proceed with
the development of an electrochemical sensor using a modified carbon paste electrode
such as mag-MIP. Initial studies identified that the best electroanalytical technique to
monitor 3,4-DCA was square wave voltammetry (SWV). In the optimization process,
different electrolyte solutions were analyzed, with the 0,1 mol L* phosphate solution at
pH 5 being chosen to carry out the electrochemical analyses. Under optimized
conditions, the calibration curve of the proposed sensor presented a linear response
between 5,0 x 107 — 1,6 x 107°> mol L* and a detection limit of 8,9 x 10 mol L- 1. A
repeatability study containing several electrochemical measurements of the mag-MIP
modified sensor was carried out in order to verify its reliability in detecting 3,4-DCA. An
interferent study was also carried out using molar ratios 1:1, 1:10 and 10:1 (analyte
and interferent, respectively). The interferents tested were ethinyl estradiol, 2,4D,
diuron, carbofuran, glyphosate, captopril, tartrazine, Cd (Il) and Pb (IV). As a result, it
was found that in the repeatability test a relative standard deviation (RSD) of only
0,80% was obtained and in the interference test none of the compounds analyzed
significantly affected the electrochemical signal of 3,4-DCA. Finally, the sensor was
tested on environmental samples, and the results obtained in the recovery analyzes

were close to 100%, indicating that there was no matrix effect or influence of any



chemical substance on the electrochemical response of the sensor. Furthermore, it
was observed that results obtained with the proposed method are in agreement with
the values obtained by the comparative method (HPLC-UV), thus demonstrating the

feasibility of the sensor in monitoring 3,4-DCA.

Keywords: 3,4-dichloroaniline; HPLC-UV; electrochemical sensor; magnetic MIP;
environmental samples.
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1. INTRODUCAO

1.1. Pesticidas

Devido as suas terras araveis, clima tropical e recursos hidricos abundantes, o
Brasil € um dos maiores produtores agricolas e pecuarios do mundo, com o
agronegocio focado no comércio global. Como resultado, o pais emergiu no cenério
internacional como sendo o maior consumidor de pesticidas no ano de 2021, tendo
um crescimento no consumo de 76% entre os periodos de 2011 a 2021 (Figura 1),
de acordo com a Organizacéo das Nacdes Unidas para a Alimentacéo e a Agricultura
(FAO)L.

Figura 1: indice de crescimento do consumo de pesticidas no Brasil entre os anos de 2011
a 2021.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

No entanto, apesar de todas as adverténcias sobre o perigo da disseminac¢do do
uso de agrotoxicos, o Brasil ndo adota medidas severas de precaucdo e mantém

liberadas substancias que sdo sabidamente proibidas em outros paises 2.

A presenca potencial de alguns pesticidas e seus produtos de degradacdo causam
sérios impactos na saude da populacdo bem como na saude ambiental. Sabe-se que

essas substdncias podem contaminar a cadeia alimentar, contribuir para a
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bioampliacao, ser fonte de efeitos adversos para a saude, impactar negativamente as
comunidades microbianas e migrar para outras areas ambientais, como a agua,
através de mecanismos como a lixiviacdo e o escoamento*. A toxicidade aguda dos
pesticidas é pouco preocupante para 0s seres humanos, porém, a exposi¢do a longo
prazo € um problema crescente para o publico em geral, e, principalmente, para 0s
trabalhadores envolvidos nos procedimentos de pulverizacdo e no manuseamento dos
pesticidas, afetando ndo somente a saude mental da populacdo, pois eleva as taxas
de incidéncia de depresséo, ansiedade e suicidio®®, mas também prejudicando a
saude fisica, uma vez que diversos estudos evidenciam a correlacdo entre pesticidas
e doencas como leucemia, lesdes no figado, pele e pulméao, alergias e algumas

alterag6es hormonais e neurolégicas’.

Dessa maneira, programas e equipamentos de monitoramento para deteccao e
guantificacdo de pesticidas e seus metabodlitos sdo essenciais para reduzir seus
potenciais impactos negativos no ambiente e na saide humana, melhorando assim a

eficiéncia global e a sustentabilidade.

1.2. Diuron

A substancia 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia, conhecida comercialmente como
diuron, € um herbicida sistémico utilizado no controle de plantas daninhas de folhas
largas e estreitas, sendo indicado principalmente para as culturas de algodao, café,
cana-de-acUcar e citros®. Esse herbicida do grupo das feniluréias, atua diretamente
como inibidor do fotossistema Il, interrompendo o fluxo normal dos elétrons que
permitem a geracdo do potencial de membrana e 0 armazenamento de energia
quimica pelas células, afetando a atividade das plantas, das algas e das

cianobactérias®.

No Brasil, o diuron se classificou como o 11° ingrediente ativo mais vendido entre
0s periodos de 2019 a 2022, segundo estudos realizados pelo IBAMA (Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis)!°. No entanto,
sabe-se que esse herbicida é considerado ligeiramente toxico para mamiferos e aves,
e, moderadamente téxico para invertebrados aquaticos, sendo geralmente persistente
no solo, com meia-vida de 320-330 dias, podendo atingir, portanto, corpos d'agua por

lixiviacdo ou escoamento superficial'l.
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O principal produto de degradacao desse herbicida, a 3,4-dicloroanilina (3,4-DCA),
apresenta maior toxicidade e maior persisténcia no solo e nas aguas quando
comparado com seu proprio precursor, acumulando-se em niveis perigosos (cerca de
0,68 ug L ! para agua doce e 0,1 ygL ! para agua do mar) no meio ambiente,
causando sérios risco a saude de mamiferos, incluindo humanos, e de espécies
aquaticas'?. Estudos mostraram que a exposicdo prolongada desse metabélito pode
gerar interferéncia no controle do ciclo celular e nos processos metabdlicos, causando

alteracées na frequéncia cardiaca e impactos endocrinolégicos irreversiveis?®?,

Em vista disso, a busca por materiais com elevada especificidade e seletividade
em detectar e quantificar a 3,4-DCA no ambiente tem se tornado urgente e essencial.

Nesse contexto, merecem destaque os polimeros molecularmente impressos.


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/cell-cycle-control

Figura 2: Mecanismo de degradacéo do diuron.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

1.3. Polimero molecularmente impresso (Molecularly Imprinted Polymer - MIP)

21

Polimeros molecularmente impressos sdo materiais com estruturas poliméricas

gue apresentam regifes ou cavidades especificas cujo tamanho, formato e grupos

funcionais correspondem a uma molécula de interesse especifico. Normalmente,

essas cavidades sdo criadas durante o processo de polimerizacéo, onde o analito

impresso na matriz polimérica e depois removido por meio de etapas de dessorcao.

Uma vez que estas cavidades s&o baseadas em moléculas especificas, as cavidades

impressas possuem afinidades de ligacdo para o analito de interesse'. Por esse
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motivo, os MIPs possuem elevada seletividade e sensibilidade de deteccao, atraindo

grande interesse por parte dos pesquisadores.

Tradicionalmente, o MIP tem sido sintetizado utilizando a polimerizacdo em
“bulk”, na qual a reacdo ocorre em um sistema homogéneo. A reacao € realizada em
frascos selados contendo mondémeros, analitos, solventes, reticulantes e iniciadores
radicalares. A reagéo ocorre sob uma corrente de nitrogénio ou argdnio, ou seja, na
auséncia de oxigénio, e € aquecida e/ou sofre radiacdo UV. Por fim, os sélidos
poliméricos resultantes sdo moidos, peneirados e lavados com solvente para extrair
os analitos'®>. Embora o método de polimerizagdo em massa seja simples, os
polimeros apresentam particulas de formatos e tamanhos irregulares entre 20 e 50
pm. Outra desvantagem desse método é que o tempo de reacao é longo e alguns
sitios seletivos formados durante o processo de sintese sao parcialmente destruidos,

reduzindo assim a seletividade do materiall6:17,

Devido as deficiéncias de abordagem apresentada pelo método tradicional,
novos métodos de preparacao de MIP foram relatados na literatura com o objetivo
de produzir particulas com tamanhos mais uniformes. A maioria dos novos métodos
emprega reacdes em sistemas heterogéneos, como polimerizacdo em suspensao,
polimerizac@o por precipitacdo e polimerizacado por expansdo em multiplas etapas.
Além disso, existem outros métodos de preparacéao, incluindo polimeriza¢do dentro
dos poros de sélidos, como silicas e resina, além da polimerizacdo em superficies
modificadas?!’. Sendo assim, é importante ressaltar que a aplicabilidade dos MIPs em
diferentes segmentos da quimica analitica faz com que os procedimentos de preparo
sejam dependentes das caracteristicas das técnicas em que serdo utilizados.
Portanto, o preparo de um MIP visando seu uso para modificacao de eletrodos pode
vir a ser diferente daquele em que o MIP é utilizado em técnicas de separacao ou

preparo de amostra, por exemplo?8,

7

Ademais, vale ressaltar que a vantagem mais importante dos MIPs é nas
aplicacbes de deteccdo devido ao seu “design molecular” ou especificidade de
impressao. O processo de polimerizacdo e a estrutura dos MIPs néao estéo limitados
a um tipo de molécula, como proteinas ou medicamentos. Uma variedade de
mondmeros pode ser usada e personalizada de acordo com as necessidades!®. A

selecdo de mondmeros e reticulantes durante a sintese desempenha um papel
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crucial no desempenho dos MIPs. O mondémero tem interagcdes complementares com
a molécula alvo e a influéncia das interacdes covalentes e ndo covalentes entre 0s
mondmeros da molécula alvo e os grupos funcionais melhora significativamente a
seletividade e a sensibilidade do MIP. Além disso, 0 tipo e a quantidade de
reticulador também podem afetar a seletividade?®. Outras vantagens dos MIPs
incluem simplicidade, velocidade, baixo custo e baixos limites de deteccao,
tornando-o adequado para a deteccdo de analitos especificos!®6, Além disso, os
MIPs podem ser usados em diferentes areas, como sensores, monitoramento de
biomarcadores, andlise e sistema de administracdo de medicamentos, analise de

alimentos e ambiental, marcadores biomédicos e detecgdo de patégenos?122:23,

Figura 3: Representagcdo esquematica do processo de impressdo molecular.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

1.4. Sensores quimicos

Em principio, os sensores quimicos reconhecem seletivamente a substancia
em estudo. Em seguida, identifica a substancia emitindo uma resposta na forma de
um sinal elétrico. Para essa resposta, 0s sensores quimicos utilizam um transdutor,

dispositivo que interage de forma fisico-quimica com a substancia analisada. A base
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do sinal elétrico do sensor vem, portanto, da interacdo da superficie do transdutor com
a substancia pura ou suas variacdes (Figura 4). Sendo assim, vale ressaltar que uma
das principais classificacdes dos sensores quimicos depende diretamente da

interacdo sensor e substancia?.

Figura 4: Esquema de funcionamento de um sensor quimico.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Sabe-se que existem muitos tipos diferentes de sensores quimicos, cada um
com seu mecanismo de deteccdo especifico. Por exemplo, alguns sensores
quimicos utilizam alteracdes no indice de refracdo ou na massa dos materiais para
responder a presenca de produtos quimicos especificos. Ja outros utilizam reacdes
eletroquimicas para medir a concentracdo de espécies de interesse?*, como é o caso

dos sensores eletroquimicos.

1.4.1. Sensores eletroquimicos

Atualmente, os sensores eletroquimicos sao considerados os melhores candidatos
como ferramentas de deteccdo e quantificacdo, fornecendo métodos baratos,
rapidos, faceis de usar, confidveis e sensiveis para detectar compostos-alvo em

matrizes complexas, além de permitir a obtengéo de informacgdes in situ e em tempo



25

real, possuindo vantagem referente a portabilidade, facilidade de automacdo e
possibilidade de miniaturizacdo?. Além disso, geralmente apresentam sistemas mais
compactos em comparacdo com outras técnicas analiticas de deteccédo tradicional,
como cromatografia gasosa (GC) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)?®.
Entre os varios eletrodos utilizados em sensores eletroquimicos, os eletrodos de
pasta de carbono tém um futuro promissor devido as suas excelentes propriedades,
como resisténcia 6hmica extremamente baixa, facil modificacdo e renovacdo da

superficie?’.

Os eletrodos quimicamente modificados sdo eletrodos modificados com
espécies quimicamente ativas, resultantes da imobilizacdo de um agente modificador
sobre a superficie de um eletrodo base, tendo como funcdo pré-estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucdo para alterar a
reatividade e seletividade do sensor base, proporcionando o desenvolvimento de
eletrodos para varios propoésitos e aplicagdes?®. Dentre as diferentes modificacdes que
podem ser aplicadas a esses eletrodos, os polimeros de impressdo molecular (MIPs)
se mostraram muito promissores. Os MIPs provaram ser materiais confiaveis e
econbmicos para aplicacdes seletivas baseadas em estrutura, como separacao,
andlise e limpeza de matrizes 2°. Considerando este fato, muitos estudos investigaram
eletrodos de carbono modificados com MIP, como éxido de grafeno, nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTSs), eletrodos de carbono vitreo e eletrodo de
pasta de carbono. Estes eletrodos fornecem excelente condutividade, grande area
superficial e estabilidade mecénica enquanto MIPs fornecem a seletividade do
dispositivo°.

De maneira geral, os sensores modificados com MIP podem ser aplicados em
varias areas, uma vez que estes proporcionam analises rapidas, seletivas, com uma
ampla faixa linear de trabalho e baixos limites de detec¢éo. Sendo assim, evidenciam-
se que as tecnologias de polimeros impressos molecularmente oferecem uma nova
ferramenta na procura de sensores quimicos mais seletivos, estaveis e sensiveis, e
podem ser uma alternativa viavel quando comparados com outros modificadores e

com outras técnicas convencionais usualmente empregados.
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2. OBJETIVOS

Sintetizar um polimero magnético molecularmente impresso (mag-MIP) capaz de
detectar seletivamente o metabdlito 3,4-DCA do herbicida diuron em amostras

ambientais utilizando métodos cromatograficos e eletroquimicos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes e solucbes

Para a sintese das nanoparticulas magnéticas de Fe3Os@SiO2-C=C foram
utilizados os reagentes FeCl2.4H20, FeCl2.6H20, NH4OH 28-30%, tetraetoxisilano
(TEOS) 98%, 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) 98%, todos da Sigma-Aldrich®.
Além de HCI 37% PA/ACS da Neon Comercial Ltda, tolueno da Qhemis High Purity®

e etanol da Exodo Cientifica Ltda.

Para a sintese dos MIPs, utilizou-se 3,4-DCA, alcool alilico, acido metacrilico,
azosbisisobutironitrila (AIBN) 98% e etileno-glicoldimetacrilato (EGDMA) 98%, todos
da Sigma-Aldrich®. A lavagem do material foi feita com etanol proveniente da Exodo
Cientifica Ltda e acido acético glacial 99,8% PA da Neon Comercial Ltda.

O preparo da solucdo tampéao fosfato foi feito a partir do fosfato de potassio
monobasico anidro e fosfato de potassio bibasico anidro da Sigma-Aldrich®. J& o
ajuste do valor de pH foi feito a partir de HCI 37% PA/ACS da Neon Comercial Ltda e
de NaOH 28-30% da Sigma-Aldrich®.

O estudo de seletividade do material foi realizado a partir dos reagentes 17-a
etinilestradiol (EE2), captopril, 2-D, glifosato, diuron, carbofurano, tartrazina,
Cd(NO3)2.4H20 e Pb(NO3)2, todos da Sigma-Aldrich®.

Ademais, quando necessario, utilizou-se agua ultrapura (resistividade = 18 MQ
a 25 °C) obtida de um sistema de purificacdo Milli-Q® (Direct-0,3) e acetonitrila da

Honeywell International Inc para realizar os testes de adsorcao.

3.2. Instrumentacéo

Para realizar a sintese e lavagem dos materiais sintetizados foi necessario utilizar
banho ultrassénico da Unique Industria e Comércio de Produtos Eletronicos Ltda,
bomba de vacuo e compressor modelo 131 tipo 2 VC da Prismatec Equipamentos,
balanca analitica modelo AG245 da Mettler Toledo, agitador magnético com
aguecimento SL-91, estufa de secagem e esterilizagdo SL-100, banho-maria SL-
150/10, todos da Solab Cientifica Equipamentos para Laboratérios além de mantas



28

aguecedoras modelo 12E da Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda, e modelo LGI
AHM-250 da Laborglas Industria e Comércio de Vidrarias para Laboratorio Ltda.

Ja a magnetizacdo dos materiais foi verificada através de imas genéricos de
neodimio.

Para a homogeneizacédo das solucdes durante o teste de adsorcao, foi utilizado
homogeneizador de amostras modelo NH 2200 da Norte Cientifica Ltda.

Empregou-se também um pHmetro da marca Digital Gehaka® modelo PG 2000
para a obtencdo das medidas de pH da solucgéo eletrolitica.

Um microscopio éptico confocal configurado com um laser de 405 nm (Confocal
Laser Scanning Microscope — FV3000) foi utilizado para avaliar a rugosidade e
espessura da superficie dos polimeros impressos (mag-MIP e mag-NIP).

Para caracterizar a estrutura dos polimeros impressos foram realizadas anélises
na regido do infravermelho com transformada de Fourier, empregando um
espectrometro FTIR Vertex 70 da Bruker com uma fonte de laser de HeNe e um
detector DLaTGS, utilizando uma faixa de leitura de 4000 a 400 cm™.

Além disso, a morfologia e a caracterizacdo da superficie dos materiais
sintetizados foram verificadas por meio de um microscopio eletrénico de varredura de
alta resolucdo com fonte de elétrons por emissdo de campo (FEG-SEM) Jeol JSM
6330F.

3.2.1. Andlises cromatogréficas

Utilizou-se um cromatdgrafo Shimadzu modelo 20A, com detector UV/Visivel
SPD-20A, mostrador automético SIL-20A e degaseificador DGU-20A5, acoplado a
um microcomputador. A fase estacionaria foi uma coluna de fase reversa C18 da
marca Shimadzu Shim — Pack CLC — ODS. Todas as amostras antes de serem
analisadas foram submetidas a filtracdo com filtros de 0,45 pm conectados a uma
seringa. As condi¢cdes cromatograficas usadas para o analito de interesse foram
baseadas nos estudos apresentados por Mello et al. (2009)3!, onde o fluxo utilizado
foi de 1 mL mint e o comprimento de onda de maxima absorcdo da 3,4-DCA foi de
247 nm. A fase mével utilizada foi acetonitrila e agua ultrapura na proporgéo 70:30
(v/v), respectivamente, com um tempo de analise de 5 minutos por amostra em uma
temperatura de 30 °C. Essas condi¢cbes instrumentais permaneceram inalteradas

durante todos os estudos.
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Imagem 1: HPLC utilizado para realizar as medidas cromatograficas.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

3.2.2. Andlises eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato da p-Autolab
Tipo Ill, usando uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, contendo
um eletrodo de referéncia de Ag|AgCl (KClsat) comercial da Analion®, um fio de platina
em forma de espiral como eletrodo auxiliar e um eletrodo de trabalho que foi
confeccionado na oficina do Instituto de Quimica da Unesp Araraquara, sendo
composto, este, por uma haste condutora feita de cobre, tendo contato com um disco
de platina revestido com Teflon, contendo uma cavidade no centro que é utilizada para

realizar a imobilizacdo da pasta de carbono.
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Figura 5: Imagem representativa de um potenciostato contendo uma cela eletroquimica
composta por trés eletrodos.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

3.3. Simulacdo computacdo do método quéantico por DFT (Teoria Funcional da
Densidade)

Sabe-se que existe uma grande quantidade de compostos que podem ser
utilizados como mondmero funcional e solventes para a sintese do mag-MIP.
Consequentemente, recorreu-se ao método de simulacdo computacional quéntico
denominado DFT (Teoria Funcional da Densidade), sendo este realizado por um aluno
de pos-graduacdo pertencente ao grupo de pesquisa. Tal método descreve a
distribuicdo de carga na molécula de interesse, 3,4-DCA, a fim de estabelecer uma
relacdo entre solvente, monémero funcional e analito, descrevendo o comportamento
das respectivas interacOes a partir da Energia Livre de Gibbs. Dessa maneira, elenca-

se quais substancias resultardo em melhor interacdo entre mondmero funcional,
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analito e solvente, com o propadsito de formar o material polimérico de maior adsorcao,
uma vez que quanto mais negativa for a Energia de Gibbs, mais favoravel sera a

interacgéo.

3.4. Sintese de nanoparticulas magnéticas

Para a sintese do mag-MIP e do mag-NIP, foi necessario, primeiramente, sintetizar
nanoparticulas magnéticas, as quais tiveram sua sintese baseada no método
Core@Shell, apresentado por HUSSAIN et al. (2016)%2. Essa sintese € dividida em

trés etapas.

3.4.1. Etapa 1: Sintese das nanoparticulas de magnetita (FesOa4)

A principio, pesou-se 4,72 g de FeCl3.6H20 e 1,72 g de FeCl2.4H20, e os
dissolveu em 80 mL de agua ultrapura e 5 mL de HCI 37%. Em seguida, o sistema foi
vedado com Parafilm® e submetido a condi¢cdes de aguecimento constante de 80 °C,
sob atmosfera de N2 e agitacdo mecéanica, por aproximadamente 10 minutos.
Posteriormente, adicionou-se 10 mL de NH4OH 28-30% (v/v) ao sistema, e,
instantaneamente, observou-se que a coloracdo da solucéo ficou preta. O sistema foi
mantido sob as mesmas condi¢bes por mais 30 minutos para que a reacao fosse
completa. Em seguida, realizou-se filtracdo a vacuo para separar o produto sélido da
mistura de solventes do meio reacional. Apos realizar algumas lavagens do produto
com agua destilada, o sélido obtido foi aguecido em uma estufa a 60 °C até observar
completa secagem do material. O material formado nessa etapa esté apresentado na

Imagem 2.
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Imagem 2: (A) Produto da etapa 1 da sintese das nanoparticulas magnéticas, FeszOa; (B)

Fes;04 sendo submetida a um campo magnético externo.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

3.4.2. Etapa 2: Recobrimento das nanoparticulas de magnetita com silica
(Fes01@Si0O2)

Pesou-se 300 mg da etapa 1 e as dissolveu em 40 mL de etanol e 4 mL de agua
ultrapura, sendo essa mistura submetida a banho ultrassénico por aproximadamente
15 minutos. Observou-se que o precipitado mudou de coloracéo, convertendo-se de
preto para marrom. Em seguida, adicionou-se 5 mL de NH4OH 28-30% (v/v) e 2 mL
de TEOS ao sistema, que, em sequéncia, foi vedado com Parafilm® e mantido em
temperatura ambiente sob atmosfera de N2 e agitacdo mecéanica por 12 horas.
Posteriormente, realizou-se a obtencdo do produto como ja descrito na etapa 1. O

material formado na etapa 2 esta apresentado na Imagem 3.
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Imagem 3: (A) Produto da etapa 2 da sintese das nanoparticulas magnéticas, Fez:0.@SiOz;

(B) Fes04@SiO, sendo submetida a um campo magnético externo.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

3.4.3. Etapa 3: Funcionalizacédo das nanoparticulas com MPS (Fe3z04@SiO2-C=C)

Pesou-se 250 mg da etapa 2 e as dissolveu em 50 mL de tolueno e 5 mL de MPS.
Sequencialmente, o sistema foi vedado com papel aluminio e mantido em temperatura
ambiente sob atmosfera de N2 e agitagdo mecanica por 12 horas. Posteriormente,
realizou-se a obtencdo do produto como ja descrito na etapa 1. O material formado na

etapa 3 esta apresentado na Imagem 4.
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Imagem 4: (A) Produto da etapa 3 da sintese das nanoparticulas magnéticas (FesOs@SiO-

C=C); (B) Fe30.@SiO,-C=C sendo submetida a um campo magnético externo.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

3.5. Sintese dos polimeros mag-MIP e mag-NIP

Para sintetizar o mag-MIP, seguiu-se a proporcdo molar 1:4:20 proposta por
Cérdova (2019)%3, sendo analito (3,4-DCA), monomero funcional (testou-se duas
substancias: alcool alilico e acido metacrilico) e mondémero estrutural (EGDMA),
respectivamente. Para isso, 0,02 mmol de 3,4-DCA e 0,8 mmol do mondémero
funcional foram solubilizados em 30 mL de etanol. Entéo, o sistema foi vedado com
papel aluminio e mantido em temperatura ambiente sob atmosfera de N2 por 30
minutos. Apés esse periodo, adicionou-se 200 mg do produto da etapa 3 das
nanoparticulas magnéticas ao sistema, que posteriormente foi submetido ao banho
ultrassonico por aproximadamente 3 minutos para realizar a homogeneizagdo da
solucéo. Em seguida, o sistema foi novamente vedado com papel aluminio e mantido
em temperatura ambiente sob atmosfera de N2 por mais 3 horas. Subsequente a esse
interim, adicionou-se, respectivamente, 4 mmol de EGDMA e 0,5 mol do iniciador
radicalar AIBN na solucdo, e, em seguida, submeteu-se o sistema ao banho
ultrassénico por aproximadamente 5 minutos, sendo esse posteriormente vedado com
papel aluminio e mantido a uma temperatura de 60 °C no sistema de banho-maria sob

atmosfera de N2 por mais 2 horas e 30 minutos.
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Para sintetizar o mag-NIP, seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito acima, no
entanto, ndo houve a adicao do analito 3,4-DCA no sistema. Dessa maneira, 0 mag-
NIP n&do apresentara cavidades seletiva em sua estrutura, agindo como um polimero
de controle (branco) para verificar se houve, ou ndo, adsor¢éo do analito no mag-MIP.
Ademais, € importante ressaltar que apesar da auséncia do analito, o mag-NIP foi

submetido as mesmas condi¢des de sintese que o mag-MIP (Imagem 5).

Imagem 5: (A) Etapa final da sintese de mag-NIP e mag-MIP; (B) Adaptacao de ponteira para
saida de fluxo de No.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Apbs o término da reacédo, os produtos obtidos foram secos em uma estufa a
60 °C. Depois de secos, cada polimero foi transferido para um papel de filtro onde foi
empacotado em formato de envelope, para que ambos fossem lavados. A lavagem foi
realizada para que todo o analito utilizado como molde no mag-MIP fosse eliminado
de sua estrutura, formando assim as cavidades seletivas do material. Nota-se que
apesar do mag-NIP ndo conter o analito em questao, foi necessario que este material
fosse submetido as mesmas condi¢cdes que o mag-MIP, portanto, ambos os materiais

foram lavados nas mesmas condicoes.
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A lavagem dos polimeros foi realizada de duas maneiras para posterior
comparacao de eficiéncia, sendo elas a quente e em temperatura ambiente. A
lavagem a quente (100 °C) consistiu na utilizacdo do sistema soxhlet para que o
procedimento fosse realizado. Para isso, o0 sistema utilizou mantas de aguecimento
em seu nivel maximo de funcionamento e a temperatura do banho-maria marcou uma
temperatura de aproximadamente 15 °C para que o sistema fosse resfriado e
ocasionasse o refluxo, realizando, consequentemente, a lavagem do material, visto
gue estes ficaram envoltos por um papel de filtro em formato de envelope, como
descrito anteriormente, na parte do reservatorio de vidro (dedal) do sistema. Ja no
caso da lavagem em temperatura ambiente, os polimeros foram envoltos por um papel
de filtro e presos por um clipe. Depois de empacotados, os polimeros foram colocados
em béqueres separados contendo uma mistura de solventes e permaneceram sob
agitacao constante por meio de um agitador magnético para que a lavagem fosse
realizada. Em ambas as lavagens estudadas se utilizou a mesma mistura de
solventes, sendo etanol e 4cido acético na propor¢cdo 9:1 (v/v), respectivamente, 0s
quais foram trocados a cada 24 horas até totalizar um periodo de 5 dias. A Imagem 6

evidencia os dois tipos de lavagens realizadas.
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Imagem 6: (A) Sistema soxhlet para a lavagem a quente dos polimeros; (B) Sistema de

lavagem do mag-MIP e mag-NIP em temperatura ambiente.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Depois de lavado, o material foi seco em estufa a 60 °C, sendo posteriormente
macerado e guardado em um frasco de vidro. O material formado esta apresentado

na Imagem 7.
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Imagem 7: (A) Produto da sintese do mag-MIP e mag-NIP; (B) mag-MIP e mag-NIP

submetidos a um campo magnético externo.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

3.6. Testes de adsorcao

A principio, pesou-se quantidades de mag-MIP e mag-NIP e os transferiu para
frascos com tampa. Entéo, adicionou-se um volume de 5,0 mL de solucéo de 3,4-DCA
em concentragfes variadas a estes frascos, sendo essas solu¢des preparadas em
diversas propor¢des de acetonitrila e agua ultrapura. De modo a garantir o contato do
mag-MIP e mag-NIP com o analito, os frascos foram submetidos a uma agitagéo
constante através de um homogeneizador por um periodo de tempo otimizado, como
€ possivel observar na Imagem 8. Ao término deste periodo, aliqguotas do
sobrenadante foram coletadas e analisadas no HPLC-UV. Sendo assim, a quantidade
de substrato que permaneceu livre em solucdo foi determinada em andlise
cromatografica e a concentracdo adsorvida pelo mag-MIP (concentracdo de substrato
adsorvido/g de polimero) foi determinada mediante a subtracdo da quantidade inicial

de substrato na solucéo (Equacéo 1).

Cppm adsorvido ppmtotal — Cppm HPLC (Equa(;éo 1)
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Imagem 8: Homogeneizador utilizado nos ensaios de adsorgao.

CIENTIFICA

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Dessa maneira, a fim de verificar a adsor¢éo do analito, os resultados obtidos para
mag-MIP e mag-NIP foram comparados com os valores padrdes que compdem a
curva analitica da 3,4-DCA. Para isso, foi utilizado uma solucéo estoque para obter as
diferentes concentra¢cdes almejadas. Ademais, as quantidades otimizadas de massa
de polimero, tempo de homogeneizacao, proporcao de solvente e concentracdo do
analito, foram encontradas na sec¢éo seguinte, a fim de obter a melhor diferenca de

adsorcéo entre mag-MIP e mag-NIP.

3.7. Sintese da pasta de carbono modificada

O eletrodo de trabalho utilizado no sistema eletroquimico apresenta uma cavidade
com diametro de 3 mm, sendo essa utilizada para a realizar a imobilizacdo da pasta
de carbono. Para formacdo da pasta de carbono modificada, uma quantidade
especifica de mag-MIP foi misturada com po de grafite e homogeneizada por 10
minutos usando um almofariz e um pistilo. ApGs essa etapa, adicionou-se 6leo mineral
(nujol) para obtencédo da pasta de carbono modificada. O estudo da propor¢cédo mais

adequada de p6 de grafite e de mag-MIP pode ser encontrado na se¢do seguinte.
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Figura 6: Esquema da sintese da pasta de carbono modificada.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

3.8. Preparacédo das amostras ambientais

Visando a aplicabilidade do sensor proposto em amostras ambientais, testou-se

trés tipos diferentes de matrizes:

I.  Amostra de agua do Rio Mogi-Guacu (cerca de 100 km do municipio de
Araraguara, Estado de Sdo Paulo, Brasil). A amostra foi coletada em diferentes
pontos e profundidades do rio, sendo estocadas em frascos ambar.

Il.  Amostra de agua de torneira que foram coletas através do laboratério de
guimica analitica do Instituto de Quimica da Unesp Araraquara.

lll.  Amostra de solo que foi obtida de uma fazenda de cana-de-acucar localizada
entre os municipios de Araraquara e Sao Carlos. Essa amostra foi preparada
pesando-se cerca de 1 g da matriz que foi homogeneizada em um béquer

contendo 10 mL de acetonitrila3*.

Todas as amostras foram testadas no sensor eletroquimico, e uma pequena
aliquota destas foram colocadas em diferentes balbes volumétricos enriquecidos com

dois niveis diferentes de concentracéo de 3,4-DCA.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Simulacdo computacional

Inicialmente, foi realizado a simulacdo computacional utilizando o método quantico
(DFT) o qual permitiu analisar as interacfes do analito com os diferentes tipos de
solventes e os possiveis mondmeros funcionais que foram utilizados na sintese dos
polimeros. As Figuras 7 e 8 mostram o0s resultados obtidos na simulacédo
computacional entre o analito e os monémeros funcionais utilizando meio reacional

acetonitrila (Figura 7) e metanol (Figura 8).

Figura 7: Simulagdo computacional do analito com diferentes mondmeros funcionais
utilizando acetonitrila como meio de interacao.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).
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Figura 8: Simulacdo computacional do analito com diferentes monémeros funcionais

utilizando metanol como meio de interacao.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

O critério da escolha de solvente para a sintese do mag-MIP e do mag-NIP foi
realizado pelo valor da interacdo dada pela energia livre de Gibbs, que foi mais
favoravel para o solvente metanol, e, também pelo fato deste ser um solvente
porogénico muito utilizado nas sinteses de MIP. Diante disso, escolheu-se o metanol

como solvente orgéanico para realizar as sinteses dos polimeros.

Em seguida, para determinar o melhor monémero funcional para constituir os
polimeros, observou-se na Figura 7 qual dos mondmeros apresentou a melhor
interacdo com a 3,4-DCA, isto é, qual obteve a energia livre de Gibbs mais negativa
(estado mais favoravel). A partir dessa observacéo, escolheu-se a acrilamida como
mondmero funcional de melhor interacdo. No entanto, anteriormente, a aluna de
iniciagcdo cientifica, Larissa Prospero dos Santos, realizou a sintese do material com
esse mondémero e nao obteve resultados satisfatorios, visto que ndo se observou
diferencas de adsorgcédo significativas entre mag-MIP e mag-NIP. Isso pode ser
explicado pela forte interacdo entre o analito e a acrilamida, ocasionando em uma

dificuldade de elimina-lo da molécula molde, impossibilitando a formacédo das
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cavidades seletivas do polimero. Dessa maneira, escolheu-se testar outros dois
mondmeros funcionais que possuem interacdes mais fracas com o analito, como o

acido metacrilico e o alcool alilico.

4.2. Lavagem dos polimeros

Depois de realizar a sintese do material, foi necessério lavar os polimeros para
que o analito de interesse fosse totalmente removido da molécula molde e assim as
cavidades seletivas fossem formadas no mag-MIP. Em seguida, realizou-se o
comparativo entre dois tipos de lavagem diferentes, a lavagem a quente e a lavagem
em temperatura ambiente. Ao final de cada lavagem, recolheu-se uma aliquota do
solvente e analisou-se no HPLC-UV, sendo esse procedimento realizado até observar
gue o solvente de lavagem nao continha mais tracos de 3,4-DCA, constatando que
todo o analito adicionado na sintese do polimero havia sido totalmente removido do
material. A Figura 9 apresenta a diferenca entre as duas lavagens em funcéo dos dias.
Deve-se enfatizar que na lavagem a quente, a amostra era recolhida a cada 24 horas

e na lavagem em temperatura ambiente a amostra era recolhida a cada 4 horas.

Figura 9: Quantidade de analito presente em cada lavagem do material sintetizado. (A)

Lavagem a quente; (B) Lavagem em temperatura ambiente.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).
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Ao realizar o comparativo, nota-se que ambas as lavagens foram eficientes, e,
apesar dos materiais terem sido lavados em temperaturas distintas, na quarta

lavagem, em ambos o0s casos, 0 analito ja estava totalmente removido do mag-MIP.

4.3. Curva de calibracdo

A fim de obter a resposta instrumental do analito de interesse e prever a
concentragdo do mesmo nas amostras analisadas, construiu-se uma curva de
calibracdo da 3,4-DCA. A Figura 10 apresenta o cromatograma (A) e sua curva
analitica (B) obtida para cinco concentracdes diferentes de solu¢do contendo o analito.
O comprimento de onda de 254 nm, a fase mével acetonitrila/agua 70:30 (v/v) e fluxo

de 1 mL min! foram as condi¢Ges utilizadas nas medidas cromatograficas.

Figura 10: Curva de calibragéo da 3,4-DCA. (A) Cromatograma,; (B) Curva analitica.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

A partir do gréfico obtido, conclui-se que, como o valor do coeficiente de correcdo
(r?) apresentou um valor muito préximo a 1, considera-se que a curva analitica obtida
possui boa linearidade e precisdo, sendo um parametro confidvel para o

monitoramento do analito analisado.
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4 .4. Material sintetizado com o monémero funcional acido metacrilico

4.4.1. Teste de proporcao de solvente

Com o objetivo de determinar a proporcéo de solventes mais adequadas para o
mag-MIP sintetizado com o mondémero funcional &cido metacrilico, realizou-se um
estudo de interacdes de diferentes solventes com o polimero obtido. Os solventes
analisados foram: (1) 100% acetonitrila; (1) 70:30 (v/v) de acetonitrila/agua e (111) 80:20
(v/v) de acetonitrila/agua. Os experimentos foram realizados em triplicata e o resultado

das médias desses valores esta expresso na Figura 11.

Figura 11: Cromatogramas do ensaio de adsorcdo dos testes de proporcéo de solvente em
uma concentracéo de 2 ppm de 3,4-DCA.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Sabendo que quanto maior o sinal obtido, isto €, quanto maior a intensidade do
pico, melhor o resultado, concluiu-se que ao usar 100% de acetonitrila como solvente,
os testes de adsorcao apresentardao os melhores resultados. No entanto, sabendo que
0 objetivo do polimero é a aplicagdo em amostras ambientais, é necessario que uma
guantidade de agua esteja presente conjuntamente com o solvente organico durante
os testes de adsorgao. Dessa forma, a melhor proporcéo estudada foi 70:30 (v/v) de

acetonitrila/dgua, sendo essa utilizada nos posteriores testes de adsorcao.
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4.4.2. Teste de adsorcao

A fim de verificar se o material sintetizado apresentava cavidades que possibilitaria
a adsorcao sensivel da 3,4-DCA, realizou-se testes de adsorcdo do mag-MIP
utilizando o mondémero funcional acido metacrilico em duas concentracfes de 3,4-

DCA, 2 e 10 ppm (Figura 12).

Figura 12: Cromatograma dos ensaios de adsorcéo (A) 2 ppm de 3,4-DCA; (B) 10 ppm de
3,4-DCA.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Através da comparacdo dos cromatogramas em diferentes concentracdes que o
material foi submetido, evidencia-se que, para o caso (A), tanto mag-MIP quanto mag-
NIP apresentaram a mesma intensidade de sinal, ndo sendo observado, inclusive,
qualquer indicacdo de adsorcdo do analito nesses materiais, nem mesmo quando
comparado ao cromatograma do padrdo na mesma concentracdo. Ja para o caso (B),
nota-se 0 mesmo comportamento anterior, tanto mag-MIP quanto mag-NIP
apresentaram o mesmo sinal analitico, porém, observou-se uma pequena diferenga
de intensidade do sinal em relagédo ao padrdo. Dessa maneira, conclui-se que o
polimero sintetizado com o monémero funcional 4cido metacrilico ndo apresentou
resultados satisfatorios, sugerindo que ndo houve a formacéao de cavidades seletivas
no mag-MIP, uma vez que tanto mag-MIP quanto mag-NIP apresentaram resultados

praticamente iguais durante as analises (experimentos feitos em triplicata). Sendo



47

assim, optou-se por sintetizar outro polimero, esse contendo o monémero funcional

alcool alilico em sua estrutura.

4 5. Material sintetizado com o mon6mero funcional &lcool alilico

4.5.1. Teste de adsorc¢ao preliminar

Em principio, para identificar se o mag-MIP constituido pelo monémero funcional
alcool alilico apresentava cavidades que possibilitavam a adsorcdo do analito de
interesse, realizou testes de adsorcdo preliminares. A Figura 13 ilustra o
cromatograma da 3,4-DCA e da 3,4-DCA em presenca de uma quantidade de
polimero (4,0 mg). A concentracdo padrdo utilizada para os ensaios de adsorcédo de
mag-MIP e mag-NIP foi de 2 ppm de 3,4-DCA.

Figura 13: Estudo de adsor¢cédo de mag-MIP e mag-NIP utilizando o método cromatogréfico.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).
A partir dos cromatogramas obtidos, constatou-se que o material sintetizado

apresentou resultados promissores, uma vez que foi observado que o mag-MIP

adsorveu o analito mais do que o mag-NIP, indicando que possivelmente houve a
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formacdo das cavidades seletivas no material de interesse. Além disso, o sinal
referente aos polimeros esta abaixo do sinal do padréo, sinalizando assim uma

adsorcao eficiente.

Dessa forma, apesar do polimero sintetizado com alcool alilico apresentar
diferenca na adsorcao entre mag-MIP e mag-NIP, estudou-se diferentes parametros
para que essa adsorcéao fosse a maior possivel, a fim de otimizar os resultados e fazer

com que o polimero fosse 0 mais sensivel e seletivo possivel ao analito de interesse.

4.5.2. Otimizacao dos parametros de adsorgao

4.5.2.1. Estudo de concentracéo

Com a finalidade de avaliar a adsor¢édo da 3,4-DCA pelo mag-MIP e mag-NIP,
realizou-se um teste de adsorcdo em dois niveis de concentracdo diferentes: 2 e 5
ppm de 3,4-DCA (Figura 14). Os testes de adsorcdo basearam-se na utilizacdo de
uma massa de 10 mg de polimero em uma propor¢cdo de solvente 50:50
acetonitrila/dgua (v/v) em um periodo de 1h de adsor¢cdo. Esses parametros foram

otimizados posteriormente.

Figura 14: Ensaios de adsorcdo de mag-MIP e mag-NIP para duas concentragfes de 3,4-
DCA (A) 2ppm e (B) 5ppm.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).
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A partir dos cromatogramas obtidos, observou-se que quando a concentracdo do
analito aumentou, a adsorcado diminuiu, evidenciando que a concentracao de 2 ppm
de 3,4-DCA foi a concentracdo 6tima encontrada para a adsor¢do do mag-MIP, uma
vez que este adsorveu consideravelmente mais do que o mag-NIP, diferentemente de
5 ppm ou concentracdes mais altas de 3,4-DCA, onde tanto mag-MIP quanto mag-
NIP apresentaram a mesma intensidade de sinal, ndo sendo observado, portanto,
nenhuma diferenga na adsor¢édo do mag-MIP em relacdo ao mag-NIP. Isso pode ter

ocorrido, provavelmente, em razdo da saturacdo das cavidades seletivas do material.

4.5.2.2. Estudo de tempo de adsorcao

Realizou-se o estudo de melhor tempo de adsorcao utilizando a concentracéo de
2 ppm do analito. No teste, comparou-se 10 periodos de adsor¢éo: tempo 0, 5, 15, 30,
60, 90, 120, 150, 180 e 240 minutos. O teste de adsorcao seguiu com a utilizacdo de
10 mg de polimero em uma proporcdo de solvente 50:50 acetonitrila/agua (v/v), no

entanto, esses padrdes foram otimizados posteriormente.

Os resultados obtidos mostraram que o melhor tempo de adsorcao foi 90 minutos,
com mag-MIP adsorvendo mais que o mag-NIP. Antes desse periodo, a adsorcéo
entre os polimeros foi baixa, e em tempos maiores a adsorcdo permanecia

praticamente constante, concluindo que o tempo 6timo de adsorc¢éao foi de 90 minutos.

4.5.2.3. Estudo da proporcao de solvente

Com o objetivo de obter a melhor proporgéo de solventes para adsor¢cdo do mag-
MIP sintetizado com o monémero funcional alcool alilico, realizou-se um estudo de
interacdes entre a 3,4-DCA com o polimero obtido utilizando diferentes solventes. Os
solventes analisados foram &4gua e acetonitrila nas seguintes propor¢ées: 100% agua,
100% acetonitrila, 70:30 (v/v) de acetonitrila/dgua, 50:50 (v/v) de acetonitrila/agua e
30:70 (v/v) de acetonitrila/agua, sendo os dados obtidos expressos na Figura 15. Nos
testes de adsorcdo foram utilizadas uma massa de 10 mg de polimero e uma
concentracdo de 2 ppm de 3,4-DCA em periodo de 90 minutos de adsorcdo, no

entanto, os parametros de massa foram otimizados posteriormente.
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Figura 15: Ensaios de adsorcdo de mag-MIP e mag-NIP para as diferentes proporcdes de
solventes (A) 100% agua; (B) 100% acetonitrila; (C) 70:30 acetonitrila/agua (v/v); (D) 50:50

acetonitrila/agua (v/v) e (E) 30:70 acetonitrila/agua (v/v).
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

A partir dos resultados, conclui-se que os cromatogramas obtidos para a proporcao

de solvente 100% acetonitrila (B) e 70:30 (v/v) de acetonitrila/agua (C) foram os que

apresentaram melhores respostas,

uma vez

gque o mag-MIP adsorveu

consideravelmente mais que o mag-NIP, em ambos os casos. Nos demais
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cromatogramas, observa-se praticamente uma mesma intensidade de sinal entre os
polimeros, sendo observado nenhuma ou pouca indicacdo de adsorcao dos materiais.
Dessa maneira, escolheu-se a proporcdo de solvente (C) 70:30 (v/iv) de
acetonitrila/dgua para dar prosseguimento nas analises cromatograficas, visto que
como o polimero sintetizado possui aplicacdo em amostras ambientais, é

imprescindivel que a agua esteja nos ensaios de adsorcao.

4.5.2.4. Estudo de massa

Neste estudo, diversas quantidades de massa dos polimeros foram testadas com
a finalidade de obter a maior adsorcdo possivel do analito. As massas analisadas
foram: 4, 8, 10 e 12 mg, sendo os dados obtidos expressos na Figura 16. O teste de
adsorcdo seguiu o padrdo de uma concentracdo de 2 ppm de 3,4-DCA, numa
proporcdo de solvente 70:30 acetonitrila/agua e um periodo de 90 minutos de

adsorcao.
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Figura 16: Ensaios de adsorcdo de mag-MIP e mag-NIP para propor¢cdes variadas de

massa de polimero (A) 4 mg; (B) 8 mg; (C) 10 mg e (D) 12mg.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).
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A partir dos cromatogramas obtidos, observou-se um resultado satisfatorio

guando a massa do polimero foi de 4,0 mg. Para as demais massas, notou-se

praticamente o mesmo resultado, onde mag-MIP e mag-NIP apresentaram a mesma

adsorcao, nao sendo seletivo para a 3,4-DCA.

Sendo assim, ao realizar um estudo completo e detalhado das condicdes ideias de

adsorcao do polimero impresso, concluiu-se que a concentracao de 2 ppm de 3,4-

DCA, o tempo de 90 minutos de adsorcdo, a massa de 4 mg de material em uma

proporcao de solvente 70:30 (v/v) de acetonitrila/agua foram as melhores condi¢bes

obtidas, fazendo com que o mag-MIP adsorvesse consideravelmente mais do que o

mag-NIP. Todos os experimentos foram realizados em triplicata e apresentam um

desvio padréo relativo menor que 4%.
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4.6. Caracterizacdo morfologica dos materiais

Apos realizar o estudo de otimizacdo do polimero nas analises de HPLC-UV, foi
feito um estudo para verificar as caracteristicas quimicas e morfolégicas dos materiais

sintetizados.

4.6.1. Analise por microscopia confocal

Com a finalidade de obter a topografia dos polimeros mag-MIP e mag-NIP
sintetizados, realizou-se a analise de microscopia confocal dos materiais, assim sendo
possivel obter imagens com alta resolucdo espacial da superficie dos polimeros.
Através desses graficos, foi possivel obter a informacédo da rugosidade de cada
polimero. A Imagem 9 mostra as imagens de microscopia confocal de mag-MIP e mag-
NIP em formato 2D e 3D.

Imagem 9: Imagem topografica de mag-MIP (A) e (C); e mag-NIP (B) e (D).

Fonte: elaborado pela Autora (2023).
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Analisando a rugosidade superficial dos polimeros mag-MIP e mag-NIP, observou-
se que houve aumento da rugosidade do mag-MIP em relacdo ao mag-NIP, indicando,
portanto, que durante o processo de sintese pode ter ocorrido a formacgédo das
cavidades seletivas complementares ao analito de interesse. Os valores de
rugosidade média obtidos foram 1,2 £ 0,1 um para o mag-MIP e 0,6 + 0,1 um para o
mag-NIP. Esses valores foram obtidos através da analise de diferentes areas das

amostras analisadas.

4.6.2. Analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Outra maneira de obter uma imagem topografica dos materiais sintetizados
com alta definicdo € através da microscopia eletrbnica de varredura por emisséo de
campo (MEV-FEG). A Imagem 10 apresenta os resultados obtidos para as

nanoparticulas de ferro sintetizadas em laboratorio.

Imagem 10: Imagens MEV das nanoparticulas magnéticas de ferro sintetizadas (A) e

histograma (B).
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

E possivel observar que as nanoparticulas estdio aglomeradas, devido a

atracdo magnética que estes materiais apresentam. Ademais, observa-se que as
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nanoparticulas com formato esférico apresentaram aspecto uniforme, com diametro

meédio de 15 nm (Imagem 10B).

Imagem 11: Micrografia dos polimeros sintetizados (A) mag-MIP e (B) mag-NIP.

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

A Imagem 11 apresenta as imagens realizadas para os polimeros mag-MIP e
o mag-NIP sintetizados com o monémero funcional &lcool alilico. Nelas, é possivel
observar um aumento no didmetro das particulas, uma vez que ocorreu a modificacéo
da magnetita e seu recobrimento com MIP. As imagens mostram que o mag-MIP
apresentou particulas com diametro médio de 232 um, enquanto o mag-NIP
apresentou um didmetro médio de 164 um. Ademais, observou-se uma diferenca
superficial em termos de rugosidade do mag-MIP em relagcdo ao mag-NIP, no entanto,
outras diferencas morfoldgicas ndo foram visualizadas utilizando apenas as
micrografias obtidas, pois o0 equipamento ndo € capaz de visualizar estruturas a nivel
molecular, ndo sendo possivel, portanto, observar as cavidades seletivas do polimero

sintetizado.
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4.6.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A principio, analisou-se o espectro de IV da molécula 3,4-DCA, com a finalidade
identificar as principais bandas de absorcédo dessa substancia para que estas fossem

comparadas posteriormente com o espectro de IV dos materiais sintetizados.

Figura 17: Molécula de 3,4-DCA.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Figura 18: Espectro de IV para a 3,4-DCA.
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A partir do espectro da Figura 18, observou-se que as bandas de estiramento em
1462 e 1420 cm é caracteristica da ligacdo C=C de anel aromatico, que segundo
Paiva et al. (2012)%°, geralmente ocorre aos pares em 1600 e 1400 cm*. Além disso,
também foi observado uma absorcdo em 3080 cm, compativel com o estiramento
Csp?-H presente na molécula. Sabendo que o produto de interesse é orto-substituido,
esperava-se encontrar uma absorcdo forte em 750 cm, correspondente ao
desdobramento C-H para fora do plano referente a orto-substituicdo do anel, no
entanto, ndo ha bandas de estiramento significativas nesse intervalo. A absor¢éo
observada em 3417 e 3315 cm refere-se as duas bandas de estiramento de
deformacédo axial da ligacdo N-H presente na molécula, visto que aminas primarias
costumam apresentar um duplete entre 3400-3180 cm™ de acordo com Pavia et al.
(2012)%. Além disso, também foi observado um estiramento em 1600 cm, referente
a deformacdo angular da ligacdo N-H. Em frequéncias mais baixas, observa-se
absorcdo caracteristica em 660 cm™, sendo essa correspondente a ligacédo entre C-
Cl, referente aos substituintes do anel aromatico. Desta maneira, pode-se concluir que
0 espectro apresentado na Figura 18 confirma a estrutura da molécula 3,4-DCA
(Figura 17).

Em seguida, realizou-se um estudo comparativo entre os espectros de IV das
nanoparticulas magnéticas de ferro sintetizadas com o mag-MIP (Figura 19).
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Figura 19: Espectro comparativo entre mag-MIP e as nanoparticulas Fe;0.@SiO,-C=C.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

A partir do espectro da Figura 19, foi possivel observar que o espectro em
vermelho referente as nanoparticulas, apresentou uma banda em 1000 cm™, que se
refere ao estiramento da combinacéo Si-O-Si da silica, que faz parte da composi¢éo
das nanoparticulas de Fe3Os@SiO2-C=C, uma vez que para realizar sua sintese, é
necessario fazer o recobrimento da magnetita com a silica. Ademais, destaca-se
também uma banda em 800 cm™, onde essa indica as ligacdes duplas C=C do sitio
organico-funcional da molécula, dado através da adicdo do MPS na sintese do
material. Além disso, também se observa uma banda forte em 1050 cm?, sendo essa
referente ao estiramento C-O presente na composi¢cao das nanopatrticulas, visto que
Pavia et al. (2012)%° relata que essa ligacdo apresenta banda de alta amplitude na
faixa de 1260-1000 cm,
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Figura 20: Molécula do monémero estrutural EGDMA.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Figura 21: Espectro de IV dos polimeros sintetizados (mag-MIP e mag-NIP).
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Na Figura 21, observa-se o mesmo perfil de bandas para ambos o0s polimeros
impressos, sendo possivel destacar duas bandas: (1) em 1742 cm™, sendo essa banda
referente ao estiramento C=0 presente na molécula, visto que esse tipo de ligacao
apresenta banda forte na faixa de 1750 a 1708 cm™ de acordo com Pavia et al.
(2012)%; (1) em 1150 cm, referente ao estiramento C-O, visto que Pavia et al.
(2012)%° relata que essa ligacédo apresenta banda forte na faixa de 1260-1000 cm.
Essas duas bandas caracteristicas sdo atribuidas principalmente pelo monémero

estrutural (EGDMA) que compdem a maior parte da estrutura do polimero, cuja
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estrutura molecular apresenta o grupo funcional éster, como representado na Figura
20, confirmando assim que houve a polimerizacdo do material. Outro ponto que chama
atencdo é a banda de baixa intensidade em 1643 cm?, referente a ligacdo C=C. A
explicacdo para esse fato esta atrelada ao processo de sintese do polimero, uma vez
que a ligacdo dupla entre os carbonos € quebrada pelo iniciador radicalar AIBN para
poder dar inicio a polimerizacdo do material. Ademais, destaca-se também o fato de
que ndo haver quaisquer indicios das bandas caracteristicas da 3,4-DCA no espectro
do mag-MIP, indicando que o polimero sintetizado foi devidamente lavado.

4.7. Desenvolvimento do sensor eletroquimico

Apés ter demonstrado a eficiéncia do mag-MIP na deteccao da 3,4-DCA através
do método cromatografico, prosseguiu-se com o desenvolvimento do sensor
eletroquimico. Para isto, utilizou-se o mag-MIP como modificador em um eletrodo de
pasta de carbono. Os primeiros experimentos eletroquimicos tiveram como finalidade
encontrar em que potencial ocorria a resposta eletroquimica da 3,4-DCA e em qual

técnica eletroquimica o sinal possuia a melhor resposta.

4.7.1. Deteccao eletroquimica da 3,4-DCA

Com o objetivo de detectar a 3,4-DCA em um sistema eletroquimico, utilizou-se
inicialmente a técnica de voltametria ciclica (VC). A principio, foram realizados testes
preliminares com o eletrodo de trabalho preenchido somente com uma pasta de
carbono contendo grafite e Oleo nujol, a fim de verificar o comportamento
eletroquimico do analito. Utilizou-se dois tipos de eletrolito suporte: (A) solugcéo de
tampéao fosfato 0,1 mol Lt em pH 7,0; (B) solucdo de KCI 0,1 mol L. As adi¢cdes do
analito foram feitas a partir de 6 adigcdes sucessivas de solucdo estoque de 3,4-DCA
de concentracdo de 1,0 x 10 mol L. Os resultados obtidos foram mostrados na

Figura 22.
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Figura 22: Voltamograma ciclico contendo (A) tampao fosfato 0,1 mol L"*em pH 7 como

eletrélito suporte; (B) KCI 0,1 mol L como eletrélito suporte.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

De acordo com os resultados utilizando a técnica de voltametria ciclica, observou-
se que os picos obtidos, em ambos 0s casos, ndo se formaram. Além disso, também
nao se observou um aumento linear entre corrente e concentragcdo, ndo sendo
possivel a deteccao da 3,4-DCA por essa técnica. Deve-se enfatizar que a técnica de
voltametria ciclica € geralmente utilizada para caracterizacdo eletroquimica, sendo a
quantificacdo realizada com as técnicas de pulso como voltametria de onda quadrada
e voltametria de pulso diferencial. Ademais, ainda € possivel, pela observacao do sinal
eletroquimico das técnicas de pulso, obter as informac¢des analogas aquelas obtidas
utilizando a voltametria ciclica, porém, com uma sensibilidade maior devido a
minimizacdo da contribuicdo da corrente capacitiva. Dessa maneira, optou-se por
realizar um estudo para verificar qual técnica de pulso seria a mais adequada para
detectar e quantificar a 3,4-DCA. A Figura 23 mostra o estudo comparativo entre as
técnicas de voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de onda quadrada

(VOQ), utilizando a solugédo fosfato 0,1 mol L't em pH 7 como eletrélito suporte.
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Figura 23: Comparacao entre as técnicas eletroanaliticas VOQ e VDP contendo a solugéo
tampdao fosfato 0,1 mol Lt como eletrélito suporte e uma concentracéo de 1,96 x 10° mol L*
de 3,4-DCA. (A) Valores da corrente de pico; (B) Valores das médias e seus respectivos

desvios das medidas realizadas em triplicata. Condi¢cées da VOQ: A= 75 mV, AE= 5mV e f=

15 Hz.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Pode-se observar que a técnica de VOQ foi a que apresentou os melhores
resultados, visto que durante as andlises apresentou maior sinal de corrente, sendo
essa, portanto, a técnica escolhida para dar continuidade com as medidas

eletroquimicas.

4.7.2. Otimizacao da resposta do sensor

Para obter a pasta de carbono modificada que ird compor o eletrodo de trabalho
nas analises eletroquimicas, foi necessario realizar um estudo a fim de verificar a
proporcao mais adequada entre po de grafite e mag-MIP, com o objetivo de obter a
maior eficiéncia no sensor eletroquimico. A Figura 24 mostra os resultados obtidos

para as pastas estudadas.
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Figura 24: Estudo de otimizacao da pasta de carbono modificada com mag-MIP feita através
da VOQ, contendo tampéo fosfato 0,1 mol L** como eletrélito suporte e uma concentragéo de
1,96 x 10° mol L"* de 3,4-DCA. Condigdes da VOQ: A= 75 mV, AE= 5mV e f= 15 Hz.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

A partir disso, foi possivel afirmar que houve um aumento na sensibilidade do
sensor conforme houve o aumento de mag-MIP adicionado na pasta modificada que
compde eletrodo. Ademais, a pasta modificada contendo 30 mg de mag-MIP e 70 mg
de pé6 de grafite, foi a que apresentou o maior sinal de corrente de pico, sendo essa,
portanto, a proporcdo escolhida para as analises eletroquimicas. Além disso, foi
realizado um estudo para verificar a eficiéncia da adsorcéo do analito na superficie do
eletrodo, sendo feita uma comparacéo da resposta analitica do eletrodo de pasta de
carbono modificado com 70 mg de p6 de grafite e (1) 30 mg de mag-MIP; (I) 30 mg de
mag-NIP (Figura 25). Dessa maneira, foi possivel observar que o sensor que continha
mag-MIP na composicdo da pasta, apresentou maior corrente de pico quando
comparado com o sensor contendo mag-NIP, evidenciando que as cavidades

seletivas do mag-MIP propiciaram maior reconhecimento da 3,4-DCA.
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Figura 25: Voltamograma de onda quadrada da pasta de carbono modificada nas condi¢cbes
otimizadas em uma concentracéo de 1,96 x 10°® mol L de 3,4-DCA. (I) 70 mg de p6 de grafite
+ 30 mg de mag-NIP; (II) 70 mg de p6 de grafite + 30 mg de mag-NIP. Condicbes da VOQ:
A=75mV, AE=5mV e f= 15 Hz.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

4.7.3. Influéncia do pH na voltametria de onda quadrada (VOQ)

No estudo de pH foi analisado a solucao fosfato entre o intervalo de pH 4 e pH 9
em presenca de 3,4-DCA na concentracdo de 9,1 x 10 mol L utilizando a técnica
de VOQ. De acordo com a Figura 26, ficou evidente que a solucédo de pH 5 obteve o
maior sinal de corrente de pico anddica, sendo esse pH escolhido para as analises
eletroquimicas. Além disso, sabendo que o pKa da 3,4-DCA tem o valor de 2,97 a 25
°C, isto €, sabendo que o pKa do analito € menor que o pH da solucéo, diz-se que a

molécula se encontra predominantemente na sua forma desprotonada.
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Figura 26: Voltamograma de onda quadrada contendo a solucdo fosfato 0,1 mol L em
diferentes pH em uma concentracéo de 9,1 x10° mol L' de 3,4-DCA. Condicdes da VOQ: A=
75 mV, AE= 5mV e f= 15 Hz.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

Vale ressaltar que o estudo da influéncia de pH foi realizado para obter o melhor
meio reacional. Para isto, o estudo de pH foi feito com solucées do pH 4 para o pH 9,
e, posteriormente, realizou-se um novo estudo indo do pH 9 para o pH 4, a fim de
verificar se houve efeito de memoria. Dessa maneira, a Figura 27 evidencia a média
dos valores de corrente obtidos em ambos os estudos, considerando os valores de
triplicatas para cada pH, além dos seus respectivos desvios, confirmando que a

solucéo fosfato 0,1 mol L't em pH 5 foi a que obteve o melhor sinal analitico.
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Figura 27: Estudo da resposta do sensor em diferentes valores de pH contendo os valores
médios e seus respectivos desvios atribuidos. Condigdes da VOQ: A= 75 mV, AE= 5mV e f=

15 Hz.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

4.7.4. Curva de calibracéo do sensor eletroquimico modificado com mag-MIP

Nas condi¢cdes otimizadas, o sensor proposto apresentou uma resposta linear
entre 5,0 x 107" —1,6 x 107> mol L'}, e limites de deteccéo de 8,9 x 108 mol L (Figura
28). Dessa maneira, conclui-se que os resultados obtidos com o eletrodo de pasta de
carbono modificado mostraram uma faixa linear de resposta satisfatéria,
principalmente quando comparado a outros trabalhos reportados na literatura36:37.
Outra caracteristica que torna este dispositivo relativamente mais vantajoso em
comparacao com 0s outros descritos na literatura é a capacidade de renovacao da
superficie do eletrodo através de um simples polimento em papel sulfite, tornando o

uso do sensor proposto viavel em numerosas analises.
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Figura 28: (A) Voltamograma de onda quadrada do sensor proposto em diferentes
concentracdes de 3,4-DCA, utilizando como eletrélito suporte solucéo fosfato 0,1 mol L** em
pH 5,0; (B) Curva analitica. Condi¢gdes da VOQ: A= 75 mV, AE= 5mV e f= 15 Hz.
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Fonte: elaborado pela Autora (2023).

4.7.5. Estudo de repetibilidade

A fim de verificar a repetibilidade e confiabilidade das medidas eletroquimicas
dadas pelo sensor modificado com mag-MIP, realizou-se o estudo de repetibilidade
com 15 medidas eletroquimica usando uma concentracéo de 2,5 x 10> mol L de 3,4-
DCA (Figura 29). O desvio padrao relativo (RSD) obtido foi de 0,80%, indicando,

portanto, uma alta confiabilidade do sensor na analise do analito de interesse.
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Figura 29: Estudo de repetibilidade do sensor modificado com mag-MIP frente a uma
concentracédo de 4,5x10° mol L'*de 3,4-DCA. Condigbes da VOQ: A= 75 mV, AE= 5mV e f=
15 Hz.

RSD = 0,80 %

Ai [ pA

o8 09 10 11
E vs. Ag|AgCl (V)

Fonte: elaborado pela Autora (2023).

4.7.6. Estudo de interferentes

Sabendo-se que o sensor desenvolvido possui aplicabilidade ambiental, fez-se
necessario realizar estudos com a finalidade de identificar possiveis substancias que
pudessem interferir na resposta do analito de interesse. Como as matrizes ambientais
geralmente sdo muito complexas e possuem varias substancias, escolheu-se estudar
a interferéncia dos pesticidas como o diuron, o 2,4-D, o carbofurano e o glifosato
durante as analises do sensor, além do medicamento captopril, do corante tartrazina,
do horménio 17-a etinilestradiol (EE2) e dos metais Cd (ll) e Pb (V). As analises foram
feitas na proporcdo molar 1:1; 1:10 e 10:1, sendo analito e interferente,
respectivamente. Em todos os testes realizados, o sinal do analito de interesse néo
teve alteragdo significativa diante de nenhum dos interferentes estudados, em
nenhuma das proporgbes analisadas, confirmando, dessa maneira, que o sensor

guimicamente modificado é sensivel e seletivo para 3,4-DCA.
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A aplicabilidade do sensor para deteccéo da 3,4-DCA foi testada em trés amostras

ambientais: (I) agua de rio (Mogi-Guacu); (Il) Agua de torneira; (lll) amostra de solo. A

determinacao eletroquimica do analito de interesse foi realizada através da técnica de

VOQ e os resultados obtidos nas andlises de recuperagdo foi proxima a 100%,

indicando que nao houve efeito de matriz nem influéncia de alguma substancia

quimica na resposta eletroquimica do sensor (Tabela 1). Além disso, pode-se

observar que os resultados obtidos com o método proposto estdo de acordo com o

valor obtido pelo HPLC-UV (método comparativo), demonstrando assim a viabilidade

do método proposto.

Tabela 1: Determinacao eletroquimica de 3,4-DCA em amostras ambientais.

Método Método proposto

S S Concentragéo comparativo _ (EIetroquirT]ica) | | Recuperacgao** | Erro***

adicionada / mol L't | (HPLC)/mol L mol Lt (sensor, %) (%)
Encontrado* Encontrado*

Agua de rio 2,0 x 10° (1,9+0,1) x 10° (2,0+0,2) x 10° 99,8 +5,3
(Mogi-Guagu) 1,0 x 10 (1,0+0,1) x 10° | (1,0+0,4) x 105 100 0,0
Agua de 2,0 x 10°® (2,0+£0,1) x 10° (1,9+0,1) x 10° 98,2 5,0
torneira 1,0 x 108 (1,0+0,1) x 10% | (9,9+0,1) x 10°® 99.6 -1.0
—_— 2,0 x 10® (2,0+0,1) x 10® | (1,9+0,1) x 10°® 97.0 50
1,0 x 105 (9,9+0,1) x 10¢ | (9,8+0,1) x 10 98,5 -1,0

*Média da medida de 3 concentragfes
**Porcentagem de recuperacdo = [Encontrado/Adicionado] x 100
***Erro relativo = [(Método proposto — Método comparativo) / (Método comparativo)] x 100

Fonte: elaborado pela Autora (2023).
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5. CONCLUSAO

A partir dos polimeros sintetizados a fim de detectar e quantificar a 3,4-DCA em
amostras ambientais, 0 material que possuia o mondémero funcional alcool alilico em
sua estrutura foi o que apresentou melhores resultados frente aquele sintetizado com
o mondmero funcional acido metacrilico. Ademais, estudos para encontrar as
condi¢cbes de otimizacdo de concentracdo de analito, proporcdo de solvente, tempo
de adsorcdo e massa de polimero foram feitos para que o mag-MIP pudesse ser o
mais sensivel e seletivo possivel para o analito de interesse nas analises

cromatograficas.

Deu-se sequéncia com a caracterizacdo morfolégica dos materiais sintetizados
sendo realizada a partir das andlises de microscopia confocal e microscopia eletrénica
de varredura, e a caracterizacdo quimica feita através da espectroscopia no

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

Apés a demonstracdo de eficiéncia do mag-MIP na deteccdo da 3,4-DCA
através do método cromatogréfico, prosseguiu-se com o desenvolvimento do sensor
eletroquimico, utilizando, para isto, o mag-MIP como modificador em um eletrodo de
pasta de carbono. Estudos iniciais mostram as melhores condi¢des para as analises
eletroquimicas na deteccdo do analito, sendo a voltametria de onda quadrada a
melhor técnica e a solucéo fosfato 0,1 mol L* em pH 5 a melhor solucéo eletrolitica.
Apos estudos de otimizagao da pasta de carbono modificada, realizou-se a construcéo
de uma curva de calibracdo do sensor proposto, onde este apresentou uma resposta
linear entre 5,0 x 1077 — 1,6 x 10™° mol L%, e limites de deteccdo de 8,9 x 1078 mol L
1. Posteriormente, um estudo de repetibilidade foi realizado, obtendo-se um desvio de
0,8%, conferindo boa confiabilidade nas medidas eletroquimicas do sensor. Ademais,
um estudo de interferentes em diferentes propor¢des foi feito com a finalidade de
identificar as possiveis substancias que pudessem interferir na resposta do analito
durante as andlises. No entanto, dentre todas as substancias estudadas, nenhuma
interferiu significativamente no sinal da 3,4-DCA, concluindo que 0 sensor seria
promissor para obter resultados bons e confiaveis em amostras reais. Por fim, o
sensor foi testado em trés tipos diferentes de amostras ambientais: (I) agua de
torneira; (I) agua do rio Mogi-Guacu e (Ill) amostra de solo. Os resultados obtidos em

todas as analises de recuperagdo foram proximos a 100%, indicando que ndo houve
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efeito de matriz nem influéncia de qualquer substancia quimica na resposta
eletroquimica do sensor. Ademais, observou-se que os resultados obtidos com o
método proposto estdo de acordo com o valor obtido pelo HPLC-UV (método
comparativo), demonstrando assim a viabilidade do método proposto para detectar e
quantificar a 3,4-DCA.

Em suma, o mag-MIP sintetizado utilizando o alcool alilico como monémero
funcional pode ser usado para realizar a deteccao seletiva da 3,4-DCA como elemento
de reconhecimento em sensores, caracterizando-se como um método simples, estavel

e relativamente barato em comparagcdo com os métodos de deteccdo convencionais.
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