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RESUMO

Esse estudo descreve a preparacdo de nanoparticulas magnéticas core-shell encapadas com
camada de silica superficialmente modificada com grupo hidrofobico para aplicacdo como fase
extratora de contaminantes emergentes de interesse (paracetamol, etilparabeno, bisfenol-A,
17a-etinilestradiol e triclosan). Uma rota sintética one-pot ambientalmente amigavel foi
realizada para a sintese dos nanomateriais. Os centros magnéticos (CoFe>O4, y-Fe:O3 e
MnFe;04) foram separadamente encapados por uma camada de silica, que foi posteriormente
alquilmodificada. Essas reacdes foram realizadas em condigdes de Stober. As caracterizagdes
envolveram FAAS, HRTEM, XRD, VSM, FTIR, angulo de contato, TGA, area superficial
especifica (BET), DLS e potencial zeta. As nanoparticulas hidrofobicas apresentaram centros
magnéticos aproximadamente esféricos com didmetro proximo de 13 nm e camada de silica
com espessura proxima de 2 nm. As caracterizagdes indicaram que a organofuncionalizagao foi
efetiva. As trés fases extratoras hidrofobicas foram testadas frente aos seguintes contaminates:
paracetamol, etilparabeno, bisfenol-A, 17a-etinilestradiol e triclosan e mostraram-se eficientes
na extracdo de bisfenol-A, 17a-etinilestradiol e triclosan. CoFe>O4@S10,-C18 apresentou
maior conteido magnético, maior magnetizacao de saturagdo, aproximadamente a mesma area
ocupada pelo grupo n-octadecil quando comparada a MnFe>O4@Si0,-C18 e capacidade de
adsorc¢ao elevada dos contaminantes, quando comparada as outras fases extratoras hidrofobicas
sintetizadas nesta pequisa. Assim, CoFe>O4@Si0,-C18 foi selecionada para avaliar os demais
parametros referentes a extragdo em fase sélida magnética. A condigdo mais adequada de
adsor¢ao dos contaminantes foi avaliada empregando um planejamento experimental composto
central, avaliando trés fatores: pH e forg¢a ionica de amostra e massa de fase extratora. A
condicao mais adequada obtida por intermédio do planejamento foi empregada para determinar
o tempo de equilibrio de adsor¢do. O solvente para elui¢do dos contaminantes da fase extratora
foi definido com um planejamento experimental em rede centrdide simplex. A fase extratora
apresentou bom desempenho em 6 ciclos de reuso para pré-concentragao de 17a-etinilestradiol
e triclosan. A quantificagdo dos contaminantes foi realizada em uma amostra ambiental de agua
do mar. Apenas foram encontrados niveis quantificaveis do contaminante triclosan, uma vez
que o 17a-etinilestradiol frequentemente ¢ encontrado em concentragdo na ordem de ng L,
abaixo do valor do limite de quantificagdo determinado para esse contaminante usando a técnica
proposta. Para a determinagio do triclosan, foi verificada faixa linear de 0,4 a 102,4 pg L™, boa
linearidade (R? = 0,99928), limite de detec¢io e limite de quantificacdo de 0,36 e 1,20 ug L,
respectivamente. Os resultados indicam que as fases extratoras baseadas em CoFe2Os, y-FexO3
e MnFe>O4 com recobrimento de camada de silica superficialmente modificada com o grupo n-
octadecil tém alto potencial para serem empregadas como extratores em fase so6lida magnética
de contaminantes com carater apolar (log P > 4) de amostras ambientais de 4guas naturais e
tratada. Os nanomateriais preparados sdo estaveis e adequados para utilizacdo em processos de
pré-concentragdo em rotinas analiticas de laboratérios de cromatografia.

Palavras-chave: Nanoparticula magnética. Extracdo em fase s6lida magnética. Contaminante

emergente.



ABSTRACT

This study describes the preparation of magnetic core-shell nanoparticles covered with a layer
of'silica superficially modified with a hydrophobic group for application as an extracting phase
of emerging pollutants of interest (paracetamol, ethylparaben, bisphenol-A, 17a-
ethinylestradiol and triclosan). An environmentally friendly one-pot synthetic route was carried
out for the synthesis of the nanomaterials. The magnetic centers (CoFe2O4, y-Fe;O3 and
MnFe,04) were separately covered by a layer of silica, which was subsequently alkylmodified.
These reactions were carried out under Stober conditions. The characterizations involved
FAAS, HRTEM, XRD, VSM, FTIR, contact angle, TGA, specific surface area (BET), DLS
and zeta potential. The hydrophobic nanoparticles showed approximately spherical magnetic
centers with a diameter close to 13 nm and a silica layer with a thickness close to 2 nm. The
characterizations indicated that the organofunctionalization was effective. The three
hydrophobic extracting phases were tested against the following pollutants: paracetamol,
ethylparaben, bisphenol-A, 17a-ethinylestradiol and triclosan and proved to be efficient in the
extraction of bisphenol-A, 17a-ethinylestradiol and triclosan. CoFe;O4@S10,-C18 showed
higher magnetic content, greater saturation magnetization, approximately the same area
occupied by the m-octadecyl group when compared to MnFe,Os@Si0>-C18 and high
adsorption capacity of pollutants, when compared to other hydrophobic extraction phases
prepared in this study. Thus, CoFe>O4@S10,-C18 was selected to evaluate the other parameters
referring to magnetic solid-phase extraction. The most suitable condition for the adsorption of
the pollutants was evaluated using a central composite design, evaluating three factors: pH and
ionic strength of the sample and the weight of extraction phase. This most suitable condition
was used to determine the adsorption equilibrium time. The solvent for eluting the pollutants
from the extraction phase was defined using a simplex centroid lattice experimental design. The
extraction phase performed well in 6 reuse cycles for pre-concentration of 17a-ethinylestradiol
and triclosan. The quantification of the pollutants was carried out in an environmental sample
of'sea water. Only quantifiable levels of triclosan were found, since 17a-ethinylestradiol is often
found in concentration in the order of ng L™, below the limit of quantification determined for
this pollutantant using the proposed technique. The quantification of these pollutants in an
aquatic environmental sample was possible for the pollutant triclosan, since 17a-
ethinylestradiol is often found in concentration in the order of ng L™, below the limit of
quantification determined for this pollutant using the proposed method. The determination of
triclosan presented a linear range from 0.4 to 102.4 pg L', good linearity (R? = 0.99928), limit
of detection and limit of quantification of 0.36 and 1.20 ug L !, respectively. The results
indicate that the extraction phases based on CoFe;0s, y-Fe;O3; and MnFe;O4 covered with a
silica layer superficially modified with the n-octadecyl group have high potential to be used as
extractors in magnetic solid-phase extraction of pollutants with nonpolar character (log P > 4)
of environmental samples of natural and treated water. The prepared nanomaterials are stable
and suitable for use in pre-concentration processes in analytical routines of chromatography
laboratories.

Keywords: Magnetic nanoparticle. Magnetic solid-phase extraction. Emerging pollutant.
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1 JUSTIFICATIVA

O campo relacionado aos nanomateriais apresentou elevado desenvolvimento nos
ultimos 20 anos. Até os anos 2000, era possivel descrever suas propriedades especificas com
base somente na dependéncia de tamanho. Entretanto, atualmente o campo avangou muito além
desta defini¢do: além da elevada area superficial/interfacial, a sintese de materiais compositos
organicos-inorganicos, materiais multifuncionais e nanosensores sdo exemplos de
nanomateriais cujas propriedades sdo controladas ndo somente pelo tamanho, mas também pela
morfologia, anisotropia espacial e proximidade relativa de um com relagdo ao outro na matriz
(ROCO; MIRKIN; HERSAM, 2010).

A ciéncia tem demandado novos materiais para realizar processos mais complexos e de
forma mais eficiente. Os materiais multicomponentes conhecidos como nanoparticulas core-
shell (nicleo-casca) tem atraido bastante interesse do meio cientifico para atender a essas
demandas complexas. Suas propriedades sdo uma combinagdo das propriedades de cada
componente e de sua interagdo mutua (SCHMID, 2003).

Dentro desta perspectiva de obten¢ao de novos nanomateriais para diversas aplicagdes,
o professor Alexandre L. Parize, ao ingressar no corpo docente do Programa de P6s-Graduagao
em Quimica da UFSC, iniciou nova linha de pesquisa no Laboratéorio POLIMAT (Grupo de
Estudos em Materiais Poliméricos) envolvendo nanomateriais magnéticos, com influéncia
direta dos conhecimentos adquiridos durante seu estdgio pos-doutoral na Universidade de
Brasilia, sob supervisao do professor Joel Camargo Rubim.

O trabalho desenvolvido nesta tese foi o pioneiro a contribuir para o estabelecimento
desta nova linha de pesquisa no laboratério, inicialmente com o preparo e caracterizacao de trés
ferrofluidos magnéticos por coprecipitacdo, que posteriormente serviram de base para o
desenvolvimento de 4 colaboragdes entre laboratorios (LaCFI/UFSC, LaBEC/UFSC,
GEPEEA/UFSC ¢ LAPMA/UFRGS), 1 iniciacao cientifica ¢ 1 doutorado sob orienta¢ao do
professor Alexandre L. Parize. Além das colaboragcdes cientificas, o desenvolvimento desse
trabalho propiciou a autora o desenvolvimento de habilidades analiticas compreendendo o uso
de equipamento de grande porte, como o microscopio eletronico de transmissdo, bem como
outros equipamentos como o espectrometro de infravermelho, espalhamento de luz/potencial
zeta e angulo de contato.

A presente pesquisa visa contribuir no sentido de expandir as fronteiras do

conhecimento sobre possiveis aplicacdes de materiais nanoparticulados dentro de um contexto
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de sintese ome-pot (ou sintese em um mesmo sistema reacional), a qual ¢ desejavel pois
minimiza residuos quimicos, reduz o tempo de sintese e simplifica aspectos praticos, tais como
procedimentos de purificacdo (HAY ASHI, 2016).

Na etapa de sintese dos nanomateriais propostos, o procedimento para crescimento da
camada de silica e posterior organofuncionalizagdo aqui proposto supera inconvenientes
encontrados nos métodos apresentados na literatura atual, os quais propdem a utilizagdo de
meio reacional totalmente diferente tanto para a etapa de crescimento da camada de silica
quanto para a organofuncionalizagcdo, bem como emprego de solventes nocivos como tolueno
e hexano, sob refluxo.

Especificamente, os nanomateriais sintetizados no presente estudo tem como principal
aplicacdo a extracdo em fase solida magnética de contaminantes emergentes em matriz
ambiental de agua natural e tratada. Esses contaminantes estdo amplamente difundidos na
natureza devido a atividade antropogénica e ao tratamento incompleto do esgoto doméstico,
bem como do descarte irregular de residuos. A exposi¢do prolongada a esses contaminantes,
que frequentemente encontram-se em baixas concentragdes na natureza, pode causar efeitos
adversos a saude humanos e a biota local. Desta maneira, ¢ de fundamental importancia mapear
locais contaminados, bem como contribuir com a elaboracao de politicas publicas e legislacao

relacionada aos contaminantes emergentes.
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2 INTRODUCAO

2.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

O acesso a agua potavel limpa, segura e ao saneamento foram reconhecidos como
direitos humanos essenciais para a vida e bem-estar na Assembleia Geral das Nagdes Unidas
(RES/64/292) em 2010 (ONU, 2015). Entretanto, 2 milhdes de toneladas de esgoto e de
residuos industriais e agricolas sdo despejados anualmente nos cursos de agua do planeta. Com
1sso, estima-se que 1,8 milhdes de criangas com menos de 5 anos (1 crianga a cada 20 segundos)
morram a cada ano com doengas relacionadas a qualidade da agua (CORCORAN et al., 2010).

Atualmente, devido a evolugao no padrao de producao e de consumo, novas substancias
estdo presentes nos residuos e podem apresentar efeitos diversos quando comparadas as
substancias ja conhecidas e também regulamentadas quanto ao seu manejo (MARCOUX et al.,
2013). A comunidade cientifica tem se mostrado preocupada com a detec¢ao de substancias
nao regulamentadas que podem causar impactos no meio ambiente (GEISSEN et al., 2015).

A denominagdo “contaminantes emergentes” (CE) compreende substancias sintéticas
ou naturais que podem ser detectadas no meio ambiente, porém ainda nao estdo incluidas em
programas de monitoramento, € cujo comportamento e efeitos (eco)toxicologicos ainda nao sao
bem definidos (GEISSEN et al., 2015; MARCOUX et al., 2013). A evolugdo das técnicas
analiticas de quantificacdo nos anos recentes € também avangos quanto a compreensao da
toxicidade tem colocado a problematica do CE em evidéncia, apesar desses compostos estarem
presentes no meio ambiente ha décadas (LIU; ZHOU; JIANG, 2014). Os CEs também sao
denominados poluentes trago, uma vez que ocorrem na faixa de concentragao entre nanograma
por litro (ng L") e micrograma por litro (ug L") (MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010).
Mesmo nesta faixa de concentragdo, apds longo tempo de exposicdo, os CEs podem causar
efeitos nocivos a satde de muitos organismos vivos (OROS et al., 2003).

Os CEs podem ser categorizados em 3 grandes grupos: 1) industriais; 2) pesticidas; e 3)
farmacéuticos e produtos de higiene pessoal. O ANEXO A elenca os principais exemplos de
CEs de acordo com o grupo ao qual pertencem (MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010). O
contexto brasileiro referente aos CEs aponta que ha ocorréncia de compostos como cafeina,
paracetamol, atenolol, ibuprofeno, cefalexina e bisfenol-A (BPA) em pg L' em corregos

proximos de 4areas urbanas. Quanto aos hormonios, 4aguas superficiais apresentam
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principalmente 17a-etinilestradiol (EE2) e 17B-estradiol. Ha ocorréncia também de pesticidas
organoclorados proximos de regides agricolas (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).

A cafeina e o0 BPA sdo considerados compostos rastreadores para a contaminagdo de
aguas municipais. A ocorréncia desses em agua potavel indica, por exemplo, que esgoto nao
tratado é despejado diretamente na rede de fornecimento de agua (SODRE; LOCATELLI;
JARDIM, 2010). O hormoénio sintético EE2, presente nas formula¢des anticoncepcionais mais
comumente usadas, ¢ resistente a degradacao pelo figado e grande quantidade desse composto
e de seus derivados ¢ descartada no meio ambiente, impactando o sistema reprodutor de animais
silvestres (SCALA-BENUZZI et al., 2018).

O monitoramento desses compostos ainda ndo ¢ regulamentado, entretanto ¢ papel da
ciéncia fornecer ferramentas para contribuir na resolugdo das questdes que envolvem os CEs,
como por exemplo o desenvolvimento de processos mais eficientes para tratamento de dgua nas
estacdes de tratamento, e propor novos materiais que auxiliem a quantificagdo desses
contaminantes, independente da matriz em que estejam dissolvidos. Nesse sentido, a pesquisa
em pré-concentracao tem aumentado nos ultimos 10 anos, como pode ser observado na Figura

1, para os termos “emerging pollutant” e “preconcentration” em artigos.
9

Figura 1. Quantidade de publicagdes em forma de artigo cientifico com os termos "emerging
pollutant" e "preconcentration" na Base de Dados do Portal de Periddicos da CAPES.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Os métodos mais comuns de quantificagdo dos contaminantes emergentes envolvem
etapa prévia de separagdo e pré-concentracdo, seguida de determinagdo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) acoplada a espectrometro de massas (MS). As principais
limita¢des desses métodos sdo o elevado consumo de tempo, o custo do equipamento e grandes

volumes de amostra (SCALA-BENUZZI et al., 2018). Existem 3 procedimentos a serem
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realizados com a fase extratora apds a etapa de extragdo do analito de interesse: 1)
centrifugacdo; 2) filtragdo ou 3) separacdo magnética (SILVA et al., 2016). Caso a fase
extratora apresente magnetismo, a separacdo magnética ¢ desejavel frente a centrifugagdo e

filtragdo, uma vez que envolve menos etapas e dispensa uso de centrifuga.

2.2 EXTRACAO EM FASE SOLIDA MAGNETICA (MSPE)

A redugdo na quantidade de etapas envolvidas durante o preparo de amostras sem
prejuizo da eficiéncia da extragdo consiste em uma barreira a ser superada pela ciéncia. A
economia de tempo e a velocidade analitica sdo fatores a serem considerados, bem como a
redugdo na geracao de residuos diretamente gerados pelo processo de preparo da amostra.

A extracdao em fase solida magnética (MSPE) surge como alternativa interessante aos
processos tradicionais de extragao em fase solida (SPE), que envolvem cartuchos recheados
com adsorventes ou adicdo do adsorvente na matriz (extracao em fase solida dispersiva d-SPE),
0s quais requerem centrifugacao ou filtragao apds a etapa de extragao.

A MSPE envolve a aplicacao, em geral, de nanoparticulas magnéticas (NPM) que sdo
atraidas por ima. Apos remocdo do campo magnético, as nanoparticulas ndo apresentam
magnetizacao. Com frequéncia, os materiais empregados em MPSE sdo do tipo nucleo
magnético@recobrimento (ou casca) (SILVA et al., 2016), uma vez que ¢ necessario que o
material apresente magnetismo, € o recobrimento ¢ elaborado de acordo com as caracteristicas
quimicas dos analitos a serem extraidos.

O pouco volume de amostra e de solvente para dessorc¢ao sao caracteristicas da MSPE.
Essa técnica também permite elevada recuperacdo dos analitos, principalmente devido a
elevada area de contato do adsorvente com a matriz (VASCONCELOS; FERNANDES, 2017).

Experimentalmente, apds a fase extratora magnética entrar em contato com os analitos
de interesse e ocorrer adsor¢do, um ima ¢ empregado para separar a fase extratora carregada
com analitos da matriz. Um solvente adequado promove elui¢do dos analitos da fase extratora.
Ap0s essas etapas, os analitos estdo disponiveis para posterior andlise (LIU; LI; LIN, 2009),

conforme ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo esquematica dos processos envolvidos na etapa de extragdo em fase
solida magnética.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Os ntcleos magnéticos dos adsorventes empregados em MSPE geralmente apresentam
diametro menores do que 100 nm e sao compostos de ferro, niquel, cobalto ou seus 6xidos. Os
materiais mais comuns empregados para recobrimento do nucleo magnético sdo: silica,
alumina, 6xido de mangangés, grafeno, polipirrol, polimeros molecularmente impressos (MIP),

quitosana e surfactantes (VASCONCELOS; FERNANDES, 2017).

2.3 NANOPARTICULAS MAGNETICAS ENCAPADAS COM SiLICA

No campo do magnetismo, as substancias ferrimagnéticas mais importantes sao os
oxidos duplos de ferro e outro metal, chamadas ferritas (CULLITY; GRAHAM, 2009).
Nanoparticulas de ferritas (< 20 nm) apresentam superparamagnetismo em temperatura
ambiente, que ¢ uma propriedade adquirida quando materiais, tais como y-Fe>Os, CoFe;04 e
MnFe,04 (AJROUDI et al., 2014), sao reduzidos de tamanho, até escala nanométrica. A elevada
razdo superficie/volume, alta energia superficial e excelente reatividade quando comparada ao
seu equivalente micrométrico sdo fatores inerentes de NPM, originados principalmente devido
a efeitos de tamanho e fenomenos de superficie (HAJBA; GUTTMAN, 2016; SILVA;
PINEDA; BERGAMASCO, 2015).

A modificacdo superficial das NPM ¢ essencial para equilibrar efeitos que afetam sua
reatividade, aplicacdo final, capacidade de reutilizagdo e biocompatibilidade (TANG; LO,

2013). A silica pode ser utilizada como camada de recobrimento principalmente devido a
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biocompatibilidade (IQBAL et al., 2016) e facil funcionalizacdo da superficie (JIA;
KITAMOTO, 2015). E possivel controlar o tamanho da particula de silica, porosidade,
cristalinidade e formato da nanoestrutura para diversas aplicacdes (LIBERMAN et al., 2014).

A superficie de silica consiste em dois tipos de grupos funcionais: siloxano (Si-O-Si) e
silanol (Si-OH) (DASH et al., 2008). A modificacdo da superficie ¢ normalmente alcancada
pela reagdo com alcoxisilanos ou halosilanos. Essa funcionalizacdo da superficie permite
aplicacdes especificas e unicas para a NPM, que de outra maneira estariam inacessiveis
(LIBERMAN et al., 2014).

Na publicagdo de Tang et al. (2020), os autores sintetizaram um nanocompoésito
magnético baseado em quitosana funcionalizada com 6xido de grafeno e magnetita encapada
com silica (Fe;04@Si10>@CS/GO) para determinar alcaloides dispersos em tempero para sopa
tradicional chinesa. A silica foi utilizada como material de suporte devido a suas propriedades
como estabilidade térmica, porosidade controlavel e rigidez fisica, que contribuem para a
estabilidade e reducdo da agregacdo da magnetita. O nanocompdsito apresentou grande
potencial para extragdo eficaz e simultanea de alcaloides.

Recentemente, nanoparticulas magnéticas core-shell baseadas em magnetita e silica
mesoporosa funcionalizada com grupo aldeido (Fe304@nSiO,@mSiO,-CHO) foram
sintetizadas e empregadas como extrator em fase so6lida magnética de bisfenol-A e estrogenos
em amostras de agua tratada e aguas naturais (ZHAO et al., 2019). A silica presente nesse
sistema nanoparticulado atrai a atengdo principalmente por apresentar tamanho de poro
uniforme, elevada area superficial, boa biocompatibilidade e boa dispersao em solugdes
aquosas.

Para pré-concentragao de pesticidas de terceira geragdo conhecidos como piretroides,
Zhang et al., (2019) elaboraram um composito magnético baseado em magnetita e silica
mesoporosa modificada com peneira molecular KIT-6 (Fe;04@Si0@KIT-6). Os autores
reportam que as fases extratoras para MSPE baseadas em silica sdo bastante empregadas devido
as caracteristicas como rigidez, estabilidade fisico-quimica e possibilidade de modificagdo
quimica em condi¢des adequadas. As propriedades apresentadas pelo nanocompdsito, tais
como magnetismo, capacidade de adsor¢do e estabilidade, favorecem a detecg¢do precisa e
rapida de pesticidas em amostras de dguas empregando MSPE antes da anélise por HPLC-UV.

Um material magnético hibrido composto de 6xido de grafeno, nanotubo de carbono,
silica e magnetita (GO/MWCNT/Fe;04/S102) foi desenvolvido para aplicagio em MSPE de
paracetamol e cafeina de urina e aguas residuais (ULUSOY; YILMAZ; SOYLAK, 2018). O
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recobrimento com silica do nicleo magnético de magnetita foi realizado com objetivo de
fornecer estabilidade quimica & magnetita, bem como garantir que o centro magnético
permanegca ligado aos componentes adsorventes, nesse caso, ao nanotubo de carbono e ao 6xido
de grafeno. A fase extratora reportada pelos autores foi empregada antes da analise por HPLC-
UV e mostrou-se rapida e eficiente para determinagdo de cafeina e paracetamol.

Considerando esses estudos que envolveram o desenvolvimento de sistemas
nanoestruturados do tipo nucleo magnético encapado com silica superficialmente modificada
como fases extratoras em MSPE, que indicam a viabilidade da estratégia, no presente estudo
serdo apresentados os temas referentes ao desenvolvimento de fases extratoras hidrofobicas.
Esses nanomaterias consistem em nticleos magnéticos encapados com silica superficialmente
modificada com o grupo n-octadecil, visando aplicacdao na pré-concentragdo de contaminantes
emergentes de interesse de amostras de aguas naturais.

A seguir estao apresentados os objetivos dessa tese.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do trabalho foi sintetizar nanoparticulas core-shell (micleo-casca)
baseadas em nanoparticulas magnéticas (nucleo) (y-Fe;O3, MnFe;Os e CoFexO4), com
recobrimento de camada de silica (casca) superficialmente funcionalizada com grupo alquilico
n-octadecil (Figura 3), empregando rota sintética ambientalmente amigavel em uma Unica etapa
(one pot), visando aplicacdo para extracdo em fase solida magnética de contaminantes

emergentes.

Figura 3. Representagdo esquematica das nanoparticulas core-shell.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Preparar os nanomateriais que serdo utilizados como fase extratora: nanoparticulas
core-shell (NPCS) NPM@SiO> (nicleo magnético recoberto com silica), com controle da
espessura da casca de silica e NPCS NPM@Si10,-C18 por intermédio da funcionalizacdo da
superficie da silica; ambas compostas por nucleo magnético (NPM) de y-Fe;O3, MnFe>O4 e
CoFe;04, obtidos pelo método da coprecipitacao;

2. Caracterizar todos os nanomateriais obtidos: quanto a composicdo por Analise
Termogravimétrica (TGA) e Espectrometria de Absor¢do Atdmica em Chama (FAAS);
empregar técnicas de caracterizagdo por difracdao de raios X (XRD) e microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) para avaliar a morfologia, tamanho de particula e espessura da casca de
silica; avaliar as alteragdes no tamanho de particula (raio hidrodindmico) e na area superficial

apos crescimento da casca de silica nos niicleos magnéticos e posterior organofuncionalizagao,
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utilizando técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS) e de adsor¢do e dessor¢do de N»
para determinacdo da area superficial especifica (BET); avaliar o efeito da funcionaliza¢ao
hidrofobica na molhabilidade dos nanomateriais com medida de angulo de contato com agua,;
avaliar a estabilidade das dispersdes por medida da carga superficial (potencial zeta) dos
nanomateriais em agua, empregando anemometria a laser Doppler; identificar os grupos
funcionais presentes nos nanomateriais sintetizados empregando Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); determinar as propriedades magnéticas
dos nanomateriais (magnetizacdo de saturacdo, campo coercivo, magnetizacdo remanente e
temperatura de bloqueio) com Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM);

3. Avaliar as condi¢Oes experimentais de extracdo em fase so6lida magnética para a
aplicacdo dos nanomateriais core-shell como fase extratora de contaminantes emergentes
selecionados;

4. Quantificar os contaminantes emergentes de amostra real de matriz de aguas
naturais empregando extra¢do em fase s6lida magnética, por meio de curva de calibragdo com

adi¢ao de padrao.
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CAPITULO1

Sintese e caracteriza¢ido das nanoparticulas core-shell magnéticas baseadas em oxidos de

ferro e silica funcionalizada
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 NANOPARTICULAS DE FERRITAS E MAGHEMITA

As nanoparticulas tem atraido a atengdo pelas suas propriedades eletronicas, Opticas e
magnéticas particulares. Além das notaveis propriedades fisicas, também apresentam
estabilidade quimica (AJROUDI et al., 2014). As dimensdes das nanoparticulas fornecem
condicdes ideais para produgdo de novas estruturas funcionais (MAHMOUDI et al., 2011). As
propriedades e fungdes especificas podem ser controladas pela sua forma e tamanho em escala
nanométrica (JANKIEWICZ et al., 2012).

O termo ferrita refere-se a 6xidos duplos de ferro do tipo MFe>O4, onde M € um metal
bivalente como manganés, niquel, ferro, cobalto ou magnésio (ferritas com estrutura cristalina
cubica), bario e estroncio (ferritas com estrutura cristalina hexagonal) (CULLITY; GRAHAM,
2009). A maghemita (y-Fe>O;3) tem estrutura cristalina ctibica e ndo € classificada como ferrita,
visto que ndo apresenta ion de Fe*" em sua composi¢do. O nome “maghemita” ¢ originado da
combinacao das primeiras silabas de “magnetita”, que tem a mesma estrutura cristalina, e de
“hematita”, que tem a mesma composi¢ao quimica que a maghemita (SHOKROLLAHI, 2017).

As ferritas e a maghemita possuem estrutura do tipo espinélio. Essa estrutura ¢
complexa, composta por 8 formulas unitarias (com 56 ions por célula unitaria). Os anions de
oxigénio (raio = 0,13 nm) apresentam empacotamento cubico de face centrada, e os ions
metalicos (raios entre 0,07 a 0,08 nm) ocupam os espagos entre os anions. Ha 2 tipos distintos

de espagos: o sitio A (tetraédrico) e o sitio B (octaédrico), conforme apresentado na Figura 4.

Figura 4. Estrutura cristalina para ferritas cubicas e maghemita.
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Fonte: Adaptada de Cullity & Graham (2009) (CULLITY; GRAHAM, 2009).
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A formula das ferritas pode ser descrita como [M(Zf_X)Fef;Jr]A[M,%JrFef’;_x)]BO4, onde x

¢ a distribuicdo catidnica. Nem todos os sitios disponiveis estdo ocupados por ions metalicos.
Apenas 1/8 dos sitios A e %2 dos sitios B estdo ocupados. Se cations bivalentes ocupam os sitios
A e os fons Fe*" ocupam os sitios B (x = 0), tem-se a estrutura de espinélio normal. Entretanto,
caso os cations bivalentes ocupem os sitios B e os fons Fe*" estejam divididos entre os sitios A
e B (x = 1), tem-se a estrutura de espinélio inverso. Ha possibilidade da distribui¢do cationica
resultar em ocupagdo mista (0 <x <1).

Na Tabela 1 estdo sumarizadas as informagdes acerca dos arranjos possiveis dos

cations nas cé¢lulas unitarias em ferritas cubicas e para maghemita.

Tabela 1. Estrutura cristalina para ferritas cubicas e maghemita.

Ocupantes
Sitios Disponiveis | Ocupados | Espinélio normal | Espinélio inverso
Tetraédrico (A) 64 8 8 M? 8 Fe’*
Octaédrico (B) 32 16 16 Fe’t 8 Fe’™ + 8 M2"

M?* = Mg, Fe**, Co*", Ni**, Cu?", Zn** ¢ Mn?"
Fonte: Cullity & Graham (2009) (CULLITY; GRAHAM, 2009).

Em relagdo a sintese de nanoparticulas, o mecanismo provavel de formagao ocorre em
duas etapas: primeiro ocorre a nucleacdo dos atomos e depois o crescimento dos nicleos em
nanoparticulas por um processo de crescimento (RAFIENIA; BIGHAM; HASSANZADEH-
TABRIZI, 2018). O principal desafio ¢ conseguir nanoparticulas com controle de tamanho,
formato, cristalinidade e das propriedades fisico-quimicas de superficie. As propriedades
magnéticas sdo influenciadas por esses fatores (DE MORAIS; LIMA, 2012).

O anexo B apresenta as técnicas de sintese ja reportadas, e as de maior ocorréncia na
literatura atual (coprecipitagdo, decomposi¢ao térmica, hidrotérmica e solvotérmica) (KEFENI;

MSAGATI; MAMBA, 2017) serdo detalhadas a seguir.

1.1.1 Sintese de nanoparticulas por coprecipitacio

As ferritas nanocristalinas sdo frequentemente preparadas pelo método da
coprecipitacdo (GUBIN, 2009) e armazenadas em forma de ferrofluido, que ¢ uma suspensdo
coloidal composta por particulas superparamagnéticas em oOleo ou dgua. O tamanho das

particulas que compdem o ferrofluido deve ser em torno de 10 nm, para que as particulas nao
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aglomerem por influéncia de forcas dipolares ou sedimentem por agdo da gravidade. O
movimento Browniano auxilia na estabilizagdo do coldéide (COEY, 2009).

O trabalho pioneiro de René Massart na década de 1980 (MASSART, 1981) contribuiu
sobremaneira para o desenvolvimento da area de sintese de ferrofluidos por coprecipitagao.
Desta metodologia para sintese de fluidos estabilizados por cargas, que dispensa uso de
surfactantes, polimeros ou compostos organicos para dispersdo das nanoparticulas no
ferrofluido, podem ser obtidas ferritas tanto de espinélio normal ou inverso, maghemita e
versoes mistas desses compostos (ALCANTARA et al, 2011; CAMPOS et al., 2005;
MEDEIROS et al., 2012; RODOVALHO et al., 2016).

A coprecipitagdo envolve a reagio entre sal de Fe*" e sal do metal bivalente (Fe**, Co*"
ou Mn?", entre outros) em razio molar de 2 para 1, respectivamente, em meio aquoso basico
sob agitagdo. A estabilidade quimicas das nanoparticulas ¢ alcangada apds tratamento
hidrotérmico com Fe(NO3)s, que forma camada protetiva rica em ferro, que passiva a superficie
da nanoparticulas, diminui a solubilidade e aumenta a reatividade da superficie das
nanoparticulas para ligantes (GOMES et al., 2008).

Uma grande vantagem desse método ¢ que grande quantidade de material pode ser
sintetizada, entretanto o controle do tamanho das particulas ¢ limitado. H4 parametros de sintese
que podem ser variados, de modo a obter particulas em uma faixa controlada de tamanhos,
sejam eles: a natureza da base (amoOnia, metilamina e NaOH, por exemplo), pH do meio
reacional, cations adicionados e proporg¢ao entre o cation bivalente e trivalente (LAURENT et
al., 2008).

Gribanov et al. (1990) estudaram os efeitos da base empregada na sintese da magnetita,
e verificaram que a magnetizagao do produto final aumenta conforme a série empregada de
bases: KOH, NaOH, LiOH e NH4sOH. O emprego de bases mais fortes favorece a formagao de
6xidos ndo-magnéticos nas superficies das nanoparticulas magnéticas, ou até mesmo a
formagdo de particulas desses 6xidos, como por exemplo o a-FeOOH. Em pH proximo a 14, as
espécies HFeO,", Fe(OH)s e FeO(OH), sdo formadas, o que reduz a formagdo de material
magnético. J& com o emprego de amdnia, esses compostos ndo-magnéticos ndo sao formados,
pois a amdnia tampona o sistema entre 8,5 > pH > 10, que ¢ condi¢do favoravel para
precipitagdo da magnetita.

Os autores Safi et al. (2015) estudaram o efeito do pH de sintese para ferrita de cobalto
e observaram que para as amostras de tamanhos menores, foi observado superparamagnetismo,
entretanto esse comportamento ndo foi verificado para as amostras sintetizadas em valores mais

elevados de pH.
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Esses dados indicam que na sintese de nanoparticulas por coprecipitagdo, devem ser
considerados ndo somente tamanho da particula, mas também distribuicdo catidnica e

cristalinidade do material, que influenciam fortemente as propriedades magnéticas.

1.1.2 Método da decomposiciao térmica

Para obtengao de ferritas com tamanho uniforme, a decomposi¢ao térmica ¢ um método
interessante, pois permite a separagao do processo de nucleagdo do processo de crescimento da
particula. Especificamente, a primeira etapa da decomposicao de complexos metéalicos em um
solvente de elevada temperatura de ebulicdo ocorre em temperatura mais baixa do que a
segunda etapa, que consiste no crescimento do nucleo e formacdo da nanoparticula
(GYERGYEK et al., 2010).

Além da formacao de nanoparticulas com tamanho uniforme, € possivel obter particulas
nao aglomeradas com a adi¢do de surfactantes ao meio reacional (SODIPO; AZIZ, 2016). O
tamanho das particulas estd associado diretamente ao precursor metalico utilizado, ao
aquecimento e ao surfactante utilizado (PEDDIS et al., 2013).

O processo de sintese envolve a adigdo de um precursor de ferro (III) e do metal
bivalente na presenca de um surfactante como acido oleico, em um solvente com elevado ponto
de ebulicao, como por exemplo o éter benzilico. O meio reacional ¢ mecanicamente agitado,
inicialmente a 200 °C. Depois, sob refluxo, a temperatura € elevada a 300 °C. Apos resfriamento
e lavagem, o precipitado preto ¢ disperso em acido oleico (DAI et al., 2010).

As principais vantagens desse método sdo a facilidade de realizagdo da sintese
(KEFENI; MSAGATI; MAMBA, 2017), o emprego de temperatura relativamente baixa, tempo
de reagdo curto e os precursores organicos (carboxilatos de ferro, acetilacetonato de ferro (III),
citrato de colina de ferro, pentacarbonilferro, entre outros) possuem custo relativamente baixo.
Entretanto, as particulas sintetizadas nesse método sdo insoliiveis em 4gua, devido a presenca
de grupos funcionais do surfactante que ficam ligados a superficie (SODIPO; AZIZ, 2016).

Peddis et al. (2013) sintetizaram ferrita de cobalto por decomposicdo térmica e
verificaram que as condi¢des de sintese favoreceram a formagdo de nanoparticulas com
anisotropia cubica, com distincia interparticula verificada por microscopia de transmissao

equivalente a espessura do surfactante (4cido oleico-oleilamina).
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1.1.3 Sintese hidrotérmica e solvotérmica

A formacao de ferritas pelo método hidrotérmico ¢é realizada em meio aquoso, em que
as seguintes reacdes ocorrem em autoclaves ou reatores (proximo da temperatura € pressao
critica da dgua: 374 °C e 22,1 MPa): hidrélise e desidratagdo do intermediario hidroxido
formado (SODIPO; AZIZ, 2016). Por esse método € possivel obter nanoparticulas em grande
quantidade com controle de formato e tamanho da particula. Consiste em uma alternativa
promissora para produ¢do em larga escala de nanoparticulas de ferritas (KEFENI; MSAGATTI;
MAMBA, 2017)

Solventes organicos sob pressao moderada a elevada (1 a 10000 atm) e temperaturas de
100 a 1000 °C sdao empregados na sintese solvotérmica. Os principais solventes empregados
nesta técnica sao metanol, etilenodiamina e hidrazina (SODIPO; AZIZ, 2016).

Tanto o método hidrotérmico quanto o solvotérmico superam algumas limitagdes de
outros métodos, uma vez que as nanoparticulas sintetizadas por esses métodos sao hidrofilicas
e apresentam tamanho bastante controlavel, com resposta magnética elevada. H& parametros
que podem ser alterados para produzir nanoparticulas com tamanho, formato e cristalinidade:
pode-se alterar temperatura da reagdo, tempo, solvente, surfactantes e os agentes redutores
(RAFIENIA; BIGHAM; HASSANZADEH-TABRIZI, 2018).

Medeiros et al. (2020) sintetizaram nanocubos de CoFe;Os4 empregando método
solvotérmico, os precursores dos metais foram acetilacetonatos, alcool benzilico como solvente,
em presenga de oleilamina e mistura de acido oleico/oleilamina. Apds otimizagdo das condigdes

de sintese, os autores obtiveram nanocubos de CoFe204.

1.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

A interagdo dos materiais com o campo magnético pode ser atrativa ou repulsiva, e
depende dos possiveis alinhamentos dos momentos magnéticos associados aos elétrons, na
presenca de campo magnético aplicado. Os materiais sdo classificados conforme a resposta que
apresentam na presenca ou auséncia de campo magnético, como pode ser observado na Figura

5.
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Figura 5. Os tipos de magnetismo encontrados nos materiais.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Todos os materiais apresentam uma repulsao fraca ao campo magnético, denominada
diamagnetismo. Ela ¢ originada quando o movimento orbital dos elétrons em torno do nucleo
responde em oposi¢do ao campo magnético (MATHEW; JUANG, 2007), nao ¢ permanente ¢
cessa apds remoc¢do do campo magnético. A magnitude desse momento magnético induzido €
extremamente pequena e ¢ mais facilmente observada em materiais que ndo apresentam outro
tipo de magnetismo (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Para os outros tipos de magnetismo, a resposta a0 campo magnético esta relacionada
aos elétrons na ultima camada (incompleta) dos ions dos metais de transicdo. Os momentos
magnéticos orbitais e os spins dos elétrons desemparelhados, geralmente da camada 3d ou 4f
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018), se combinam com os momentos magnéticos dos demais
elétrons. A soma desses momentos dard o momento magnético do atomo (KITTEL, 2006).

O paramagnetismo ¢ verificado em materiais que apresentam momento magnético
originado de cancelamento incompleto do spin do elétron e/ou do momento magnético orbital
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018). Nesse tipo de comportamento magnético, ndo ha
acoplamento entre os momentos magnéticos atomicos (MATHEW; JUANG, 2007), portanto a
orientacao dos momentos na auséncia de campo magnético ¢ aleatoria. Ja na presenca de campo
magnético, os momentos alinham-se ao campo, sem interagdo com os momentos adjacentes.

Nos materiais que apresentam ferromagnetismo, o acoplamento dos momentos

magnéticos de elétrons desemparelhados adjacentes faz com que esses momentos se alinhem
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entre si, mesmo na auséncia de campo magnético externo (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).
A estrutura cristalina do material permite o acoplamento entre os momentos magnéticos
(MATHEW; JUANG, 2007), que existe em regides do cristal chamadas dominios. A formacgao
de dominios magnéticos surge da possibilidade de reduzir a energia do sistema, passando de
uma configuracdo uniforme, com uma alta energia magnética, para uma configuragdo de
dominios, com uma energia magnética menor (KITTEL, 2006).

Quando existe acoplamento e alinhamento antiparalelo dos momentos magnéticos, de
mesma magnitude, os momentos se cancelam e o solido ndo apresenta momento magnético
resultante. Esse tipo de comportamento magnético ¢ encontrado em materiais com
antiferromagnetismo (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Em materiais ferrimagnéticos, os ions que compdem a célula unitdria apresentam
momentos magnéticos com intensidades diferentes. Nesse caso, os momentos magnéticos
assumem um arranjo ordenado, porém nao-paralelo em campo magnético nulo. Considerando
um dominio magnético, a magnetizacao resultante dos materiais ferrimagnéticos € originada do
alinhamento antiparalelo de momentos de sitios ndo-equivalentes (MATHEW; JUANG, 2007).

Em materiais macroscopicos, existe grande quantidade de dominios magnéticos, e cada
um deles possui uma orientagdo magnética diferente. Esses dominios podem ser microscopicos
(CALLISTER; RETHWISCH, 2018). Entretanto, a matéria possui comportamento
caracteristico quando esta em dimensdo nanométrica. O superparamagnetismo ¢ um
comportamento dependente do tamanho das particulas (COEY, 2009) e surge quando energia
térmica ou o campo magnético aplicado conseguem mover os momentos magnéticos da
nanoparticula longe do eixo de facil magnetizagdao. Cada nanoparticula comporta-se como um
atomo paramagnético, porém com momento magnético gigante (MATHEW; JUANG, 2007).
Assim, em nanoparticulas suficientemente pequenas, compostas por apenas um dominio
magnético (monodominio), a varia¢do aleatoria da direcdo do momento magnético ocorre em
intervalos menores (chamados tempo de relaxacdo de Neel) do que o tempo empregado para
medir o valor da magnetizacdo. Desta maneira, o valor resultante da magnetizagdo ¢
aparentemente zero na auséncia de campo magnético, caracteristico do estado
superparamagnético. As nanoparticulas superparamagnéticas sdo magnetizadas por um campo
magnético de maneira semelhante aos materiais paramagnéticos. Entretanto, a susceptibilidade
magnética (grau de magnetizacdo) dos materiais superparamagnéticos ¢ muito maior do que a
dos materiais paramagnéticos (MARGHUSSIAN, 2015).

A curva de histerese apresentada na Figura 6 mostra a resposta da magnetizagdo de

determinado material ferrimagnético ou ferromagnético em fun¢do do campo aplicado. Os
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parametros indicados na curva sdo importantes na caracteriza¢ao das propriedades magnéticas
dos materiais. A magnetizagdo de satura¢do (Ms) € o maior valor de magnetizagdo que o
material pode apresentar quando todos os momentos magnéticos estdo alinhados com o campo

magnético (MATHEW; JUANG, 2007).

Figura 6. Curva de histerese e as propriedades magnéticas obtidas da curva. A linha pontilhada
mostra a primeira varredura.

Fonte: Schmid (2003).

Os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos tém magnetizagao residual em campo
externo igual a zero, chamada magnetizagao remanente (M;). A coercividade (Hc) caracteriza
a magnitude do campo magnético que deve ser aplicado na dire¢do oposta ao campo original
para reduzir a magnetizacao a zero (CALLISTER; RETHWISCH, 2018).

Um material que possui baixa coercividade ¢ considerado magneticamente macio. Caso
um material apresente alta coercividade, entdo ¢ considerado magneticamente duro (KITTEL,
2006). A ferrita de cobalto ¢ magneticamente dura, mas todas as outras ferritas ctibicas sdo

magneticamente macias (CULLITY; GRAHAM, 2009).

1.3 NANOPARTICULAS CORE-SHELL

Em geral, as nanoparticulas simples sdo constituidas de somente um material, e
particulas core-shell (nucleo-casca) sao compostas de 2 ou mais materiais: elas contém um
material interno (nucleo) e uma camada externa (casca) (GHOSH CHAUDHURI; PARIA,
2012) e podem ser categorizadas quanto a composi¢ao conforme apresentado na Figura 7. As
nanoparticulas core-shell (NPCS) consistem em nanoestruturas multifdsicas em que ao menos

uma dimensdo apresenta tamanho menor do que 100 nm. Além desta caracteristica, elas
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combinam propriedades tanto da matriz externa quanto do material interno, o que resulta em
um material mutifuncional, que atende a demanda de determinada aplicagdo (BEHRENS;

APPEL, 2016).

Figura 7. Classificagdo de nanoparticulas quanto & composi¢ao.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

As NPCS consistem de diversas combinagdes de materiais, sejam eles organicos ou
inorganicos, como apresentado na Figura 7. Geralmente, a escolha do material da casca ¢
fortemente dependente da aplicacdo final da NPCS. Um recobrimento adequado aumenta a
durabilidade do nucleo e previne sua oxidacdo (VASCONCELOS; FERNANDES, 2017), além
de possibilitar modifica¢ao da superficie, aumento da funcionalidade, estabilidade, liberagao
controlada do material do nucleo, e também redugdo do emprego de materiais preciosos
(GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012).

As NPCS compostas de material organico@inorganico possuem aplicacdo em areas
como biotecnologia, imonussensores, nanobiotecnologia € como precursor para sintese de
particulas inorganicas ocas, com o nucleo para sacrificio. Podem ser compostas internamente
por polimeros, surfactantes, copolimeros, e externamente por metais, 6xidos metalicos e silica,
por exemplo (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Os compostos comumente empregados em NPCS organico@organico sdo proteinas,
acucares, macromoléculas naturais e polimeros. Para formag¢do de NPCS desses compostos, ha
diversos métodos experimentais, 0s quais possuem em comum uma mesma etapa que € a
precipitagdo da macromolécula (CRUCHO; BARROS, 2017). Uma das éareas de aplicagdo
desses nanomateriais ¢ a 4rea biomédica, uma vez que essas nanoparticulas podem ser
empregadas como suporte em fase so6lida de biomoléculas, nanorreatores, nanocarreadores de

ativos, sistema de liberagdo controlada de farmacos e como ferramenta de detec¢ao de doencas

(GHARIEH; KHOEE; MAHDAVIAN, 2019).
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As NPCS do tipo inorganico@organico sdo compostas, por exemplo, por um niicleo
metalico, 6xido de metal ou silica, com casca de material organico, como polimeros ou outro
material organico de alta densidade (GHOSH CHAUDHURI; PARIA, 2012). A camada
polimérica externa fornece estabilidade coloidal por estabilizagdo estérica, além de dar nova
funcionalidade a superficie da nanoparticula (BOYER et al., 2010)

Nesta revisdo da literatura, maior enfoque serd dado a NPCS inorganico@inorganico,
uma vez que a camada organica das NPCS aqui reportadas trata-se de uma funcionalizacdo da
camada de silica, definida pela aplicagao final da NPCS. A silica como camada de recobrimento
para nanoparticulas pode ser covalentemente funcionalizada na superficie com substituintes
organicos (DAI et al., 2010).

Em silicas amorfas, o empacotamento aleatorio das unidades de [SiO4]* resulta em uma

estrutura nao periddica, conforme representacdes apresentadas na Figura 8.

Figura 8. Representacdes da estrutura amorfa de silica: a) atomos de oxigénio estdo localizados
nos vértices das piramides. b) o quarto oxigénio coordenado ao Si estd acima ou abaixo do
plano da imagem.

Fonte: adaptado de Bergna (1994).

Todas as formas encontradas de silica (amorfas ou cristalinas) contém a liga¢ao Si-O,
que ¢ a ligacdo mais estavel do tipo Si-X. O comprimento desta ligagao ¢ de 0,162 nm, menor
que a soma dos raios covalentes do silicio e do oxigénio (0,191 nm). Esse tamanho confere
carater parcialmente idnico a ligagdo e contribui para a estabilidade da ligagdo (BERGNA,
1994).

Particulas coloidais de silica sdo obtidas pelo método sol-gel, que se trata de um
processo de polimerizacdo de organosilanos (BUCKLEY; GREENBLATT, 1994). A sintese de
estruturas de silica possui duas principais condi¢cdes de meio reacional: o meio acido (ou sintese
catalisada por 4cido) e o meio basico (ou sintese catalisada por base), uma vez que a reagdo em

meio neutro ¢ lenta (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; ISSA; LUYT, 2019).
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A Figura 9 a seguir representa as estruturas formadas no método sol-gel, de acordo
com o meio reacional e foi baseada na referéncia Belton et al. (2012). A formagao de diferentes
tipos de estrutura de silica ¢ devida ao tipo de catalisador empregado (acido ou basico), e ¢
resultado das diferentes constantes de velocidade das reagdes de hidrolise ¢ condensagao

(DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

Figura 9. Efeito do meio reacional naas estruturas de silica pelo método sol-gel.
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de silica
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Fonte: elaborada pela autora (2020), baseado na referéncia Belton et al. (2012).

Em meio 4cido, sdo favorecidas as estruturas em cadeia e tipo rede no sol e no gel,
respectivamente. J4 em meio basico, no sol formam-se estruturas aglomeradas, enquanto no gel
esses aglomerados reticulam e formam um gel coloidal (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

Para a sintese sol-gel em meio 4cido ou método em duas etapas (BOISSIERE et al.,
1999), a hidrélise do organosilano ocorre conforme representado no Esquema 1, com alcool

como grupo de saida.

RO RO OR OR
R E ) g R ®
/O:/Si—QR H—(|)8+S|.18EI)R HO—S{’O + ROH + H
H,0" ro M Hoor OR

R =-CHj, -CH,CHj3, n-(CH,);CH;
Esquema 1
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Apds a etapa de hidrolise, em que mais de um grupo alcool pode ser hidrolisado, a
condensacdo (Esquema 2) ocorre antes da hidrélise completa do organosilano (DANKS;

HALL; SCHNEPP, 2016), ou seja, antes da formagao de Si(OH)s.

+
RO RQ RO OR RO OR

RO = ® Z + % § __OR ®

RO /E/Si—?H -~ RO\/Si—CI)E?-F---S|i---§OH2 -~ RO\/Si—O—S{’ s H,0+ H
RO\?i—OH RO H RO OR RO OR

RO
R = -CHj, -CH,CH3, n-(CH,);CH;

Esquema 2

Em meio acido, a condensacdo ocorre normalmente em silanois terminais, o que
resulta em estruturas em cadeia, distintas das estruturas formadas em meio de catalise basica.

Para condicdo de catilise basica ou método de Stober (STOBER; FINK; BOHN,
1968), tetraetilortosilicato (TEOS) ou outros organosilanos sdo combinados em uma mistura de
agua, alcool e amonia, sob agitacdo, para formar particulas cujo tamanho ¢ dependente da
concentracdo dos solventes e dos silicatos (LIBERMAN et al., 2014). A reacdo inicia com a
hidrolise, que resulta na substituicdo de um grupo alcéxido por uma hidroxila via estado de

transicdo pentacoordenado conforme Esquema 3.

+
RQ RO\ /OR OR
RO\/—S i—OR <= | HO™0-CoR | <= Ho—s\’OR + RO
HO RO (|)R OR

R = -CH;, -CH,CHj, n-(CH,);CH,
Esquema 3

Nessas condi¢des, antes da condensacdo ocorrer, a hidrolise do organosilano ¢
completa, onde ha presenca de Si(OH)s. A condensacdo resulta na formagdo das ligagcdes
siloxano (Esquema 4). A progressdo da reacdo depende do grau de hidrdlise e forma pequenos
aglomerados altamente ramificados (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016), uma vez que a

condensagdo ocorre nos silanois disponiveis, € ndo somente nos silanodis terminais.
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RO RO RO OR i RO OR
RO }T;Si—OH -~ RO\%i—O§:--ﬁi----§6H -~ RO\%i—O—Si’OR+OH
RO~gi—g” RO RO OR RO OR
RO

R = -H, -CH,, -CH,CHj3, n-(CH,);CH;
Esquema 4

O método sol-gel também ¢ empregado para preparagdo de NPCS de nanoparticulas
magnéticas@silica. H4 alguns métodos quimicos reportados na literatura para a sintese desses
materiais € que podem ser organizados conforme indicado na Figura 10, com base na referéncia

(SODIPO; AZIZ, 2016).

Figura 10. Métodos empregados para crescimento de camada de silica em nanoparticulas
magnéticas.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

A sintese de casca de silica em NPMs mais comumente empregada ¢ a do crescimento
mediado por sementes (SODIPO; AZIZ, 2016). Nesta metodologia, as NPMs sdo as sementes
(ou o template) para o crescimento da casca de silica, principalmente pelo método sol-gel. As
vantagens desse método frente aos outros métodos sdo que as condigdes de reagdo sdo
relativamente brandas, com baixo custo ¢ livres de surfactantes, entretanto uma limitacao desse
método ¢ que pode ocorrer agregacdo das particulas (SINGH; SRIVASTAVA; SINGH, 2019).

E possivel controlar a espessura da casca de silica pelo método sol-gel e microemulséo,
0 que ndao ocorre no método de deposicdo em fase gasosa. Entretanto, o método de
microemulsdo ¢ mais oneroso e o surfactante ¢ dificil de ser removido ap6s o crescimento da

casca de silica (SINGH; SRIVASTAVA; SINGH, 2019).
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O trabalho de Pinho et al. (2010) obteve excelentes resultados na sintese pelo método
sol-gel de NPCS de maghemita@silica com espessura controlada da casca de silica. Os autores
preparam NPCS com espessura variavel da casca de silica. Para cada espessura, o volume
adicionado de alquilsilano (tetraetilortosilicato TEOS) foi calculado considerando o numero de
nanoparticulas de maghemita presentes no meio reacional. Houve boa correlagdo entre os
valores calculados e observados para a espessura da casca de silica, o que possibilitou sintetizar
as NPCS com controle da espessura da casca de silica em escala nanométrica.

Na secdo a seguir estdo apresentadas a etapa de sintese dos centros magnéticos por
coprecipitacdo e a preparacao das nanoparticulas core-shell compostas de centro magnético
baseado em ferritas e maghemita recobertos por camada de silica com espessura controlada,
superficialmente modificada com grupo alquilico n-octadecil. O crescimento da camada de
silica e posterior organofuncionalizacdo foi realizado em condi¢cdes ambientalmente amigaveis,
em rota sintética one-pot, superando inconvenientes das rotas sintéticas atualmente empregadas
na literatura (uso de solvente organico perigoso, aumento da chance de contaminac¢ao do
produto final). Também serdo apresentados os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas

dos produtos obtidos.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS

Agua ultrapura (H,O U.P.) tipo 1 (18,2 MQ cm a 25 °C) foi utilizada durante toda a
realizagdo da pesquisa. Todas as vidrarias foram limpas nesta sequéncia: detergente, agua
potavel, descontaminadas em banho de &cido nitrico, agua destilada e 4gua ultrapura.

Os reagentes apresentados a seguir foram utilizados sem purificacdo adicional: cloreto
férrico anidro (VETEC/Sigma-Aldrich), cloreto ferroso tetrahidratado (Sigma-Aldrich), cloreto
de manganés II tetrahidratado (Synth), cloreto de cobalto hexahidratado (Neon), nitrato férrico
nonahidratado (Neon), hidroxido de amonio (Lafan), solu¢do de metilamina 40% em agua
(Synth), hidréxido de so6dio (Neon), acido cloridrico (VETEC/Sigma-Aldrich), acido nitrico
(Lafan), acetona (Neon), citrato de sodio (Sigma-Aldrich), tetraetilortosilicato — TEOS (Acros
Organics), etanol 99,8% (Neon), octadeciltrimetoxisilano — OTMS (Sigma-Aldrich), brometo
de potassio grau espectroscopio (Shimadzu), imd de neodimio (50,8 x 25,4 x 12,7 mm grade

N35).

2.2 METODOS

2.2.1 Sinteses das nanoparticulas magnéticas

As sinteses das nanoparticulas de maghemita e das ferritas de manganés e de cobalto
foram realizadas pelo método da coprecipitagio dos fons Fe** e dos céations bivalentes (Co?",
Fe’" e Mn?") em meio alcalino sob agitagio (MASSART, 1981; TOURINHO; FRANCK;
MASSART, 1990). Ao final de cada sintese, o material nanoparticulado permaneceu estocado

em forma de ferrofluido aquoso.

2.2.1.1 Sintese da ferrita de cobalto

(a) Sintese do oOxido: as nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe.O4) foram
sintetizadas de acordo com o procedimento descrito por Tourinho et al. (2007) e Verde et al.
(2012), com pequenas modificagdes. Em um béquer, 35,69 g de CoCl.6H>0 (0,15 mol) e 48,68
g de FeCls anidro (0,30 mol) foram dissolvidos em 30 mL de HCI concentrado e 300 mL de

H>O U.P., sob agitagdo e aquecimento (~ 100 °C) por 30 min. Essa solucdo acida foi adicionada
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a 1,5 L de solugdo quente de NaOH 2,0 mol L! (~ 100 °C), sob vigorosa agitagdo. A mistura
foi mantida sob aquecimento (~ 90 °C) e agitagdo por 120 min. (b) Tratamento da superficie da
nanoparticula: Apds resfriamento e com auxilio do imd de neodimio, o sobrenadante foi
removido e o s6lido lavado com H>O U.P. até pH ~ 7,0. Um volume de 200 mL de 4cido nitrico
1,0 mol L foi adicionado ao sélido e a mistura permaneceu sob agitagio por 20 min. O
sobrenadante foi removido apds decantacdo com o ima. Foram adicionados 200 mL de
Fe(NO3)3.9H20 1,0 mol L' sob agitagdo e aquecimento. Apos inicio da ebuligio da 4gua, a
mistura permaneceu agitando por 30 min sob aquecimento. Com auxilio do ima, o sobrenadante
foi removido. Foram realizadas lavagens sucessivas com acetona para remover o nitrato férrico,
e apos cada volume de acetona adicionado a mistura foi sonicada em banho ultrassénico, em
seguida com o auxilio do ima o sobrenadante foi removido. Agua U.P. foi adicionada aos
poucos até a formacao do ferrofluido. O ferrofluido ficou sob agitacdo lenta overnight para
completa evaporagdo da acetona e foi armazenado em frasco de vidro com auxilio de pipeta de

plastico para transferéncia.

2.2.1.2 Sintese da maghemita

(a) Sintese do 6xido: as nanoparticulas de maghemita (y-Fe>O3) foram preparadas com
pequenas modificagdes do procedimento reportado por Coelho et al. (2017). Em um béquer,
30,00 g de FeCl,.4H>O (0,15 mol) e 48,67 g de FeCls anidro (0,30 mol) foram dissolvidos em
30 mL de HCI concentrado ¢ 300 mL de H>O U.P., sob agitacao por 30 min em temperatura
ambiente. Essa solu¢do 4acida foi adicionada a 2 L de NHsOH 2,0 mol L™, sob agitacio
magnética vigorosa, que permaneceu sob agitacdo por 30 min em temperatura ambiente. (b)
Tratamento da superficie da nanoparticula: o mesmo procedimento realizado para as

nanoparticulas de CoFe>O4 no item 2.2.1.1(b) foi realizado para obter o ferrofluido de y-Fe;Os.

2.2.1.3 Sintese da ferrita de manganés

(a) Sintese do 6xido: as nanoparticulas de ferrita de manganés (MnFe.O4) foram
preparadas de acordo com Castro et al. (2014). Em um béquer, 29,67 g de MnCL.4H,O (0,15
mol) e 48,79 g de FeClz anidro (0,30 mol) foram dissolvidos em 30 mL de HCI concentrado e
300 mL de H>O U.P., sob agitagdo e aquecimento (~ 100 °C) por 30 min. Essa solucdo acida
foi adicionada a uma solu¢ao quente (~100 °C) contendo 1575 mL de H,O U.P. e 175 mL de
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solucdo aquosa de metilamina 40% (a metilamina foi adicionada apds a 4gua entrar em
ebulicdo), sob vigorosa agitagdo. A mistura foi mantida sob aquecimento (~ 90 °C) e agitacao
por 120 min. (b) Tratamento da superficie da nanoparticula: o mesmo procedimento realizado
para as nanoparticulas de CoFe2O4 no item 2.2.1.1(b) foi realizado para obter o ferrofluido de

MnFe;0q.

2.2.2 Sintese do composito tipo core-shell com nanoparticula magnética e silica

Separadamente para cada tipo de nanoparticula magnética sintetizada no item 2.2.1, uma
casca de silica foi crescida sobre o nlicleo magnético, de acordo com procedimento descrito a
seguir, que foi semelhante para CoFe;Os, y-Fe2O3 e MnFe;04.

Inicialmente, o ferrofluido de cada diferente nanoparticula foi sonicado em banho
ultrassonico por 60 min. Apds o tempo no ultrassom, foi retirada uma aliquota do ferrofluido
que forneceu 2,0 g de NPMs a serem recobertas com silica (4,65 mL de ferrofluido de CoFe>Os4,
4,61 mL de ferrofluido de y-Fe;Os e 5,56 mL de ferrofluido de MnFe>O4). Cada aliquota foi
citratada com adi¢dio de 50 mL 4cido citrico 0,10 mol L™, sonicada por 20 min, seguida de
decantac¢ao com auxilio de ima de neodimio e remocao do sobrenadante. Essa etapa foi repetida
4 vezes. Em seguida, foram adicionados 40 mL de H,O U.P. e 80 uL. de NH4OH concentrada a
massa de NPMs citratadas, que foram sonicados por 30 min até verificagdo de formagao de
ferrofluido estavel, sem aglomerados visiveis.

Em um béquer de 2 L foram adicionados 750 mL de etanol, 235 mL de H,O U.P. e 15
mL de NH4OH concentrada. Sob agitacdo mecanica de 450 rpm, o ferrofluido citratado foi
adicionado e permaneceu agitando por 10 min até homogeneizacao. Para evitar a aglomeracao
das nanoparticulas que seria induzida pela agitagdo magnética, foi utilizado o agitador mecanico
microprocessado modelo RW 20 marca IKA com haste de vidro e pa de teflon.

A publicacdo de Pinho et al. (2010) reportou a sintese de maghemita@SiO> com casca
de silica com espessura controlavel de acordo com o volume de TEOS adicionado. Os autores

empregaram a Equacdo 1 para calcular o volume de TEOS.

Psio 4
Vrgos = Npart [(ﬁ) /(MSL'OZPTEOS)] [5 ((r + ecasca)® — 7”3)] Equagdo 1

, ,ee . 4
Onde ecasca ¢ a espessura da casca de silica (a diferenga [E T((r + ecgscq)® — r3)] corresponde

ao volume da casca de silica), ps;o, € Ms;p, s30 a densidade e massa molar da silica. Vzzos,
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prEOS € MTEOS sd0 0 volume, densidade e massa molar do TEOS. N,u+ € o nimero de particulas.
Para calcular o nimero de particulas presentes em 2,0 g de NPMs, as nanoparticulas foram
consideradas esféricas. O volume de uma unica NPM foi calculado usando o diametro médio
obtido por XRD (MEDEIROS et al., 2012), obtido no item 2.3.4. Com a densidade das NPMs,
o volume de 2,0 g de NPMs foi calculado. A divisdo do volume de 2,0 g de NPMs pelo volume
de 1 tnica NPM resultou no valor de Ny

Usando a Equacgdo 1 para as trés diferentes NPMS sintetizadas, o volume de TEOS foi
calculado para obtencao de casca de silica de 1 nm (2,54 mL para CoFe,0s, 2,44 mL para vy-
Fe>0s e 2,70 mL para MnFe>04). Cada volume calculado de TEOS foi adicionado, gotejando-
se o reagente durante um periodo de 10 min. O tempo de reagao para hidrdlise e condensagao
do TEOS foi de 12 h, sob agita¢do de 400 rpm.

Ao término do tempo de reagdo, uma fracdo de 500 mL do volume reacional foi
reservada para a etapa 2.2.3 e a outra fracdo de 500 mL foi colocada sob efeito do ima de
neodimio para auxiliar na decantacao do produto de reagdo (NPM@Si0»), que foi lavado com
etanol sucessivamente. ApoOs as lavagens, o produto foi seco em estufa de circulagdo e

renovag¢ao de ar marca Tecnal modelo TE-394/I a 50 °C.

2.2.3 Modificacio da superficie da casca de silica com organosilano hidrofébico

O procedimento descrito a seguir foi realizado para a obtengao das 3 NPCS, os quais
apresentam diferentes NPMs como ntcleo.

A fragdo de 500 mL da etapa 2.2.2 foi novamente avolumada para 1 L, mantendo a
propor¢ao de solvente de 75:23,5:1,5 (v/v/v de etanol, H O U.P. ¢ NH4OH concentrada)
indicada na publicagdo de Pinho et al. (2010). Sob agitagao mecanica (400 rpm) com o agitador
mecanico microprocessado modelo RW 20 marca IKA com haste de vidro e pa de teflon, foi
adicionado volume de OTMS (240 pL para CoFe2O4, 232 pL para y-FeoO3 e 260 pL para
MnFe;0s4). Esses valores foram calculados a partir do volume de TEOS adicionado, de modo
que a propor¢do entre os dois reagentes fosse de 1:10 (mol:mol OTMS:TEOS).

O organosilano OTMS foi gotejado durante 10 min e o sistema permaneceu reagindo
durante 36 horas. Apds o término do tempo de reagdo de organofuncionalizagdo, com o auxilio
de ima de neodimio, o produto de reagdo NPM@SiO,-C18 foi lavado com etanol e seco em

estufa de circulacao e renovagao de ar marca Tecnal modelo TE-394/I a 50 °C.
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2.3 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS OBTIDOS

Esta etapa foi determinante para confirmar a efetividade de toda etapa 2.2, sobretudo
porque a etapa 2.2.3, baseada na sintese reportada por Badley et al. (1990), ndo envolve
aquecimento e utiliza solvente menos toxico do que as metodologias de organofuncionalizagao
anidras utilizando hexano ou tolueno como solventes, sob aquecimento (AHMADI et al., 2014;
LIU; LI; LIN, 2009; MADDAH; SHAMSI, 2012; QIAO et al., 2015; RAMEZANI; VAEZI,
KAZEMZADEH, 2015; SHA; DENG; LIU, 2008; SYNARIDOU et al., 2014; YAMINI;
FARAIJI; ADELI, 2015; ZHU et al., 2013), as quais s3o mais frequentemente reportadas na

literatura.

2.3.1 Determinacio da concentracio e densidade dos ferrofluidos de maghemita, ferrita

de manganés e ferrita de cobalto

Trés aliquotas de 750 pL de cada ferrofluido foram transferidas utilizando micropipeta
de 5000 pL para placas de Petry. O sistema foi seco em estufa de circulagao e renovagao de ar
marca Tecnal modelo TE-394/I a 50 °C. A concentracdo ¢ densidade dos ferrofluidos foram

calculadas conforme Equagado 2 e Equacao 3, respectivamente:

massa seca (g)

~ volume transferido (mL)

Equacao 2

_ massa da dispersdo (g) Equagao 3
~ volume transferido (mL)

2.3.2 Espectrometria de Absorcio Atomica em Chama (FAAS)

O procedimento utilizado para determinar a composicdo dos metais presentes na
maghemita e nas ferritas foi baseado no trabalho de Sousa et al. (2011), utilizando digestao
4cida (HCI). As quantidades de Fe**, Co*" e Mn?>" foram determinadas via comparagio com
curva de calibragdo para cada cation metalico. Foi utilizado espectrometro de alta resolucdo
com fonte continua modelo ContrAA 700 (AnalytikJena, Alemanha). Todas as medidas foram
realizadas usando chama ar/acetileno como unidade de atomizagdo. Os comprimentos de onda
utilizados foram: 240,7254 nm para Co, 248,327 nm para Fe e 279,4817 nm para Mn. As
medidas foram realizadas em parceria com a Professora Tatiane de Andrade Maranhdo

(Departamento de Quimica/UFSC).
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2.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

Foram preparadas dispersoes diluidas de cada material em isopropanol, as quais foram
sonicadas e depositadas sobre o grid de cobre recoberto com filme de carbono ultrafino, com
auxilio de micropipeta. Apos secagem do solvente, as amostras foram armazenadas em porta-
amostra adequado.

Os dados de TEM foram adquiridos no microscopio modelo JEM-2100 TEM marca
JEOL, em tensdao de aceleracdo de 200 kV, disponivel no Laboratéorio Multiusudrio de

Microscopia de Alta Resolucao (LabMic/UFG), pela técnica Tatiane Oliveira dos Santos.

2.3.4 Difracao de Raios X (XRD) e refinamento de Rietveld

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmetro modelo X’pert PRO Multi-
Purpose Diffractometer, marca PANalytical, com radiacio CuKal de 1,540598 A, tensdo do
gerador de 45 kV, corrente de 40 mA, em velocidade de varredura de 0,0668 ° s'. Esse
equipamento encontra-se disponivel no Laboratério de Difracdo de Raios X (multiusuério), no
Departamento de Fisica da UFSC. As andlises foram realizadas em parceria com o Professor
Fabricio Luiz Faita (atualmente no Instituto de Fisica/UFRGS).

Os padroes de difragcao das nanoparticulas sem recobrimento foram submetidos ao
refinamento de Rietveld (RIETVELD, 1969) usando o pacote GSAS (LARSON; DREELE,
2004), e os modelos estruturais foram baseados nas informagdes fornecidas pela base de dados
ICSD (Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), 2007). O refinamento de estrutura pelo
método de Rietveld foi realizado utilizando a modificagdo Thompson-Cox-Hasting da fungao
de perfil pseudo-Voigt (STEPHENS, 1999). O tamanho médio de cristalito para todas as
amostras foi obtido pela equa¢do de Scherrer (CULLITY, 1978).

2.3.5 Espalhamento de Luz Dindmico (DLS)

A determinacdo do raio hidrodindmico foi realizada utilizando o equipamento
multiusuario modelo Zetasizer Nano Series marca Malvern Instruments, com laser de 633 nm,
disponivel no Laboratorio de Catalise Biomimética (LaCBio).

A intensidade do espalhamento de luz foi verificada a 173°, em triplicata, e cada medida

acumulou 15 correlogramas. Foi utilizada célula capilar plastica de 3 mL e a concentragdo de
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cada dispersdo diluida foi de 0,1 mg mL"!, as quais foram previamente filtradas em filtro de
membrana com tamanho de poro de 0,2 um (acetato de celulose). Foram consideradas somente
as medidas com espalhamento pelo menos 10 vezes maior que o espalhamento do solvente

(HASSAN; RANA; VERMA, 2015).

2.3.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para aquisi¢ao das curvas termoanaliticas foi utilizada a termobalanca modelo TGA-50
Series marca Shimadzu da Central de Anélises do Departamento de Quimica/UFSC, em que
aproximadamente 12 mg da amostra foram depositados em suporte de platina e aquecidos até
800 °C, a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™!, utilizando nitrogénio (50 mL min™') como

gas de arraste.

2.3.7 Area superficial especifica pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller)

A area superficial especifica dos nanomateriais foi determinada utilizando o
equipamento Quantachrome ChemBET 3000, disponivel no Laboratério de Catalise e
Fendmenos Interfaciais (LaCFI). Cerca de 25 mg de cada amostra foi desgaseificada a 120 °C,

sob vacuo por 2 h. As isotermas foram obtidas em -196,0 °C.

2.3.8 Angulo de contato

A superficie para deposicdo da gota foi criada colocando pequena quantidade da
amostra seca, a qual foi submetida a pressao utilizando o pastilhador do equipamento de FTIR.
Cada superficie gerada foi posicionada em fita dupla face previamente aderida a superficie de
vidro (lamina de vidro de microscopia 6ptica).

As amostras foram posicionadas em Gonidmetro modelo 250-F1 marca Ramé-Hart.
Uma gota de H,O U.P. foi depositada na superficie de cada pastilha utilizando seringa com
agulha para cromatografia gasosa. Foram realizadas 10 medidas do angulo de contato em um
intervalo de 10 s, utilizando cdmera fotografica de alta resolu¢do acoplada a microcomputador
equipado com o software DROPimage Standard. Essas medidas foram realizadas na Central de

Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.
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2.3.9 Potencial Zeta

Foi utilizado o equipamento multiusuario modelo Zetasizer Nano Series marca
Malvern Instruments, com laser de 633 nm, disponivel no Laboratorio de Catalise Biomimética
(LaCBio). As medidas foram realizadas em célula capilar plastica de 1 mL, e as dispersoes
diluidas foram previamente filtradas em filtro de membrana com tamanho de poro de 0,2 um

(acetato de celulose).

2.3.10 Espectroscopia na Regiio do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR

com pastilha de KBr)

As amostras secas foram maceradas em gral de agata com KBr grau espectroscopico,
e a propor¢do em massa foi de aproximadamente 1% de amostra por pastilha. Imediatamente
apds a producdo da pastilha sob lampada incandescente, os espectros foram adquiridos no
espectrometro modelo IR-Prestige 21 marca Shimadzu, em modo absorbancia, na faixa de 400

a 4000 cm™!, com 64 aquisi¢des e resolugio espectral de 2 cm™.

2.3.11 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM — curvas FC/ZFC e MxH)

O equipamento multiusuario modelo PPMS EverCool-II® DynaCool 9 Tesla, equipado
com Vibrating Sample Magnetometer (VSM) marca Quantum Design, disponivel no
Laboratorio Multiusuério de Caracterizagdo Magnética de Materiais (LMCMM) da UFSC, foi
utilizado para obtencdo das curvas field-cooled/zero-field-cooled (FC-ZFC) e das curvas de
histerese em determinadas temperaturas na faixa de 2 a 350 K, de -50 a +50 kOe.

As medidas foram realizadas em parceria com o Professor André Avelino Pasa

(Departamento de Fisica/UFSC) e o Professor Fabricio Luiz Faita (Instituto de Fisica/UFRGS).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foi considerado que o produto de condensagcdo do OTMS ¢ formado sob
uma restri¢do: impedimento estérico da cadeia de hidrocarboneto (VIDON; LEBLANC, 1998),
que favorece a condensacdo linear do organosilano. Como a NPCS requer cobertura total da
superficie da NPM de maghemita e ferritas, optou-se por realizar inicialmente o recobrimento
com silica, mediante hidrolise e condensagdo do TEOS, e posteriormente a reacdo de
condensacao com OTMS.

O recobrimento das NPMs com casca de silica e posterior organofuncionalizagao foi
realizado pelo método de Stober, que envolve a hidrolise e condensacdao do TEOS em meio
alcalino. O trabalho de Pinho et al. (2010) embasou o desenvolvimento desta etapa, no sentido
de buscar obter uma casca de silica com espessura controlada, com aproximadamente 1 nm.

Duas consideracdes foram importantes para delinear a etapa de organofuncionalizagao
da superficie de silica: a catalise basica ¢ importante, pois o OTMS hidrolisado ¢ um acido fraco
devido ao efeito indutivo da cadeia de hidrocarboneto (VIDON; LEBLANC, 1998); e Badley
et al. (1990) sintetizaram silica coloidal modificada com OTMS, em temperatura ambiente, pelo
método de Stober (em dgua, amodnia e etanol).

As rotas anidras reportadas na literatura recente (AHMADI et al., 2014; LIU; LI; LIN,
2009; MADDAH; SHAMSI, 2012; QIAO et al, 2015, RAMEZANI; VAEZI;
KAZEMZADEH, 2015; SHA; DENG; LIU, 2008; SYNARIDOU et al., 2014; YAMINI,
FARAII; ADELI, 2015; ZHU et al., 2013), apesar de efetivas, demandariam sistema reacional
totalmente diferente da etapa empregada para hidrodlise e condensa¢ao do TEOS, emprego de
solvente organico e aquecimento. Desta maneira, a rota sintética realizada na etapa 2.2.3 supera
esses inconvenientes € ¢ uma alternativa interessante para sintese destas NPCS.

A caracterizacao dos ferrofluidos e de todos os materiais derivados deles sera discutida
conforme explicado a seguir: inicialmente serdo apresentadas as propriedades de concentragao
e densidade dos ferrofluidos. Para as NPMs e os derivados, serdo discutidos os dados em termos
de composicdo: teor de metais (FAAS) e perfil de degradacdo com temperatura (TGA),
caracterizacdo de tamanho de particula por XRD, TEM, DLS e demais informagdes pertinentes
destas técnicas; area superficial BET, angulo de contato, potencial zeta, informagdes sobre
grupos funcionais com técnica espectroscopica (FTIR) e propriedades magnéticas (VSM).

Os trés tipos de ferrofluidos baseados em maghemita, ferrita de manganés e ferrita de

cobalto (Figura 11(a)) foram obtidos pelo método da coprecipitagdo conforme indicado no item
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2.2.1 e apresentaram resposta ao campo magnético, como pode ser observado qualitativamente

na Figura 11(c,d), em que foi aproximado um ima ao ferrofluido.

Figura 11. a) Os ferrofluidos sintetizados. b) O ferrofluido de maghemita sem campo magnético
aplicado. c¢,d) O ferrofluido de maghemita sob efeito de campo magnético.

(a) (b) (c)

L]

= =

Fonte: elaborada pela autora (2020).

-
.

(d)

A Tabela 2 apresenta os dados de concentragdo e densidade dos ferrofluidos, conforme

realizado no item 2.3.1.

Tabela 2. Informagdes acerca das dispersdes: concentracao e densidade.

Ferrofluido | Concentracio (g mL™") | Densidade (g mL™")
v-Fe203 0,43 +0,01 1,18 £0,01
MnFex0q4 0,36 £0,01 1,13+0,01
CoFe204 0,43 +0,01 1,20+ 0,01

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Para comparagdo, Pinho et al. (2012) reportaram a concentragdo do ferrofluido de y-
Fe»Os sintetizada por coprecipitagdo (diametro 9,6 nm, medido pela distribuigdo de tamanhos
obtida por TEM). Os autores obtiveram o valor de 0,68731 mol L' de Fe. A conversdo desse
valor em termos de concentragdo de y-Fe>O3 em g mL"! resultou em 0,0549 g mL™!, o que indica
que os ferrofluidos obtidos no item 2.2.1 sdo aproximadamente 8 vezes mais concentrados do
que o reportado pela publicacdo indicada anteriormente. Como os ferrofluidos sdo aquosos, a

densidade desses materiais é proxima a da agua (0,99821 g mL™! a 20 °C (LIDE, 2005)).

3.1 COMPOSICAO DE METAIS

A analise elementar de CoFe2O4 ¢ MnFe;0O4 apresentou razdo molar de (Co/Fe) e

(Mn/Fe) de 0,400 e 0,396, respectivamente. Considerando que a férmula das ferritas em
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espinélio ¢ MFe»04, onde M representa o cation bivalente, a propor¢ao esperada (M/Fe) seria
de 0,500. O que se observa ¢ um teor de ferro mais elevado nestas nanoparticulas.

Como sera mostrado na discussdo dos dados de XRD (item 3.3), a estrutura cristalina
em espinélio foi confirmada para as amostras obtidas. Em concordancia com dados reportados
por outros autores (GOMES et al., 2008; RODOVALHO et al., 2016), a etapa de tratamento da
superficie (passivagdo) das nanoparticulas com nitrato férrico, a qual aumenta a estabilidade
quimica e previne a solubilizagdo das nanoparticulas em meio acido, também aumenta a fragdo
de ferro das amostras.

O tratamento hidrotérmico forma uma camada protetiva sobre as nanoparticulas,
composta principalmente por 6xidos e hidroxidos de ferro, e ¢ da ordem de 1 nandmetro ou

menor. Para representar os nanomateriais obtidos nesse trabalho, essa casca sera suprimida.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As imagens obtidas por TEM e a distribuicdo de tamanhos (histogramas) estao
apresentadas na Figura 12. A linha corresponde ao melhor ajuste, assumindo uma distribuicao

log-normal (Equagao 4):

P(D) =

(InD — InD,)?
Equacao 4

D(2m)/2 &P <_ 202

Onde /n Dy ¢ o valor médio de /n D e 6 € o desvio padrao. Foi considerado como Dwme (didmetro
obtido por microscopia eletronica) o valor de Dy e o desvio padrao ¢ o valor de ¢ da distribuigado
log-normal (TOURINHO; FRANCK; MASSART, 1990). O software open source Imagel foi
utilizado para analisar as imagens de TEM e medir o tamanho das particulas. Os valores de
diametro para cada amostra, bem como da espessura da casca de silica, estdo apresentados na

Tabela 3.
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Figura 12. Imagens de TEM e HRTEM de CoFe;Os (ab); CoFe O4@SiO: (d,e);
CoFe04@Si10,-C18 (g,h); v-Fe 03 (i,j); v-Fea03@SiO2 (Lm); v-Fe0O3@Si02-C18 (0,p);
MnFe;04 (q,1); MnFeO04@Si02 (t,u) e MnFe:O4@Si102-C18 (x,y). Histogramas da distribuicdo
de tamanhos de CoFe204 (¢); CoFe:04@Si0 (f); y-Fe20s (k); y-Fe203@Si0:2 (n); MnFe204 (s)
e MnFe;04@Si0: (v).
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Figura 12 Imagens de TEM e HRTEM de CoFe2Os (a,b); CoFe:04@SiO> (d,e);
CoFe04@Si10,-C18 (g,h); y-Fe20s (i,)); y-Fe203@Si0:2 (I,m); y-Fe>O3@Si02-C18 (o,p);
MnFex0s (q,r); MnFe:Os@SiO2 (t,u) e MnFe04@Si02-C18 (x,y). Histogramas da
distribuigdo de tamanhos de CoFe2O4 (¢); CoFe:04@SiO: (f); y-Fe203 (k); y-Fe203@Si02
(n); MnFez04 (s) e MnFe:04@Si0; (v).
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(continuagao)

Figura 12. Imagens de TEM e HRTEM de CoFe;Os (a,b); CoFe:04@SiO> (d,e);
CoFe04@Si10,-C18 (g,h); y-Fe20s (i,)); v-Fe203@Si02 (I,m); y-Fe>O3@Si02-C18 (o,p);

MnFex0s (q,r); MnFe:Os@SiO2 (t,u) e MnFe04@Si02-C18 (x,y). Histogramas da
distribuigdo de tamanhos de CoFe2O4 (¢); CoFe:04@SiO: (f); y-Fe203 (k); y-Fe203@Si02

(n); MnFe;04 (s) e MnFe04@Si0; (v).
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Figura 12. Imagens de TEM e HRTEM de CoFe;Os (a,b); CoFe:04@SiO> (d,e);
CoFe04@Si10,-C18 (g,h); y-Fe20s (i,)); v-Fe203@Si0: (I,m); y-Fe:O3@Si02-C18 (o,p);
MnFex0s (q,r); MnFe:Os@SiO2 (t,u) e MnFe04@Si02-C18 (x,y). Histogramas da
distribuigdo de tamanhos de CoFe2O4 (¢); CoFe:04@SiO: (f); y-Fe203 (k); y-Fe203@Si02
(n); MnFez04 (s) e MnFe:04@Si0; (v).
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Figura 12. Imagens de TEM e HRTEM de CoFe;Os (a,b); CoFe:04@SiO> (d,e);
CoFe04@Si10,-C18 (g,h); y-Fe20s (i,)); v-Fe203@Si02 (I,m); y-Fe>O3@Si02-C18 (o,p);
MnFe;0s (q,r); MnFe:Os@SiO2 (t,u) e MnFe04@Si02-C18 (x,y). Histogramas da
distribuigdo de tamanhos de CoFe2O4 (¢); CoFe:04@SiO: (f); y-Fe203 (k); y-Fe203@Si02
(n); MnFez04 (s) e MnFe:04@Si0; (v).
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Fonte: elaborada pela autora (2020).
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Tabela 3. Propriedades dos nanomateriais acerca de tamanho, obtidas por microscopia
eletronica.

Nanomaterial Didmetro® (nm) | Espessura da casca de silica® (nm)

CoFe204 12,8 £0,4 -

CoFe204@Si02 17,4+0,3 2,3+0,1
CoFe:0:@Si0:-C18 ® ®)
v-Fe203 10,1 £0,3 -

v-Fe20:@SiO2 13,5+0,1 1,7+ 0,1
v-Fe:0:@Si02-C18 ® ®)
MnFe;0q4 15,1+0,4 -

MnFe:04@SiO2 18,9 +0,2 1,9+ 0,1
MnFe:04@Si02-C18 ® ®

@ Qs valores de didmetro foram obtidos pela medida da 4rea (circulo) de aproximadamente 1000 nanoparticulas,
usando o software Imagel. Os valores de espessura foram obtidos pela medida direta da espessura de
aproximadamente 200 nanoparticulas core-shell, usando o software Imagel]. ® Nio houve quantidade suficiente
de NPCS nas imagens para uma contagem estatisticamente representativa.

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A casca de silica fornece protecao quimica as nanoparticulas de maghemita e ferritas, e
também pode ser funcionalizada. Entretanto, caso ela seja muito espessa, pode comprometer a
resposta magnética das NPCS por diminuir o contetdo magnético por unidade de massa. Por
18so0, optou-se por casca fina de silica, controlada pelo volume de TEOS adicionado no momento
das sinteses, que foi calculado empregando a Equagdo 1, apresentada no item 2.2.2.

As imagens apresentadas na Figura 12 apresentam nanoparticulas aproximadamente
esféricas. As imagens de HRTEM na Figura 12(b,e,h,j,m,p,r,u,y) mostram os planos cristalinos
das nanoparticulas magnéticas, o que indica que esses materiais possuem porg¢ao cristalina na
estrutura. Para as NPCS, ¢ possivel verificar a presenca de uma casca amorfa na camada mais
externa de cada particula, que se refere a presenga da camada amorfa de silica.

Para as amostras CoFe O4@Si0,, v-Fe:O3@SiO2 e MnFe,O4@SiO2, o valor
experimental da espessura da casca de silica foi maior do que o valor esperado (1 nm). Os
valores de espessura reportados na Tabela 3 foram obtidos empregando o volume de TEOS nas
sinteses indicado por Pinho et al. (2010), calculado por meio da Equacao 1. Esses autores
também verificaram um desvio dos valores esperados com os valores obtidos da espessura da
casca de silica. Eles indicaram que esses desvios ocorrem devido a erros na etapa de sintese, e
principalmente devido a alguma agregacdo das nanoparticulas puras. Desta forma, os autores
também obtiveram espessuras maiores do que o esperado.

A organofuncionalizagdo com OTMS ndo pode ser confirmada por TEM porque a
espessura prevista para a camada de carbono hidrofobica ¢ da ordem de 2 nm, e para o caso do
carbono que tem baixo niimero atdomico (Z = 6), esse elemento fornece pouco contraste Z frente

ao feixe de elétrons do microscopio, na tensdo de 200 kV utilizada.
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O padrao de difragdo de elétrons das nanoparticulas de CoFe>O4, y-Fe2O3 e MnFe;04
(Figura 13) apresenta anéis concéntricos. Esses anéis sdo originados pela superposi¢ao do
padrdo de diversos cristais unicos (HAMMOND, 1997), o que indica a existéncia de uma

orientacdo aleatoéria das nanoparticulas.

Figura 13. Difra¢do de elétrons de area selecionada (SAD) de a) CoFe»0s, b) y-Fe2O3 € ¢)
MnFe;04. As letras de “a” até “f” representam as reflexdes nos planos (220), (311), (400),
(422), (511) e (440), respectivamente.

I\-'II]FE'_-,Od g

5 Iinm

5 nm

(®)

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Pelo padrao de difragdo de elétrons obtido, ndo € possivel avaliar a existéncia de outras

fases cristalinas nas trés diferentes nanoparticulas magnéticas sintetizadas.
Utilizando a Equagao 5, adequada ao sistema cubico, foi calculado o valor do pardmetro
de rede (a) para CoFe>O4, y-Fe203 € MnFe»04, considerando djw como a distancia interplanar

do plano (3 1 1), obtida dos padrdes de difragdo (Figura 13), h=3,k=1el=1.

1  h*+Kk*+1?
dha a?

Equacao 5

O valor do parametro de rede para CoFe2O4, y-Fe2O3 e MnFexO4 foi de 8,13 A, 8,04
A 8,17 A, respectivamente. Comparando com os valores padrio encontrados nos cartdes ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), 2007) (n° 184063 para CoFe2O4, n° 172905 para
v-Fe203 e n® 155275 para MnFe,04), a razdo (experimental/padrao) resultou em 0,973, 0,956 e
0,960. Ou seja, os materiais apresentaram parametro de rede menor do que o esperado. Como
SAD de materiais policristalinos fornece baixo nivel de acuricia para determinagao de dados
cristalograficos (HAMMOND, 1997), os parametros de rede também foram obtidos pelos dados
de XRD, os quais serdo considerados como os pardmetros de rede dos nanomateriais

sintetizados.
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3.3 DIFRACAO DE RAIOS X
A difragdo de raios X (XRD) foi empregada para obtencao das propriedades estruturais,

fases cristalinas e para determinar o tamanho médio de cristalito, utilizando a equacdo de

Scherrer (CULLITY, 1978) (Equagdo 6).

KA
= Bcos Equacao 6

Em que t ¢ o tamanho médio do dominio ordenado, K ¢ um fator adimensional que varia de
acordo com a forma do cristalito, A ¢ o comprimento de onda do raio X, B ¢ a medida em
radianos do alargamento na meia altura do sinal de maior intensidade (FWHM) apos descontar
o alargamento instrumental, e 0 ¢ o angulo de Bragg em graus.

As comparagoes entre os difratogramas de cada nanoparticula pura com seus andlogos

cobertos apresentadas na Figura 14 mostraram picos de difragdao de estruturas em espinélio.

Figura 14. Difratogramas de raios X e planos de reflexdo assinalados para a) CoFe»Os,
CoFex04@Si10; e CoFex04@Si02-C18; b) y-Fe O3, v-Fe:03@Si02 e y-FexO3@Si02-C18 e ¢)
MnFe>04, MnFexO4@Si02 e MnFex04@Si10,-C18.
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MnFe,0,
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Angulo de difragao 26 (°)
Fonte: elaborada pela autora (2020).
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Na Tabela 4 estdo apresentados os angulos de Bragg e planos cristalinos dos
difratogramas de CoFe;O4, y-Fe2O; e MnFe;O4 e de seus analogos cobertos com silica e

organofuncionalizados.

Tabela 4. Picos de difracdo assinalados para todos os nanomateriais sintetizados.

Angulo de difraciio (°) de acordo com plano de difraciio
Nanomaterial 220 311) 400 422 (511) 440)
CoFe204 30,16 35,53 43,18 53,56 57,10 62,70
CoFe204@SiO: 30,13 35,49 43,14 53,49 57,05 62,65
CoFe204@Si0:-C18 30,14 35,51 43,16 53,49 57,08 62,68
v-Fe203 30,26 35,64 43,35 53,47 57,33 62,94
v-Fe:03@SiO: 30,25 35,62 43,09 53,67 57,30 62,91
v-Fe:03@Si0:-C18 30,26 35,64 43,32 53,55 57,34 62,93
MnFe:04 29,90 35,24 42,79 53,08 56,62 62,14
MnFe:04@SiO: 29,88 35,21 42,76 53,06 56,57 62,10
MnFe:04@Si0:-C18 29,90 35,21 42,75 53,06 56,59 62,10

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Pode ser observado nos dados da Tabela 4, quando comparado o difratograma da NPM
pura com o difratograma da respectiva NPCS, os angulos de difragao praticamente ndo sofreram
deslocamento. E possivel afirmar que a reagio de hidrolise e condensagdo do TEOS, e posterior
organofuncionalizagdo, ndo afetam a estrutura cristalina do nticleo magnético.

O tamanho médio do cristalito permanece praticamente inalterado apos a formacgao da
nanoparticula core-shell, como pode ser observado na Tabela 5, que apresenta os valores de

tamanho médio de cristalito, obtidos pela equacao de Scherrer (Equacgao 6).

Tabela 5. Tamanho médio de cristalito dos materiais sintetizados.

Nanomaterial Diametro (nm)
CoFe204 13,7
CoFe20:@Si02 17,6
CoFe204@Si02-C18 17,6
v-Fe2 03 9,5
v-Fe20:@Si02 11,2
v-Fe:0:@Si0:-C18 9,5
MnFex0q4 11,2
MnFe:04@SiO2 11,2
MnFe204@Si02-C18 11,2

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Os parametros de rede obtidos pelo refinamento de Rietveld para as nanoparticulas

sem recobrimento estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Dados cristalograficos para CoFe>O4, y-Fe:O3 e MnFe>O4, por refinamento de
Rietveld.

Nanomaterial | a (A) | N° Cartio ICSD
CoFe204 8,36(4) 184063
v-Fe203 8,76(4) 172905
MnFe:04 8,66(2) 155275

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Considerando a razdo dos valores (experimental/padrdo) dos parametros de rede,
foram obtidos os seguintes valores para CoFe;Os, y-Fe2O3 e MnFe 04, respectivamente:
1,0011, 1,0305 e 1,0295. Os parametros de rede foram ligeiramente maiores do que os valores
padrdo. Esses resultados sugerem um crescimento do grao com defeitos na estrutura e/ou falhas

no empacotamento da rede cristalina.
3.4 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO

O decaimento da autocorrelagdo do espalhamento de luz ¢ mais rapido para particulas
menores, uma vez elas difundem mais rapidamente em determinado meio, o que resulta em um
sinal que flutua rapidamente, quando comparado com particulas maiores, que difundem mais
lentamente As curvas de autocorrelagdo decaem exponencialmente com um determinado tempo

de decaimento T (HASSAN; RANA; VERMA, 2015), de acordo com a Equagao 7.

g'(x) = Ae™PTT + B Equagdo 7

Em que A ¢ a amplitude da fun¢do de correlagao, B ¢ a linha base, D ¢ o coeficiente de difusao
aparente das particulas e q ¢ a magnitude do vetor de espalhamento.

A curvas de autocorrelagdo do espalhamento de luz dinamico (DLS) para dispersdes
aquosas dos nanomateriais estdo apresentadas na Figura 15. Com a deconvolucao dessas curvas,
foram obtidos os valores do coeficiente de difusdo aparente de cada amostra. Esses valores

foram aplicados na equacao de Stokes-Einstein (Equacao 8).

kgT
Rp = > Equacao 8
6mnD q

Em que D ¢ o coeficiente de difusdo aparente, ks € a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura
da amostra e 1 ¢ a viscosidade do meio. Com esse célculo foi possivel a determinacao do raio

hidrodinamico (Ry).
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Figura 15. Curvas de correlagdo para a) CoFe2O4, CoFe:04@Si02 e CoFexO04@Si02-C18; b)
v-Fe:03, y-Fe2O3@Si02 e  y-FeaO3@Si02-C18 e c¢) MnFexO4, MnFe;04@Si02 e
MnFezo4@Si02-C18.

a) 10 —— CoFe,0, b) 104 —— v-Fe,0,
8 CoFe,0,@SiO, 8 — y-Fe,0,@Si0,
%?‘ 0,8 CoFe,0,@Si0,-C18 ;:?‘ 0,8 —— y-Fe,0,@Si0,-C18
§ 0.6 § 0,6
% 19 7 -g 30 7
2 2
8 041 5 04
2 ©
B S
S 02- 3 0,24
0,0 0,0 -
1E-4 0,001 0,01 01 1 10 100 1000 1E-4 0,001 0,01 01 1 10 100 1000
Tempo de decaimento (us) Tempo de decaimento (us)
) 1,0 MnFe,0,
o MnFe,0,@SiO,
ug
& 084 MnFe,0,@Si0,-C18
e
8
s 0,6
2
8 041
]
k]
3 024
0,0

1E-4 0001 001 01 1 10 100 1000
Tempo de decaimento (ps)
Fonte: elaborada pela autora (2020).

A Tabela 7 apresenta os valores de didmetro hidrodindmico em meio aquoso (pH 4,0
para as nanoparticulas puras, pH 6,0 para as NPCS). Aqui foram apresentados os dados na
forma de didmetro para facilitar a comparacdo direta com os valores de diametro obtidos por

TEM e tamanho médio de cristalito por XRD.

Tabela 7. Diametro hidrodindmico em meio aquoso dos nanomateriais sintetizados.

Nanomaterial Diametro hidrodinimico (nm)
CoFe204 30,4+23
CoFe204@Si02 60,1 +3,7
CoFe204@Si02-C18 80,7 +2,1
v-Fe203 435+23
v-Fe20:@Si02 78,4+3,5
v-Fe:0:@Si0:-C18 107,0+1,7
MnFe>O4 29,5+ 1,0
MnFe:04@SiO2 63,9+1,3
MnFe204@Si02-C18 832+1,7

Fonte: elaborada pela autora (2020).



70

Os valores de diametro apresentados na Tabela 7 sdo bastante diferentes dos diametros
obtidos por TEM (Tabela 3) e do tamanho de cristalito (Tabela 5). Esse fato ocorre porque o
didmetro fornecido por DLS ¢ considerado como o didmetro da esfera que apresenta o mesmo
coeficiente de difusdo em um determinado meio viscoso que um conjunto de particulas que esta
espalhando a luz (LIM et al., 2013). Certa quantidade de solvente e ions contribuem para um
didmetro maior quando comparado com os valores obtidos por TEM e XRD.

O didmetro obtido por TEM seria o “didmetro verdadeiro” obtido de uma amostra
estatisticamente pequena (LIM et al.,, 2013). J4 a XRD fornece dados da interferéncia
construtiva de raios X espalhados por planos peridodicos da amostra (BUNACIU;
UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015), ou seja, a por¢do amorfa da amostra niao serd
considerada para calculo do tamanho de cristalito.

E possivel que haja certa aglomeragdo de particulas primarias das amostras. Kaasalainen
et al. (2017) verificaram o tamanho de particulas de silica por TEM e DLS. Os valores obtidos
por DLS apresentaram certa superestimacao quando comparados com os valores obtidos por
TEM. Os autores indicaram que aglomeracdo de particulas primdrias das amostras,

independente do meio dispersivo, poderia estar ocorrendo.

3.5 TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria ¢ uma técnica que pode fornecer uma aproximacao quantitativa
do teor de organosilano na superficie da silica. As curvas termoanaliticas e as respectivas
primeiras derivadas dessas curvas estdo apresentadas na Figura 16.

Como CoFe;O4, y-Fe O3, MnFexOs4 € a camada de silica apresentam elevada
estabilidade térmica, a perda de massa para esses compostos ¢ pequena. Na Figura 16, para
CoFe 04, y-Fe;03, MnFe;04, a primeira perda de massa (até aprox. 100 °C) refere-se a perda
de 4gua. Entre 140 a 270 °C, ocorre a perda de nitrato, possivelmente com saida de NO». Depois,
ndo hé variagdo de massa significativa.

Para as NPCS NPM@Si0; (Figura 16) a primeira perda de massa (até aprox. 100 °C)
refere-se a saida de etanol ou 4gua adsorvida na superficie da silica. A segunda perda (entre 200
e 400 °C) refere-se a perda de TEOS que pode ter permanecido na superficie da silica devido a
hidrdlise incompleta, e também a saida de grupos residuais —OH pode estar associada a perda

de etanol do TEOS que nao estava completamente hidrolisado (NASSOR et al., 2011).
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Figura 16. Curvas termoanaliticas e primeira derivada para a,b) CoFe>O4, CoFe;04@SiO: e
CoFe04@Si10,-C18; c¢,d) y-Fea0s, y-Fe:O3@Si02 e y-FeaO3@Si102-C18 e e,f) MnFexOq,
MnFe;04@Si02 e MnFe04@Si10,-C18.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

Na curva de termogravimetria das NPCS NPM@Si02-C18, o perfil de degradacdo ¢
bastante diferente quando comparado as NPM@Si0.. As etapas de perda de massa acima de
400 °C estao associadas a degradacdo da parte organica das NPCS. O percentual de massa
perdida nesta etapa fornece a quantidade de grupo organico ligado a superficie de silica. Esse

recobrimento superficial pode indicar o nimero de camadas de organosilano (OTMS) que estao
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presentes na superficie da NPCS NPM@Si0,-C18. Calculos semelhantes foram realizados por
Medeiros et al. (2012).

A Tabela 8 apresenta os dados das curvas termoanaliticas que foram utilizados para os
calculos. As NPCS foram consideradas esféricas. A densidade das NPM puras (p em g cm™) é
5,27 para CoFe,O4 (ADEELA et al., 2015),4,87 para y-Fe>O3 (TEJA; KOH, 2009) ¢ 4,96 para
MnFe>O4 (VILLARS; CENZUAL, 2012). N, é constante de Avogadro (6,022 10?* mol!). Uma
molécula de n-octadecil ocupa 20 A2 (VIDON; LEBLANC, 1998) (4cis).

A Equagdo 9 combina os dados da Tabela 8 e do paragrafo anterior, e expressa a

porcentagem de area ocupada pelo grupo C18 em relagdo a area da NPCS NPM@Si0o.

Tabela 8. Dados utilizados para calculo da porcentagem de area ocupada.

Raio da Espessura da | %massa de 0% massa de % massa de
Nanomaterial NPM pura casca de n-octadecil ° Si0,® NPM
(nm)® silica (nm)® (mci1s)®™ § (mynp)®
CoFe:0:@Si02-C18 6,4 2,3 10,79 1,06 88,15
v-Fe:0:@Si02-C18 5,1 1,7 10,29 1,39 88,33
MnFe:04@Si02-C18 7,6 1,9 9,41 2,21 88,39
@ Dos dados de TEM. ® Dos dados de TGA.
Fonte: elaborada pela autora (2020).
m
Acis (J722) Ny
% = - 100
CNP/) Equagio 9
4—’0 (4nc(r + e)?)

3
ST
3

A massa de n-octadecil presente no nanomaterial € mc;s, a massa molar de n-octadecil &€ Mcys,
e € a espessura da casca de silica. O numerador fornece a area total ocupada pelo grupo »-
octadecil. No primeiro paréntesis do denominador estd a quantidade de NPM (dada em niimero
de particulas). O segundo paréntesis do denominador fornece a area da NPM@SiO.,
considerando a contribui¢do da casca de silica (obtida das imagens de TEM).

Com os célculos realizados com a Equacao 9, 35,4%, 25,0% e 39,1% da area das NPCS
de CoFex04@Si0,-C18, y-FexO3@S102-C18 e MnFexO4@S102-C18, respectivamente, estao
ocupados com o grupo n-octadecil. Esses valores sdo uma aproximag¢do, mas indicam que nao
hé organosilano em multicamadas e que pode haver grupos silanol ndo substituidos na

superficie.
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3.6 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA PELO METODO BET

Um parametro importante a ser avaliado a respeito de materiais adsorventes ¢ a area
superficial especifica. De um modo geral, existe relacdo direta entre a area superficial e a
capacidade de adsor¢do: quanto maior a area superficial, maior a capacidade de adsor¢do do
material (KOKATE; GARADKAR; GOLE, 2013). Para obtengcdo dos valores de area
superficial para os nanomateriais sintetizados, foi empregada a técnica de adsor¢do e dessor¢ado
de nitrogénio. Os valores de area superficial dos nanomateriais sintetizados estao apresentados

na Tabela 9.

Tabela 9. Area superficial especifica pelo método BET dos nanomateriais sintetizados.

Nanomaterial Area superficial (m* g")

CoFe204 85,68
CoFe204@SiO: 55,36
CoFe204@Si0:-C18 80,10
v-Fe203 107,51
v-Fe:0:@SiO2 105,12
y-Fe20:@Si02-C18 59,89
MnFe:04 93,67
MnFe04@SiO: 72,91
MnFe:04@Si0:-C18 67,03

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A éarea superficial das nanoparticulas magnéticas puras apresentou valores bem
proximos e até superiores ao reportado na literatura para esses nanomateriais (ASADI et al.,
2020; KALAM et al., 2018; RANI; RACHNA; SHANKER, 2020; SINGH YADAV et al,,
2020). Apos o crescimento da casca de silica sobre os niicleos magnéticos, a area superficial
reduziu para CoFe>O4@Si10., y-Fe:03@S102 ¢ MnFe O4@Si0», quando comparado com as
respectivas nanoparticulas puras. O método de obtencdo da casca de silica influencia
diretamente na porosidade do material de silica obtido. Considerando o método de Stober, o
emprego de amdnia como catalisador e auséncia de moléculas como direcionador de estrutura
da silica (surfactantes), obtém-se estrutura ndo-porosa (CARDOSO et al., 2016), o que justifica
os valores baixos de area superficial quando comparados com os valores de outros materiais de
silica mesoporosos, por exemplo, que sdo da ordem de 500 m? g'! (VO; PATRA; KIM, 2017).

Exceto para CoFexO04@Si02-C18, os outros dois nanomateriais hidrofobicos também
reduziram a area superficial apds organofuncionalizagdo da superficie da casca de silica. Isso
indica que ¢ possivel que tenha ocorrido certa agregacdo durante a etapa de sintese ou de

preparo de amostra.
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3.7 ANGULO DE CONTATO

As diferengas na molhabilidade de superficies estdo diretamente ligadas a energia
interfacial do sistema: superficies com baixa energia interfacial e que apresentam angulo de
contato maior do que 90 ° sdo hidrofobicas. Por outro lado, quando o angulo de contato ¢ menor
do que 90 °, as superficies sdo chamadas de hidrofilicas (ADAMSON; GAST, 1997). Essas
observagoes sao descritas pela Equacao de Young (Equacao 10), cujos termos estao indicados

na Figura 17.

cosg = Ysv —Vst) Equacio 10
Viv quacdo

Figura 17. Energias interfaciais e angulo de contato. ysv ¢ a energia interfacial solido-vapor,
vLv € a energia interfacial liquido-vapor e ysi € a energia interfacial s6lido-liquido.

Tiv

Ys. 0 Tsv

e

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Considerando os nanomateriais NPM@Si0, e NPM@Si0,-C18, esses podem ser
considerados sistemas hidrofilicos e hidrofobicos, respectivamente. Nesse sentido, as medidas
de angulo de contato da gota de agua em superficies prensadas dos pds dos nanomateriais
fornecem indicagdes qualitativas que corroboram com a efetividade da organofuncionalizagao
da superficie de silica. Nao foi possivel realizar a medida do angulo de contato das
nanoparticulas puras pois as superficies prensadas dos poOs ficaram quebradigas,
impossibilitando a formacdo de uma superficie regular.

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores de angulo de contato com 4gua e as
imagens das superficies em contato com a gota. Como superficies hidrofobicas possuem angulo
de contato maior do que 90 °, e assumindo que a etapa de preparo de amostra apresentaria
mesmo efeito no angulo de contato tanto para as superficies funcionalizadas quanto para as nao-
funcionalizadas, no sentido de criagdo de microfissuras e rugosidades que pudessem alterar o
valor do angulo de contato, pode-se verificar que a organofuncionalizagdo ocorreu nas amostras

cuja superficie apresentou angulo de contato maior do que 90 °.
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Tabela 10. Valores de angulo de contato e imagens da gota de agua sobre as superficies

prensadas das nanoparticulas cobertas com silica e organofuncionalizadas.
Nanomaterial Angulo de contato, 0 (°) Imagem da gota de agua

CoFe204@SiO: 29,9°+0,1

CoFe:04@Si02-C18 102,5°+0,1 ﬂ

y-Fe20:@Si0: 23,8°+0,2 P—

y-Fe:0:@Si0:-C18 90,0°+ 0,1 a

MnFe:04@SiO: 22,1°+0,1

MnFe:04@Si0:-C18 104,3°+0,1 ﬂ

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

E possivel verificar na Tabela 10 que o angulo de contato das amostras antes e depois
de serem organofuncionalizadas ¢ bastante diferente. Isso indica elevada alteracdo na
molhabilidade dos nanomateriais. Apos a reagdo com o organosilano OTMS, a superficie se
tornou hidrofobica. Ramezani et al. (2015) estudaram filmes de silica com funcionalizagao
hidrofobica e reportaram valor de angulo de contato de 57 ° para o filme de silica nao-
modificada. Apos funcionalizagdo com feniltrietoxisilano e isooctiltrimetoxisilano, os filmes
apresentaram carater hidrofobico e angulos de contato de 102 ° e 140 °, respectivamente.

Considerando os dados da Tabela 10 e comparando com os valores reportados por
Ramezani et al. (2015), a molhabilidade de NPM@SiO> ¢ maior do que o filme de silica nao-
funcionalizado, provavelmente devido as dimensdes nanométricas das NPCS. O angulo de
contato de NPM@Si0,-C18 ¢ menor do que o valor reportado para o filme de silica
funcionalizado com isooctiltrimetoxisilano, ou seja, as NPCS sdo menos hidrofobicas do que o
filme modificado de silica. Assim, o impedimento estérico do grupo n-octadecil durante a
sintese pode estar favorecendo a permanéncia de grupos —OH de silanol ndo substituidos, o que

afeta diretamente a hidrofobicidade do sistema.
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3.8 POTENCIAL ZETA

Em sistemas coloidais, o potencial zeta (potencial {) ¢ uma abreviagdo para potencial
eletrocinético: trata-se do potencial elétrico entre a dupla camada elétrica de uma particula
dispersa e um ponto afastado da interface, normalmente determinado por anemometria de laser
Doppler (ISAILOVIC et al., 2017). As dispersdes com valores de potencial zeta maiores ou
iguais a = 30 mV sao considerados estaveis (SHARMA et al., 2014).

Para as dispersdes aquosas dos nanomateriais, o potencial zeta (Tabela 11) foi

calculado pela Equagdo 11 (aproximacao de Helmholtz-Smoluchowski):

4mun
( =

Fe Equacao 11

Em que p ¢ a mobilidade eletroforética, E € o campo elétrico aplicado, n € a viscosidade do

solvente e € € a constante dielétrica do meio.

Tabela 11. Valores de potencial zeta (em pH 4,0 para as nanoparticulas puras, em pH 6,0 para
a nanoparticulas recobertas).

Nanomaterial Potencial zeta (mV)

CoFe204 +40,9 £2.3
CoFe:04@Si0> -30,1+0,9
CoFe204@Si0:-C18 -30,7+0,2
v-Fe203 +42,0+1,2
v-Fe:03@SiO: -22,1+0,7
v-Fe:03@Si0:-C18 -22,9+0,9
MnFe20y4 +33,1+£0,7
MnFe04@SiO2 -33,7+1,2
MnFe204@SiO2-C18 -23,9+0,4

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

As suspensOes das nanoparticulas puras apresentam boa estabilidade fisica, uma vez
que os valores de potencial zeta sdo maiores do que +30,0 mV. Como as nanoparticulas sdo
preparadas em meio acido (4cido nitrico), o valor positivo de potencial zeta é explicado pela
protonagdo dos sitios superficiais (TOURINHO et al., 2002).

Ap0s a hidrolise e condensacdo do TEOS na superficie das nanoparticulas magnéticas,
a casca amorfa de silica, em pH 6,0, apresenta grupos silanol desprotonados, o que fornece um

sistema negativamente carregado, com o potencial zeta negativo.
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Corroborando com os dados de angulo de contato, o valor negativo de potencial zeta
das dispersdes dos nanomateriais hidrofobicos indica que ha presenga de grupos silanol

desprotonados na superficie da silica funcionalizada.

3.9 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER

Os espectros de infravermelho (Figura 18) fornecem informagdes importantes acerca
da presenca ou auséncia de grupos funcionais (ativos) de interesse nas nanoparticulas
magnéticas, nas nanoparticulas core-shell com silica e também organofuncionalizadas.

Esperam-se sinais especificos relacionados aos estiramentos do grupo siloxano (Si-O-Si) e
silanol (Si-OH).

Figura 18. Espectros na regido do infravermelho a) CoFe;O4, CoFe;04@SiO2 e
CoFex04@S10,-C18; b) v-Fex 03, y-Fe:O3@Si102 e v-FeaO3@Si02-C18 e ¢) MnFey0s,
MnFe;04@Si0; e MnFe;04@Si0,-C18.

a) | —CoFe,0, by {—7rFe0, &
| — CoFe,0,@si0, & 4|— rFe,0,@si0,
—— CoFe,0,@Si0,:C18 J|— y-Fe,0,@5i0,C18
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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Entre 1000 e 100 cm™, as bandas de infravermelho em solidos sio normalmente
assinaladas as vibragdes de fons na estrutura cristalina. As bandas préximas de 400 e 600 cm™!
indicam a interagdo cation-anion nos sitios octaédricos e tetraédricos, respectivamente
(CHAMRITSKI; BURNS, 2005; WALDRON, 1955). Essas bandas estdo presentes nos
espectros apresentados na Figura 18 e sdo caracteristicas das estruturas em espinélio,
especialmente ferritas (JACOB et al., 2011). A Tabela 12 apresenta os valores experimentais

referentes a esses estiramentos especificos.

Tabela 12. Bandas referentes aos estiramentos das ligacdes metal-oxigénio.

Numero de onda (cm™)
Ligacao metal-oxigénio | Ligacio metal-oxigénio
(sitio tetraédrico) (sitio octaédrico)
v-Fe20; 578 420
MnFe204 577 418
CoFe204 588 418

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

As bandas préximas de 3400 e em 1626 cm™ para todas as amostras foram assinaladas
como deformagao axial da ligacdo O-H e deformacao angular de H-O-H para agua livre ou
absorvida (SAFI et al., 2016). A banda proxima de 1378 cm™ ¢ referente a deformagio axial
assimétrica de —NO, o que indica a presenca de nitrato residual (JACOB et al., 2011) da etapa
de passivacao da superficie das nanoparticulas puras.

Na Tabela 13 encontram-se as atribui¢des dos sinais verificados para as NPCS.

Tabela 13. Atribuigdes dos sinais de FTIR verificados para as NPCS.

CoFe204 Y- T MnFe204
Atribuigdes Céi%’“ @Si0: | Fe:0 (geszi((); Mé‘gi%o“ @Sio:
Pl o-c18 | @sion | oS : -C18
Deformagio axial da figagao O-Hem | 3500 | ~3200 | ~3200 | ~3200 | ~3200 | ~3200
Deformagio ""i*;'gﬂz ligagdo O-Hem | 335 | 3300 | 3302 | 3302 | 3392 3392
Deformacéao axial da ligacdo C-H de _ 2920 _ 2920 _ 2920
C sp’ 2851 2851 2851
Deformag:.ao axial assn.netr.lc'a .de C-H _ 1468 _ 1467 _ 1468
terminal em cadeia alifatica
Deformagio axial da ligagdo Si-O-Si | ¢, 1081 1084 | 1084 1084 1084
em siloxano
Deformacao axial de Si-O-H 969 969 966 966 966 966
Vibracao de anel em SiO4 797 797 797 797 797 797
Deformacéo angular de H-O-H 1626 1626 1626 1626 1626 1626

Fonte: Elaborada pela autora (2020).
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As pontes siloxano (Si-O-Si) tem sinal caracteristico para deformacao antissimétrica
proximo de 1100 cm™ (IQBAL et al., 2016). Silanol apresenta sinal perto de 960 cm™ pela
deformacio de Si-O-H, e a vibra¢io do anel de SiO4 apresenta proximo de 800 cm™. Zhu et al.
(2013) e Fan et al. (2017) reportaram que os sinais caracteristicos para indicar a
organofuncionalizagdo com OTMS sdo dois sinais entre 2900 e 3000 cm™. De acordo com a
Figura 18, pode-se verificar que esses sinais estdo presentes.

O sinal proximo de 970 cm™ nos espectros dos nanomateriais hidrofobicos indica a
presenca de grupos silanol ndo substituidos na superficie da silica, mesmo apos etapa de
funcionalizacdo com OTMS. Esse dado corrobora com o observado nas medidas de angulo de
contato e de potencial zeta. Apesar disso, ha presenga dos sinais caracteristicos da
funcionalizag¢do orgéanica na superficie da camada de silica, o que confirma a funcionalizagado e
corrobora com os dados de TGA, que mostram que ndo ha recobrimento completo da superficie
de silica pelo grupo n-octadecil. Ou seja, ha presenga de Si-OH e —O-Si-C18 na superficie dos

nanomateriais.

3.10 PROPRIEDADES MAGNETICAS

As curvas de magnetizagdo em fun¢do do campo aplicado, obtidas a 10 K e 300 K,
para as nanoparticulas puras estao apresentadas na Figura 19.

Um comportamento superparamagnético em temperatura ambiente pode ser observado
(Figura 19(b,c)) para as nanoparticulas puras de y-FeoO3 e MnFe,O4. Para esses materiais, as
curvas de histerese apresentam remanéncia (M;) e coercividade (Hc) com valor muito pequeno,
que pode ser devido a acoplamento magnético entre as nanoparticulas e/ou ao limite de acuracia
do equipamento. Entretanto, para as nanoparticulas puras de CoFe»Os4, a curva de histerese na
Figura 19(a) apresenta remanéncia de 14,9 emu g e coercividade de 417 Oe. Esses resultados

sugerem que as nanoparticulas de CoFe2O4 ndo possuem comportamento superparamagnético.



Figura 19. Curvas de magnetizacdo em funcdo do campo para a) CoFe>O4, b) y-Fe0Os3 e c)
MnFe;04. Linha continua: dados a 300 K. Linha tracejada: dados a 10 K.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Considerando as curvas de magnetizagao da Figura 19, a 10 K, histerese ¢ observada
para todas as amostras no regime abaixo da temperatura de bloqueio. Assim, em temperatura
ambiente somente CoFe,Os permanece bloqueada. As curvas na Figura 19 confirmam o
comportamento superparamagnético para y-Fe>Os e MnFe2Os: com campo magnético igual a
zero, a magnetizacao ¢ bem proxima de zero. Esse comportamento € coerente com materiais
com baixa coercividade, ou seja, ferritas macias. Ja CoFe2O4 apresenta histerese acentuada em
temperaturas baixas, e observa-se que a histerese estreita a medida que a temperatura ¢ elevada.
Esse comportamento ¢ associado a materiais com alta coercividade, ou seja, ferritas duras.

As curvas FC-ZFC apresentadas na Figura 20 mostram a temperatura de bloqueio (Tg)
para as nanoparticulas puras. Para y-Fe.O3 e MnFexOs, os valores de Tg estdo proximos a 150
K e 175 K, respectivamente. O valor de Tp para CoFe;O4 estd acima de 300 K. Esse dado
corrobora com o fato de que nanoparticulas de CoFe2O4 maiores do que 10 nm estdo bloqueadas

em temperatura ambiente (BIBANI et al., 2019).
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Figura 20. Curvas de FC-ZFC para a) CoFe;0s, b) y-Fe20O3 e ¢) MnFe>Oq.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Os dados da medida de magnetizacdo em fun¢ao da temperatura (FC/ZFC) (Figura 20)
indicam que para y-FeoO3 e MnFe»Oq4, para as medidas realizadas com resfriamento sem campo
magnético (ZFC), a medida que a temperatura aumenta, a energia térmica perturba o sistema e
mais momentos magnéticos alcancam energia suficiente para se alinharem na dire¢cao do campo
magnético externo. Nesse intervalo, o valor da magnetizacdo aumenta até o nimero de
momentos magnéticos desbloqueados chegar ao maximo em Tg. Acima desta temperatura de
bloqueio, a energia térmica ¢ forte o suficiente para tornar os momentos magnéticos aleatorios,
o que causa decréscimo na magnetizacao.

J4 para CoFe 04, Tp estd acima da temperatura ambiente, ponto em que a energia
térmica ainda ndo tem magnitude suficiente para tornar os momentos magnéticos aleatorios e
reduzir a magnetizagdo. Ou seja, devido a sua alta anisotropia magnética, apresenta
coercividade em temperatura ambiente. Sun et al. (2004) verificaram o0 mesmo comportamento
para CoFe>O4 com 14 nm sintetizadas por método solvotérmico.

A 300 K, as nanoparticulas de CoFe,O4 apresentaram Ms de 63,07 emu g™ (dxrp 13,7

nm), valor préximo ao obtido por Stein et al. (2018), de 66 emu g™ (dxrp 7,4 nm). Por outro
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lado, Arévalo-Cid et al. (2018) reportaram Ms proximo a 40 emu g™ para nanoparticulas de
CoFe>04 com diametro de 13 nm.

O valor de Ms para y-Fe>Os3 a 300 K (59,57 emu g com dxgrp 9,5 nm) é proximo ao
valor reportado por Guivar et al. (2014) e Muzquiz-Ramos et al. (2015), que também
sintetizaram y-Fe,Os por coprecipitagio com dxrp 6,4 nm e Ms de 60 emu g”! (GUIVAR et al.,
2014). ¢ dxrp 10,1 nm ¢ Ms 63,4 emu g' (MUZQUIZ-RAMOS et al., 2015). Entretanto,
Smolkova et al. (2015) obtiveram Ms proximo a 48 emu g! para nanoparticulas de y-Fe>O3 com
diametro de 12 nm, mesmo sujeitas a tratamento térmico a 300 °C por 6 h.

Para as nanoparticulas de MnFe>O4 a 300 K, o valor obtido de Ms de 58,77 emu g
(dxrp 15 nm) € levemente menor do que o valor obtido por Yazdi et al. (2019), que reportaram
Ms proximo a 64 emu g”! para nanoparticulas de MnFe>Os com didmetro proximo de ~12 nm.
Entretanto, o valor obtido para Ms de MnFe>O4 no presente trabalho ¢ maior do que o reportado
por Malakootikhah et al. (2018) (Ms de 28,2 emu g™') com didmetro proximo de 10 nm.

O valor de Ms para esses materiais na forma massiva (bulk) sdo 74 emu g! para y-Fe>O;
(LEMINE et al., 2014) e 80 emu g’ para CoFe;O4 € MnFe;,Os (GOPALAN et al., 2009;
LIMAYE et al., 2009; RAFIQUE et al., 2013). Os melhores resultados para Mg sdo aqueles que
se aproximam dos valores de Ms para o material na forma massiva. Desta maneira, ¢ esperado
que o valor de Ms para as nanoparticulas seja inferior ao valor de Mg do material na forma
massiva, devido a elevada fragdo de atomos na superficie, falhas estruturais e/ou baixa
cristalinidade (CHIU et al., 2008; MAAZ et al., 2007; RAO et al., 2015). Assim, os valores de
Ms para as nanoparticulas puras estdo coerentes com a dependéncia de tamanho que a
magnetiza¢ao de saturacdo possui, uma vez que quanto menor ¢ o tamanho da nanoparticula,
menor ¢ o valor de Ms (CHEN et al., 1996; MOEINZADEH; JABBARI, 2014).

Os resultados da XRD mostram que as nanoparticulas puras possuem algum defeito
estrutural que pode contribuir para a redu¢ao do valor de Ms. Mesmo assim, os valores de Ms
e as propriedades magnéticas dos materiais continuam significativas para a aplicagdo proposta.

Apds o crescimento da camada de silica nos nicleos magnéticos e posterior
organofuncionalizagdo, o valor da magnetizacao de saturagdo decresceu, como apresentado nas
curvas de magnetizagdo em fung¢do do campo aplicado, a 300 K, para as nanoparticulas puras e

para os analogos recobertos com silica e organofuncionalizados (Figura 21).
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Figura 21. Curvas de magnetiza¢do em fun¢do do campo aplicado (curvas de histerese M-H) a
300 K para a) CoFe»04, CoFe204@Si0, e CoFe:04@Si02-C18; b) y-Fe,03, y-Fe,O3@SiO: e
v-Fe:03@S10,-C18 e ¢) MnFe;04, MnFexO4@S102 € MnFex04@Si10,-C18.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A reducao do valor de Ms, quando comparada a nanoparticula pura com a respectiva
NPCS, pode ser atribuida, em parte, a uma pequena combinagdo do efeito de superficie que
desestabiliza o arranjo de spin colinear e produz diversas estruturas de spin inclinadas e
aleatorias na superficie (RAO et al., 2015), porém devido ao tamanho das NPM, esse efeito nao
¢ majoritario; e/ou simplesmente porque material ndo-magnético foi incorporado na amostra,
que forneceu o conteudo magnético (TENORIO-NETO et al., 2015), conforme Equagdo 12.
Ms
0

Contetildo magnético (%) = (W) 100 Equagio 12

Em que Ms ¢ a magnetizagdo de saturagdo para a NPCS e Mso ¢ a magnetizag¢do de saturagdo
para a nanoparticula pura. A Tabela 14 apresenta os valores de conteudo magnético a 300 K

para cada nanomaterial preparado.
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Tabela 14. Contetido magnético dos nanomateriais sintetizados.

Nanomaterial Conteudo magnético (%) a 300 K
CoFe20:@Si02 79,5
CoFe204@Si0:-C18 78,8
v-Fe20:@SiO2 73,8
v-Fe20:@Si0:-C18 66,9
MnFe204@SiO: 69,0
MnFe:04@Si0:-C18 61,0

Fonte: Elaborada pela autora (2020).

O nanomaterial CoFe;O04@S10,-C18 apresentou o maior contetido magnético quando
comparado aos outros nanomateriais hidrofobicos. Esse dado indica que, considerando uma
mesma massa dos 3 nanomateriais hidrofobicos, CoFe04@S10,-C18 apresentaria maior
resposta a0 campo magnético, por conter maior teor de material magnético frente ao ndo-
magnético. Para aplicacdo em MSPE, a facilidade de remog¢dao magnética ¢ ideal, uma vez que
esse fato torna o processo mais rapido e eficiente.

Os trés nanomaterias hidrofobicos (CoFe,04@Si102-C18, v-Fe:O3@Si102-C18 e
MnFe;O4@Si02-C18) apresentaram valor de Ms superior a 39 emu g' a 300 K. Para
comparacao, Yamini et al. (2015) estudou nanomateriais magnéticos de silica modificada para
extrair plastificantes de amostras de agua, usando nanoparticulas de Fe3Os como centro
magnético. O nanomaterial preparado pelos autores apresentou Ms de 21 emu g™ e os autores
indicaram que esse valor ¢ favoravel, que o material pode ser disperso na amostra de agua e
convenientemente retirado usando um ima externo.

No APENDICE A — Propriedades magnéticas dos nanomateriais estdo apresentadas as
curvas de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado em todas as temperaturas avaliadas
(Figura A), bem como a Tabela A com todos os dados de propriedades magnéticas obtidos

destas curvas.
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4 CONCLUSOES PARCIAIS

No Capitulo I foram reportadas a preparagdo e caracterizagdo de nanoparticulas core-
shell hidrofobicas para aplicagdo em pré-concentragdo de contaminantes emergentes. As
nanoparticulas sintetizadas consistem em dois diferentes materiais: os niicleos magnéticos sdo
baseados em ferritas e maghemita (CoFe>O4, y-Fe203 e MnFe;04) € a casca ¢ composta de silica
com espessura controlada, com modificac¢do superficial hidrofobica (grupo n-octadecil).

Os nucleos magnéticos foram sintetizados por coprecipitagdo. As técnicas de
caracterizacdo mostraram que foram obtidos ferrofluidos estaveis compostos por particulas
aproximadamente esféricas, positivamente carregadas, com didmetros inferiores a 13 nm. Os
sinais de estruturas em espinélio foram obtidos por XRD e FTIR para os trés nucleos
sintetizados. O refinamento de Rietveld sugeriu crescimento de grao com defeitos estruturais
e/ou falhas no empacotamento da rede cristalina.

Para as nanoparticulas de y-FeoO3 e MnFe,Os foi verificado o comportamento
superparamagnético em temperatura ambiente, uma vez que os valores de magnetizagao
remanente € campo coercivo foram praticamente despreziveis. Ja para as nanoparticulas de
CoFex04, foram verificados valores significativos de magnetizagdo remanente e campo
coercivo em temperatura ambiente, o que indica que esse material se encontra bloqueado e
apresenta comportamento ferrimagnético. Para os trés nicleos magnéticos, a magnetizagao de
saturacdo foi proxima aos valores reportados para particulas de tamanho semelhante,
sintetizadas por coprecipitagao.

A literatura reporta a sintese de camada de silica sobre nticleos magnéticos e posterior
organofuncionalizagdo em duas etapas, que demandam sistema reacional totalmente diferente:
a etapa de hidrdlise e condensacao do TEOS ¢ realizada em condicdes de Stober, com catalise
basica; a etapa de hidrolise e condensacdo do OTMS ¢ realizada em hexano ou tolueno, sob
refluxo. No presente trabalho, a etapa de crescimento da camada de silica sobre os nucleos
magnéticos e organofuncionalizagdo com o grupo n-octadecil foi realizada em meio reacional
one-pot, em condi¢des de Stober, sem aquecimento. O método proposto diminui a chance de
contaminacdo do produto final e uso de solventes perigosos em sintese.

As nanoparticulas de nicleo magnético encapado com silica superficialmente
modificada apresentaram os sinais de estrutura em espinélio por XRD. Desta forma, alteragao
da estrutura cristalina do nucleo magnético estd ausente apos a reacdo de hidrolise e

condensacdo do TEOS sobre o nucleo magnético, bem como apds a reagdo de
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organofuncionalizacdo. A espessura da casca de silica em todos os nanomateriais foi de
aproximadamente 2 nm, o que favoreceu a formacao de nanomateriais com elevado contetido
magnético.

Nao houve substitui¢do total das hidroxilas dos grupos silanol presentes na superficie
de silica, confirmado pelo valor negativo de potencial zeta tanto da amostra funcionalizada
como da ndo-funcionalizada, presenca de sinal especifico na faixa do infravermelho, e baixa
hidrofobicidade = das  superficies prensadas do nanomaterial hidrofobico. A
organofuncionalizagdo da superficie de silica foi verificada pela presenga de bandas especificas
na faixa do infravermelho, bem como com a temperatura elevada de degradacdo da porgao

organica ligada a superficie de silica, verificada por termogravimetria.
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CAPITULO II

Determinacio das melhores condi¢ées experimentais para extracio em fase solida

magnética de contaminantes emergentes



88

1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

A qualidade da 4gua ¢ tradicionalmente monitorada pela quantidade de nutrientes,
contaminantes microbiologicos, metais pesados e poluentes prioritarios (VARGAS-
BERRONES et al., 2020). Entretanto, recentemente uma nova classe de poluentes tem gerado
preocupacao e demandado novos procedimentos para controle. Como brevemente abordado na
Introducdo desse estudo, os contaminantes emergentes (CEs) podem ser definidos, segundo
Farré et al. (2008), como compostos que ndo sdao atualmente regulamentados por legislacao da
qualidade da 4gua, ainda ndo foram estudados e sdo apontados como potenciais ameagas ao
ecossistema e a saude e seguranga humana. Conforme apresentado no ANEXO A, ha uma classe
variada de compostos que sao CEs, tais como medicamentos, drogas de abuso, produtos de
higiene pessoal, esteroides e hormdnios, surfactantes, compostos perfluorados, retardantes de
chama, aditivos e agentes industriais, aditivos de gasolina, nanomateriais, 1,4-dioxano e
subprodutos da desinfeccdo de piscinas.

Os CEs também podem ser entendidos como compostos oriundos da atividade
antropogeénica, que causam preocupagao ambiental, € que podem ser encontrados em diferentes
niveis de concentragdo em diversas matrizes ambientais, tais como sedimentos, adgua e

! e biomagnificados?,

organismos aquaticos. Sao compostos que podem ser bioacumulados
colocando em risco 0s organismos aquéticos e os seres humanos (ALVAREZ-RUIZ; PICO,
2020). O conceito “emergente” esta associado a trés interpretagdes, de acordo com Sauvé &
Desrosiers (2014): compostos ou moléculas que foram reportados apenas recentemente na
literatura cientifica; compostos ja reportados, mas cujas questdes associadas a contaminagao
ambiental ainda nao foram totalmente elucidadas; e a questdes ambientais ¢ humanas sobre os
efeitos de contaminantes j4 bem reportados, porém com informacdes recentes que fazem
avangar a compreensao sobre os seus efeitos a satide e ao meio ambiente.

Os CEs podem agir no sistema endocrino dos seres vivos e possuir acdo desreguladora

endocrina. Os compostos desreguladores enddcrinos (endocrine-disrupting chemicals EDC’s)

sdo uma variedade de moléculas que interferem no funcionamento e manuten¢ao de diversos

! Bioacumulag@o € a entrada de uma substincia quimica e sua concentragdo no organismo. Ele ocorre devido ao
contato, respiragao e ingestdo (ALEXANDER, 1999).

2 Biomagnifica¢do ocorre quando ha a passagem da substincia quimica para niveis troficos mais elevados. Em
predadores, a concentrag@o destas substancias excede o valor esperado onde existe um equilibrio entre o organismo
e o seu ambiente (ALEXANDER, 1999).
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hormonios. O monitoramento desses compostos € de extrema importancia ja que foi demostrado
que a exposicdo a EDC’s estd relacionada a problemas como infertilidade, tumores e
feminiza¢do em organismos aquaticos (BEVER et al., 2018; RICHMOND et al., 2017).

A remogao de contaminantes organicos de aguas residuais ganhou uma significativa
atengdo nas ultimas décadas. Encontrados em uma gama de produtos esses contaminantes
causam preocupacao devido a sua persisténcia, toxicidade e a continua liberagdo no ambiente.
Esses fatores os tornam uma classe de substancias onipresentes que pode ser detectada em todos
os tipos de ambientes aquaticos (OLIVER et al., 2020).

No presente estudo sera dada atengdo aos CEs paracetamol (PCM), etilparabeno (EP),
bisfenol-A (BPA), 17a-etinilestradiol (EE2) e triclosan (TCS), que pertencem aos CEs
presentes em produtos de higiene pessoal, farmacéuticos e de origem industrial. Na Tabela 15

estao apresentadas algumas propriedades quimicas desses CEs.

Tabela 15. Propriedades quimicas dos contaminantes emergentes avaliados.

Contaminante Estrutura log P pKa
OH
Paracetamol 0 /©/

(a) (a)

PCM) )LN 034@ | 9,7
Etilparabeno ) ©

(EP) 1,8 8,3
Bisfenol-A 3.0 @ 9,8 ©
(BPA) ’ 10,4 ©
17a-etinilestradiol 410 | 102@

(EE2)

Cl
Triclosan 0 ® ©
(TCS) @[ \©\ 480 | 79
Cl OH Cl

@ HANSEN; PEDERSEN-BJERGAARD; RASMUSSEN, 2011; ® TERASAKI; MAKINO; TATARAZAKO,
2009; © WATSON, 2011; @ KIM et al., 2009; ©» REGUEIRO; BREIDBACH; WENZL, 2015; ® BELL et al.,
2019.

Fonte: elaborada pela autora (2020).
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Os CEs que compdem a Tabela 15 apresentam uma faixa ampla de log P* e atraem
interesse para avaliar o efeito da polaridade dos compostos no processo de extracdo de amostras
de 4guas naturais.

A legislagdo que regulamenta a presenca e manejo de CEs no meio ambiente ainda ¢é
insuficiente (VAZ, 2018). Vargas-Berrones et al. (2020) apontam que as pesquisas acerca de
CEs sdo recentes e que nos ultimos 10 anos, os niveis de concentracdo dos CEs aumentaram
significativamente. Esse cendrio desfavoravel coloca em risco as matrizes ambientais,
entretanto o ambiente aquatico ¢ o mais ameagado, uma vez que € esse meio que sustenta a
biodiversidade. A falta de regulamentagdo na América Latina abre precedente para o descarte
inadequado de CEs, o que consiste em um risco significativo para o meio ambiente e para a

saude publica.

1.1.1 Paracetamol

Um dos medicamentos analgésicos mais usados em todo o mundo ¢ o paracetamol
(acetaminofeno). O mecanismo de acdo € complexo e ¢ excretado principalmente de forma
conjugada no ambiente. No processo de tratamento de 4gua, area¢ao de conjugacao ¢ degradada
o que leva a formacdo do composto original. Apesar da alta eficiéncia de remocdo, esse
composto ainda ¢ detectado em efluentes na faixa de ppm (GUILOSKI et al., 2017).

O paracetamol ¢ atualmente recomendado como medicamento farmacologico de
primeira linha. O uso terapéutico se da por uma variedade de diretrizes internacionais para dores
agudas e cronicas. Nos ultimos anos, o uso exacerbado tem causado preocupagdo,
principalmente devido a contaminagdo de efluentes pelo paracetamol e os derivados do mesmo
que sao produzidos durante o tratamento da agua. Durante a desinfec¢do com hipoclorito, o
paracetamol pode reagir e formar compostos altamente téxicos como a 1,4-benzoquinona e N-
acetil-p-benzoquinona imina (NAPQI). Além disso, em altas doses, o farmaco gera o metabdlito
NAPQI no préoprio organismo que além de toxico pode causar problemas no desenvolvimento

de fetos e recém-nascidos (ROBERTS et al., 2016).

3 O coeficiente de partigio octanol-dgua (P) é definido como a razdo da concentragio de equilibrio de uma
substancia em equilibrio na fase rica em octanol em relag@o a concentracio de equilibrio na fase rica em agua, no
limite em que a concentragdo tende a zero. P tende a um valor grande para compostos com estruturas apolares, e
tende a um valor pequeno para compostos com grupos altamente polares. Esse coeficiente ¢ mais comumente
expresso na forma logaritmica (log P), e fornece uma medida numérica do carater lipofilico ou hidrofilico de uma
substancia (LIDE, 2005). Em geral, log P > 5 indica soluto muito apolar (DAVID; OCHIAI; SANDRA, 2019).
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O paracetamol ¢ comumente encontrado em efluentes. Assim, ¢ interessante avaliar os
potenciais efeitos causados por essa substancia no meio ambiente. Em estudos desenvolvidos
por Ramos et al. (2014) foram descritas alteragdes no desenvolvimento de peixes devido a
exposicao aguda e cronica do paracetamol. Relata-se que durante o tratamento terapéutico mais
de 60% do medicamento ¢ excretado pelo corpo humano. Devido a seu grande uso ¢ a
bioacumulacdo, o farmaco ¢ encontrado constantemente em matrizes ambientais como corpos
de dgua e solo. Por causa da producao de agentes toxicos, a degradagdo do paracetamol no meio
ambiente € preocupante. Relata-se os efeitos mutagénicos nas células humanas causando cancer
(ZUR et al., 2018). Nesse aspecto, o paracetamol é considerado um contaminante emergente
que exige o tratamento, principalmente de efluentes, de forma ativa.

A literatura ja abrange diversas tecnologias no tratamento de agua, como eletrodialise,
osmose reversa e adsorcao. Entre as técnicas amplamente empregadas, a adsor¢do se sobressai
devido a eficiéncia e ao baixo custo e consumo de energia. Além disso, ao contrario da maioria
das técnicas, a adsor¢do ¢ incapaz de degradar o contaminante, evitando gerar espécies ainda

mais toxicas (SPESSATO et al., 2019).

1.1.2 Etilparabeno

Os parabenos sao €steres que possuem caracteristicas antimicrobianas e antifungicas.
Utilizado como conservante em uma gama de produtos (cosméticos, alimentos e
medicamentos). O uso do etilparabeno da-se pela sua eficacia em uma ampla faixa de pH.
Devido ao uso intensivo, tornou-se um problema ambiental e ¢ um dos poluentes emergentes
com maior presenca em aguas residuais, aquiferos e lagos, causando preocupacdo ambiental
crescente nos ultimos vinte anos (ROMERO-NIETO et al., 2019).

Estudos mostram que parabenos interferem nas atividades do sistema imunologico e
enddcrino (KOHLI; GUPTA; CHAKRABORTY, 2020). O trabalho desenvolvido por Oishi
(2002) reporta a diminuicdo nos niveis de testosterona de ratos na presenga de parabenos.
Devido aos efeitos causados ao sistema endocrino pelos parabenos, essas substancias foram
restritas na Unido Européia.

Os parabenos sio constantemente quantificados na faixa de ng L™ em amostras de 4gua
tanto de rios quanto residuais e urbanas. Dentre os diversos parabenos, o etilparabeno ¢ o que
geralmente apresenta maior concentragdo (KOHLI; GUPTA; CHAKRABORTY, 2020).

Alguns processos envolvendo a degradacdo de parabenos foram amplamente estudados. Por
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exemplo, no estudo reportado por Petala et al. (2015) foi apresentada a degradacdo do
etilparabeno através da radiacdo solar simulada na presenga de TiO> dopado. Esse estudo
mostrou que a fonte de radiacdo utilizada ¢ 30 vezes mais eficaz que a luz visivel. Métodos
como esse, além da ozonizacdo sdo algumas das opg¢des para a remog¢do de parabenos.
Entretanto, esses métodos tém por principal desvantagem a geracdo de subprodutos mais
toxicos nas aguas residuais. Nesse aspecto, a adsor¢do se torna uma alternativa vidvel para a
remoc¢do desse contaminante (KOHLI; GUPTA; CHAKRABORTY, 2020; PETALA et al,,
2015).

1.1.3 Bisfenol-A

A maioria dos CEs sdo substincias quimicas amplamente produzidas e, destas, o
bisfenol A (BPA) ¢ um dos mais consumidos com uma producao que gera milhdes de toneladas
em todo o mundo. O BPA ¢ um composto quase que onipresente na populagdo. Ele foi testado
pela primeira vez na década de 1930 no desenvolvimento da sintese de estrogenos
farmacéuticos.

O uso do BPA ndo ¢ exclusivo apenas a hormdnios, ja que na década de 1950 a
substancia comegou a ser empregada em uma ampla gama de produtos pldsticos e resinas.
Atualmente, estudos apontam que a presenca do BPA em efluentes causam problemas
relacionados tanto com a fauna quanto com a flora do ambiente. O BPA também pode ser
classificado como EDC tornando-o ainda mais perigoso no meio ambiente (BHANDARI et al.,
2015).

Apesar das intensas pesquisas sobre os efeitos causados nos seres humanos, o BPA
ainda gera controvérsias quanto a sua regulamentagao. Estudos da tltima década comprovaram
a presenca da substincia na urina em cerca de 93% da populagdo dos EUA, além de ser
detectado no plasma fetal e placenta (VANDENBERG et al., 2013). O BPA ¢ usado em vérios
produtos e aplicagdes, incluindo plasticos, revestimento de latas, papel de recibos térmicos,
recipientes para armazenamento de alimentos, produtos domésticos, entre outros. Sob
condigdes acidas ou basicas, 0 BPA ¢ facilmente hidrolisado e seus produtos lixiviados.

Devido ao seu amplo uso, a exposi¢do dos humanos ¢ inevitavel. Ainda que a dose de
sua exposicao seja bastante baixa, o0 BPA pode causar efeitos adversos a satide. Recentemente,
a descarga de efluentes foi regulamentada, estabelecendo concentragdes maximas para esse
composto em paises como China, Japao e Estados Unidos. Além disso, estudos apontam

correlagdes entre as concentracdes urinarias de BPA e aspectos da sindrome metabolica,
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incluindo doengas cardiovasculares, diabetes, doenga arterial periférica, enzimas hepaticas e

obesidade (MENGTING et al., 2020; RUBIN, 2011).

1.1.4 17a-etinilestradiol

Virias classes de moléculas podem atuar como desreguladores endocrinos. Dentre elas
estdo os hormonios. O 17a-etinilestradiol (EE2) ¢ um hormonio sintético com alto uso devido
as suas propriedades contraceptivas, entretanto o organismo humano tem dificuldade em
degrada-lo. O hormonio sintético EE2 também ¢ considerado um contaminante emergente de
grande importancia, devido a sua ampla utilizagdo em contraceptivos, nas terapias de reposi¢ao
hormonal e no tratamento do cancer de prostata, sendo assim liberado em grandes quantidades
através da urina (ARIS; SHAMSUDDIN; PRAVEENA, 2014; BHANDARI et al., 2015).

Dentre os compostos excretados pelo corpo, o EE2 causa preocupagdo devido a sua
meia-vida ser mais longa que os demais hormonios. Devido a sua alta resisténcia a degradagao
no sistema hepatico, o composto € liberado sem sofrer alteragdes no ambiente. Além disso, a
sua bioacumulacao e a atuacdo como desregulador enddcrino torna essa molécula perigosa
mesmo que em concentracdes da ordem de ng L' (SCALA-BENUZZI; TAKARA; et al., 2018).

Os EDC’s incluem compostos produzidos naturalmente, tais como estrogenos,
androgenos e fitoestrogénio. Além dos produtos naturais, os hormonios sintéticos,
hidrocarbonetos policiclicos, bifenois clorados, dioxinas e furanos sdo algumas moléculas
produzidas devido a processos industriais que agravaram o problema nas ultimas décadas. O
EE2 ¢ um derivado do estrogénio natural que possui muitas aplicagdes. Além disso, processos
de purificacdo de aguas residuais ndo sdo suficientes para degradar o composto e
consequentemente, ele ¢ encontrado nas dguas superficiais em concentragdes que variam de pg
L'até ng L' (BHANDARI et al., 2015). Os efeitos adversos da presenca de EE2 sdo observados
principalmente na matriz ambiental aquatica. A diminuicdo da fecundidade, fertilidade e a
reversdo de sexo sdo alguns efeitos observados em peixes quando os mesmos entram em contato

com EE2 a longo prazo (ROCHA et al., 2013).

1.1.5 Triclosan

Esse composto ¢ amplamente empregado na industria dos produtos de higiene pessoal,

de limpeza e desinfec¢do médica devido as suas propriedades antimicrobianas e bacteriostéticas
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(CHEN et al., 2016). Inicialmente, sua exposi¢do no meio ambiente ndo foi considerada
problematica, entretanto isso mudou nas ultimas décadas. Devido ao seu uso exagerado,
comecgou a ser detectado em diversas matrizes como solo, dguas residuais, organismos ¢ até
leite humano (XIE et al., 2018).

Os efeitos do TCS para a saude humana sdo variados, tais como a desregulagdo
enddcrina até o desacoplamento de mitocondrias. A interrupcao de processos celulares pode ser
promovida com TCS presente em doses em nivel de ppm. A atuacdo como desregulador
endocrino esta associada a interferéncia em algumas fungdes hormonais. As moléculas de TCS
interagem com algumas células receptoras desses hormonios, interferindo no seu
funcionamento (OLANIY AN; MKWETSHANA; OKOH, 2016).

Um estudo reportado por Oliver et al. (2020) mostra que os efeitos fisiologicos do TCS
estdo associados a diferentes combinagdes de fatores. No estudo, a substancia foi inserida em
diferentes meios com outras moléculas consideradas contaminantes. O efeito causado pela
mistura de contaminantes foi mais adverso do que o efeito causado por cada substancia
separadamente. A implicagdo desses resultados indica a preocupacao nao somente com cada

substancia isolada, mas também com o ambiente quimico que a mesma se encontra.

1.2 METODOS DE EXTRACAO PARA QUANTIFICACAO DE CONTAMINANTES
EMERGENTES

O uso e o descarte dos CEs afeta principalmente o ambiente aquatico (VAZ, 2018). As
propriedades fisico-quimicas como solubilidade em agua, pressdo de vapor e polaridade
determinam o comportamento dos CEs no meio ambiente (FARRE et al, 2008). A
quantificacdo de CEs do meio aquatico tem como objetivo verificar o risco aos seres humanos
pelo consumo de peixes e mariscos, pesquisar a ocorréncia de CEs no ambiente aquatico e
também descrever o comportamento e efeitos dos CEs nos organismos aquaticos (ALVAREZ-
RUIZ; PICO, 2020).

Para realizar essa quantificagdo, a Tabela 16 indica a rotina analitica que deve ser
empregada. Esta Tabela foi baseada nos dados da publicagdo de Alvarez-Ruiz & Pico (2020),
que avaliaram os procedimentos realizados nas publicagdes mais recentes sobre quantificagdo

de CEs nos organismos aquaticos.
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Tabela 16. Etapas envolvidas na quantificagdo de amostras ambientais aquaticas.

Etapa Processo envolvido
1. Coleta da amostra e pré- Matriz solida: homogeneizacao, liofilizagdo, maceracao
tratamento Matriz liquida: centrifugacio
2. Extragdo Matriz solida: UAE, PLE, SE, QUEChERS, Soxhlet, MSPD, homogeneizagio,

PuLE, MAE, FUSLE, enzimatica, digestao, filtragdo
Matriz liquida: enzimatica, SPE, SE, LLE, UAE, filtracao
3. Limpeza Matriz solida: SPE, coluna cromatografica, centrifugacao, filtragdo, dSPE, GPC,
LLE, derivatizagdo
Matriz liguida: SPE, centrifugacdo, LLE, GPC, derivatizagdo
4. Determinagdo Cromatografia liquida ou gasosa
Legenda: UAE: ultrasound assisted extraction (extragdo assistida por ultrassom); PLE: pressurized liquid
extraction (extragdo liquida pressurizada); SE: solvente extraction (extragdo por solvente); QUEChERS:
combinag@o das palavras Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged e Safe (rapido, facil, barato, eficaz, robusto e
seguro) ¢ um método de extra¢do em fase sélida; MSPD: matrix solid phase dispersion: dispersdo em fase soélida
da matriz, PuLE: pulverised liquid extraction (extragdo de liquidos pulverizados); MAE: microwave assisted
extraction (extragdo assistida por micro-ondas); FUSLE: focused ultrasound solid-liquid extraction (extracao
solido-liquido com ultrassom focado); SPE: solid phase extraction (extragdo em fase solida); dSPE: dispersive
solid phase extraction (extragao em fase solida dispersiva); GPC: gel permeation chromatography
(cromatografia de permeacdo em gel); LLE: liquid-liquid extraction (extragdo liquido-liquido).
Fonte: Elaborada pela autora (2020).

A identificagdo e quantificacdo de CEs por técnicas analiticas € essencial para fornecer
embasamento cientifico para decisdes estratégicas de controle, cujo objetivo seja minimizar a
presenca e por consequéncia os danos associados aos CEs (VAZ, 2018). A analise direta dos
CEs ¢ inviavel, uma vez que eles estdo presentes em concentragdes muito baixas e associados
a matriz. O tratamento prévio das amostras que contém analitos em concentragdo na faixa de
mg L e ng L' é essencial para a analise quantitativa (DI et al., 2020). A etapa de preparo de
amostra (pré-tratamento, extracdo, limpeza) ¢ essencial para superar essas adversidades e as
pesquisas nesse tema tem buscado propor técnicas que sejam ambientalmente amigaveis, de
baixo custo, simples, automaticas e miniaturizadas (DIMPE; NOMNGONGO, 2016).

A miniaturizacdo e automatizagdo de processos analiticos tem impulsionado os
avangos tecnologicos das técnicas analiticas, principalmente com o objetivo de redugao de custo
e tempo de analise (VAZ, 2018). E importante destacar que o conceito de “Quimica Analitica
Verde” (GAC — Green Analytical Chemistry) foi definido no ano 2000 no sentido de reduzir ou
remover efeitos das praticas analiticas nos operadores e no meio ambiente. O objetivo ¢é tornar
as praticas de laboratorio mais ambientalmente amigaveis (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

A seguir estdo elencadas algumas técnicas de extracdo empregadas no preparo de
amostra: extracdo em fase solida (solid phase extraction SPE), microextracdo em fase solida
(solid phase microextraction SPME), extracdo assistida por micro-ondas (microwave assisted
extraction MAE), extragdo liquido-liquido (liquid-liquid extraction LLE), microextragdo em

fase liquida (liquid phase microextraction LPME), extra¢do liquida pressurizada (pressurized
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liquid extraction PLE) e extragdo sortiva em barra de agitacdo (stir bar sorptive extraction
SBSE) (DIMPE; NOMNGONGQO, 2016). A extracao em fase s6lida magnética (magnetic solid
phase extraction MSPE) € um tipo de SPE baseada em adsorventes magnéticos, os quais nao
precisam ser recheados em nenhum dispositivo, como ¢ o caso da SPE tradicional
(VASCONCELOS; FERNANDES, 2017). Recentemente, o uso de nanomateriais para preparo
de amostras tem aumentado, principalmente devido a elevada razdo superficie/volume, alta
reatividade e versatilidade com relacio a formagdo de nanomateriais hibridos (DIMPE;
NOMNGONGO, 2016).

O emprego da SPE em detrimento da LLE, a qual foi tradicionalmente utilizada para
extracdo de compostos desconhecidos, se tornou mais frequente principalmente devido a
simplicidade e economia de tempo e de solvente. A SPE supera algumas desvantagens
apresentadas pela LLE, sejam elas: inabilidade de extracao de compostos polares, tendéncia de
formar emulsdes, necessidade de evaporar grandes volumes de solvente e geracdo de residuos
quimicos toxicos e inflamaveis (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

As técnicas de extragcdo que se enquadram nas premissas da GAC sao SPME, SBSE e
MSPE (MACIEL et al., 2019; PLOTKA-WASYLKA et al., 2015). Em outras palavras, o uso
destas técnicas busca eliminar ou reduzir o emprego de solventes e reagentes durante as
analises. Caso seja necessario o uso de solvente, o ideal ¢ que ele possa ser recuperado e
reutilizado, e idealmente que o solvente ndo seja derivado de petroleo. A quantidade de
operagdes analiticas deve ser minimizada. Os conceitos de miniaturizagdo ¢ automatizacao
também sao importantes dentro desse contexto (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015). Essas

técnicas com abordagem ambientalmente amigéavel serdo abordadas a seguir.

1.2.1 Microextracao em fase sélida (SPME)

Esta técnica ¢ considerada a pioneira no preparo de amostra miniaturizado (MACIEL
et al., 2019). Ela foi introduzida em 1990 por Pawliszyn (ARTHUR; PAWLISZYN, 1990;
SILVA; RISTICEVIC; PAWLISZYN, 2013) e tem evoluido sobremaneira no sentido de
aumentar a rapidez analitica, aliada & busca pela miniaturizacdo, automacdo e elevada
sensibilidade dos métodos analiticos. A SPME baseia-se em um dispositivo que ¢ encapado
com uma fase extratora, que pode ser imersa na matriz da amostra ou exposta em ambiente
confinado que contém compostos volateis de interesse da amostra por um periodo fixo de
tempo. A extra¢do depende do equilibrio de particdo do analito entre a matriz da amostra e a

fase extratora (HUANG et al., 2019).
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As principais vantagens desta técnica so a eficiéncia e seletividade, além da facilidade
de amostragem no local da coleta, quando acoplada a instrumentos analiticos portateis, o que
leva a redugdo de erros associados ao transporte da amostra e alteragdes durante a estocagem
(VAZ, 2018). Entretanto, devido a grande quantidade de compostos presentes no ambiente, com
propriedades fisico-quimicas diferentes, os tipos de fibras sortivas comercialmente disponiveis
ainda ¢ insuficiente. Além disso, sdo apontados inconvenientes nas fibras, tais como baixa
estabilidade térmica, baixa validade e seletividade (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015).

Para superar os problemas encontrados nas fibras de SPME comercialmente
disponiveis, pesquisas sdo realizadas no sentido de desenvolver novas fibras de modo a
aumentar a capacidade de sorcao e seletividade (MACIEL et al., 2019). Sdo exemplos de
materiais atualmente pesquisados como alternativa para recobrimento das fibras de SPME os
nanotubos de carbono, nitreto de carbono grafitico, nitreto de boro, estruturas metalorganicas
(metal organic frameworks MOF) e estruturas porosas aromaticas. Esses novos recobrimentos
aumentam a molhabilidade, area superficial, interacdes quimicas, apresentam facil modificacao
da superficie e tamanho de poro controlavel (REYES-GARCES et al., 2018).

O dispositivo de SPME elaborado por Sun et al. (2019) apresentou cinética de extragcdo
rapida e elevada eficiéncia de extragdo, devido a presenca de muitos sitios ativos de adsor¢ao
fornecidos por uma estrutura formada pelo recobrimento de fio de cobre por uma estrutura
metalorganica (MOF) porosa, com elevada area superficial. Os autores também reportaram
elevada resisténcia mecanica do sistema, bem como elevada interacdo entre a superficie do
cobre ¢ o MOF. Esse dispositivo foi empregado para determinacao de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (polyciclic aromatic hydrocarbons PAH). O método desenvolvido
empregando o dispositivo sugerido para extragdo de PAHs para posterior determinagdo por
cromatografia gasosa com detec¢do por espectrometria de massa (GC-MS) apresentou baixo
limite de detecc¢ao, ampla faixa linear e boa repetibilidade.

Para determinacdo de pesticidas em dois rios (rio Sdo Francisco/Brasil e rio
Chinampas/M¢éxico), Valenzuela et al. (2020) desenvolveram um dispositivo para pré-
concentracao dos analitos baseado em um cilindro de ago recoberto com nanotubos de carbono
via método de deposi¢do quimica de vapor. O dispositivo apresentou elevada porosidade e alta
area superficial, bem como resisténcia a alta temperatura, essencial para a etapa de dessor¢ao
térmica dos analitos no cromatografo gasoso. Os autores reportam que foram detectados, além

de outros pesticidas, a presenca de pesticidas organoclorados no rio Sao Francisco, os quais sdo
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proibidos no Brasil. Esses pesticidas resistem a degradagdo, o que possibilita que sejam

detectados mesmo apds longo periodo apds sua entrada no meio ambiente.

1.2.2 Extracao sortiva em barra de agitaciao (SBSE)

Apds a introdugdo dos dispositivos de SPME para preconcentracao de analitos, os
pesquisadores verificaram que solutos muito apolares eram adsorvidos na fibra de PDMS
(polidimetilsiloxano) do dispositivo de SPME, e também adsorvidos pelo Teflon da barra de
agitacdo, bem como pelas paredes do frasco que continha a solugdo. A partir desta observacao,
foi desenvolvida uma barra de agitacao coberta com PDMS para extragdo de analito, e a técnica
foi denominada extracdo sortiva em barra de agitacao (SBSE) (DAVID; OCHIAI; SANDRA,
2019).

O dispositivo consiste em um tubo cilindrico de vidro coberto com uma camada de
PDMS, e com um componente magnético dentro do tubo, para a agitagdo magnética
(CARASEK; MORES; MERIB, 2018). Essa configuracio foi proposta em 1999 e ¢ encontrada
comercialmente (DAVID; OCHIAI; SANDRA, 2019). Para determinagdo de compostos
apolares, essa técnica ¢ mais sensivel do que a SPME, pois em SBSE ¢ usada mais massa de
fase extratora do que na SPME (CARASEK; MORES; MERIB, 2018), além do maior volume
e area superficial (LIU et al., 2020).

No sentido de dar mais versatilidade a técnica para extragao de compostos de menor
polaridade, as pesquisas tém proposto novos materiais como recobrimento, tais como MOFs,
revestimentos poliméricos com impressao molecular (molecularly imprinted polymeric coating
MIP) e recobrimentos compositos (LIU et al., 2020). Entretanto, a sensibilidade dos métodos
propostos tem reduzido, principalmente porque esses novos dispositivos requerem dessor¢ao
com solvente, o que ndo ¢ utilizado na configuracdo comercial da SBSE (a qual emprega
dessor¢do térmica), e entdo apenas uma fracdo do extrato ¢ analisada por GC ou HPLC
(DAVID; OCHIAI; SANDRA, 2019).

Liu et al. (2020) apontam que o comportamento no ambiente de contaminantes quirais
¢ de dificil esclarecimento devido a quantidade trago em que sdo encontrados. Para quantificar
o teor de naproxeno, que possui um carbono quiral, e apenas um enantidmero que ¢ empregado
na industria farmacéutica, os autores desenvolveram um método baseado na extragdo seletiva
dos enantiomeros do naproxeno por uma barra sortiva com revestimento polimérico com
impressdao molecular. Os resultados indicaram que o método apresentou sensibilidade,

seletividade e foi eficaz para extracdo do farmaco quiral. Os autores sugerem que essa técnica
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¢ essencial para realizacdo do reconhecimento de molécula quiral e analise de enantidmeros em
amostras complexas.

Um dispositivo para SBSE contendo revestimento de estrutura porosa aromatica
(porous aromatic framework PAF) de elevada porosidade e estabilidade fisico-quimica foi
elaborado por Zheng et al. (2020) para extrag¢ao de herbicidas a base de triazina de amostras de
milho. A camada de PAF continha anéis triazina e benzénicos, € 0s autores sugerem que a
adsorcdo dos herbicidas no dispositivo se deu por interagdes hidrofobicas e do tipo n-n. O
método desenvolvido apresentou elevado potencial para ser empregado para analise de tragos

de herbicidas a base de triazina, pois apresentou elevada sensibilidade e boa reprodutibilidade.

1.2.3 Extracao em fase solida magnética (MSPE)

A técnica de MSPE foi reportada pela primeira vez no artigo de Safaiikova & Safaiik
(1999), em que os autores reportaram o procedimento para extracdo de analitos empregando a
dispersao de um adsorvente magnético ou magnetizavel na solucdo, e apds o processo de
adsor¢do, o adsorvente ¢ recuperado da solucdo com um ima apropriado. A quantificacdo ¢
realizada ap0s a eluicdo dos analitos do adsorvente por um solvente.

A fase extratora em MSPE contém uma parte magnética rigida, composta de 6xidos
de ferro ou 6xidos mistos de ferro e cobalto, niquel ou outros metais divalentes. Esses nucleos
sdo recobertos (modificados) por materiais funcionais, de acordo com a aplicagao almejada do
adsorvente. Sao exemplos de recobrimento a silica, 6xidos metalicos, nanotubos de carbono,
polimeros, surfactantes e MOFs (JIANG et al., 2019).

As pesquisas realizadas desde a introducao da técnica compreendem a proposta de
novos materiais para a fase extratora, bem como a automatizagdo do processo e analise de
amostras diversas, tais como de matrizes ambientais, alimentos e fluidos animais (MACIEL et
al., 2019). Como o adsorvente pode ser removido da solugdo com o uso de um campo magnético
externo, etapas como filtracao em alta velocidade ou filtragdo sdo desnecessarias, o que torna o
preparo de amostra mais facil e conveniente (JIANG et al., 2019). A reutilizacdo da fase
extratora de MSPE também ¢ uma das caracteristicas da técnica (LIU; ZHOU; JIANG, 2014),
além do baixo custo e facil processo de separacdo (YANG et al., 2014)

Para extracdo de disruptores enddcrinos de amostras de agua, bebidas e fluidos
humanos, Tan et al. (2020) prepararam uma fase extratora magnética baseada em ferrita de

niquel recoberta com estrutura covalente orgénica (covalent organic framework COF). Os
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autores sugerem que a capacidade de adsorcao da fase extratora ¢ devida as forcas de van der
Waals e a forte interagdo n-m entre os disruptores enddcrinos e a superficie baseada em COF. O
método apresentou elevada precisdo e baixo limite de detecgdo.

Gao et al. (2018) elaboraram uma fase extratora magnética baseada em magnetita e
6xido de grafeno com modificagdo carboxilica para extragdo de antibidticos que contém
sulfonamida de amostras de dgua. Os autores reportaram que o procedimento analitico de
extracdo eliminou os efeitos de interferéncia da matriz e aumentou a deteccao dos analitos.
Além disso, indicam que a fase extratora foi dispersa na amostra, sem a necessidade de rechear
um cartucho com fase extratora, como € comum na SPE tradicional. O método desenvolvido
pelos autores foi bem-sucedido na andlise de tragos de antibioticos com sulfonamida, com baixo
limite de deteccdo (0,49 ng L!) e elevada correlagdo (R? > 0,9983).

Quando comparada a outros métodos de extragdo para pré-tratamento de amostras, a
principal vantagem da MSPE ¢ a abordagem simples. Esse fator aliado ao custo reduzido para
elaboracdo quando comparado ao custo de fibras comerciais de SPME, por exemplo, torna esse
tipo de técnica de preparo de amostra atraente. Desta forma essa técnica foi escolhida para ser
investigada nesse estudo quanto ao preparo da fase extratora e a aplicagdo como método de

extracao de contaminantes emergentes selecionados.

1.3 INSTRUMENTACAO PARA  DETERMINACAO DE CONTAMINANTES
EMERGENTES

A quantificagdo dos CEs depende de técnicas analiticas robustas e confidveis. As
técnicas cromatograficas como cromatografia liquida de alta eficiéncia (high performance
liquid chromatography HPLC), cromatografia liquida com espectrometria de massa (liquid
chromatography-mass spectrometry LC-MS) e cromatografia gasosa com espectrometria de
massa (gas chromatography-mass spectrometry GC-MS) sdo as mais empregadas em
quantificacdo de CEs (VAZ, 2018). Entretanto, a detec¢do direta em amostras ambientais de
aguas naturais € inviavel pois os CEs estdo presentes em nivel traco. A etapa de pré-tratamento
¢ necessaria para enriquecer a amostra de analitos antes da inje¢do no cromatografo (YANG et
al., 2014). Por exemplo, LC-MS equipada com ioniza¢do por electrospray (ESI) ¢ um dos
métodos analiticos mais empregados para determinagdo de CEs. Entretanto, esse método pode
ser limitado por efeitos da matriz, que pode suprimir ou aumentar a ioniza¢ao devido aos seus

componentes (GRANDY et al., 2019).
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As técnicas cromatograficas possuem grande variedade de detectores. A Tabela 17

apresenta os principais detectores utilizados em HPLC.

Tabela 17. Principais detectores de HPLC, apresentados do mais sensivel (MS) para o menos

sensivel (FD).
Detector Aplicacdo LOD®
Espectrometro de massa (MS) Detecta espécies organicas e inorganicas 1 pg
Detector de arranjo de diodo (DAD) | Seletivo para grupos croméforos (como C=0 e C=C) | 10 pg®
Detector de fluorescéncia (FD) Seletivo para hidrocarbonetos poliaromaticos 1 ng®©

@ Limite de deteccdo — LOD. ® 1 pg=10"2g ©1ng=10°g.
Fonte: Adaptado de Vaz (2018).

Apesar da elevada especificidade e sensibilidade, os custos elevados do equipamento
de LC-MS dificultam a sua utilizacao rotineira. O HPLC-DAD nao fornece a mesma
sensibilidade e seletividade encontrada no LC-MS, a menos que seja realizada etapa de pré-
concentragdo dos analitos quando esses se encontram na faixa de ng L' até ug L' (MA et al.,
2015). Por exemplo, na andlise de parabenos em amostras ambientais, a deteccdo por HPLC-
DAD ¢ o método mais utilizado, apesar da relativa sensibilidade menor do que a encontrada em
outros métodos de separagdo. Esse inconveniente ¢ superado com o emprego de técnicas
adequadas de pré-concentragio (OCANA-GONZALEZ et al., 2015).

Yang et al. (2014) utilizaram HPLC-DAD com etapa prévia de MSPE para analise de
retardantes de chama bromados e pentaclorofenol de amostras de agua, e conseguiram faixa
linear entre 0,002-0,08 mg L', R? de 0,9968 a 0,9997 ¢ LODs entre 0,2 a 0,5 pg L. Abujaber
et al. (2018) determinaram paracetamol, ibuprofeno, paroxeno e diclofenaco em amostras de
agua empregando HPLC-DAD com etapa prévia de MSPE. A faixa linear ficou entre 0,011 a
1,0 mg L', R? de 0,9985 a 0,9997 e LODs entre 3,2 a 7,2 ug L.

1.4 CONDICOES QUE AFETAM O DESEMPENHO DA MSPE

Ha alguns pardmetros que podem ser otimizados durante o processo de MSPE, no
sentido de se obter a maior capacidade de adsor¢do, bem como empregar o menor volume de
solvente para dessor¢do, em menos tempo de rotina analitica. A distribui¢do do analito entre a
fase solida e a fase aquosa ¢ dependente de varios pardmetros, tais como temperatura, pressao
e caracteristicas da matriz (pH, concentracdo de sal e concentragdo de componentes organicos).
A otimizagdo desses pardmetros pode fornecer maxima extragdo dos analitos (PAWLISZYN,

2010).



102

A quantidade de adsorvente pode afetar diretamente a capacidade de adsor¢do dos
analitos. Yang et al. (2014) verificaram que variando a massa de 5 a 50 mg de adsorvente
baseado em carbono dopado com magnetita, a maior recuperagdo dos analitos ocorreu quando
20 mg de adsorvente foi empregado. Assim, os autores utilizaram 25 mg de adsorvente para
garantir a completa adsor¢cdo dos analitos. Gao et al. (2018) testaram diferentes massas de
adsorvente baseado em 6xido de grafeno carboxilado magnético (5 a 20 mg) e verificaram que
15 mg de adsorvente era suficiente para realizar o processo de extragao.

A adigdo de sais dissolvidos na amostra pode causar efeitos de salting-in ou salting-
out, de acordo com as caracteristicas dos analitos e dos adsorventes. O salting-in prejudica a
transferéncia do analito da solucdo para o adsorvente porque a viscosidade da solugcdo aquosa
¢ aumentada quando sal ¢ adicionado (LIU et al., 2020). Ja o salting-out ocorre quando a adigao
de sal reduz a solubilidade dos analitos em meio aquoso ¢ aumenta a extracdo de espécies
neutras na fase organica (ABUJABER et al., 2018).

O pH ¢ uma propriedade fundamental que pode influenciar a solubilidade de solutos
organicos e inorganicos (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 2001). A espécie predominante do
analito e sua estabilidade sdo atribuidas ao valor do pH da amostra. Gao et al. (2018)
investigaram a extragao de 8 diferentes sulfonamidas de amostras de agua ambiental. As
sulfonamidas avaliadas apresentavam pK, entre 5 a 7, o que indica que essas espécies estao
positivamente carregadas em condi¢des acidas e negativamente carregadas em condig¢des
alcalinas. J& o adsorvente, baseado em 60xido de grafeno carboxilado magnético apresentou pKa
de 4,5. Os autores avaliaram o efeito do pH (de 2,0 até 11,0) na adsor¢ao das sulfonamidas e
verificaram maxima adsor¢ao em pH proximo de 4,0. Nesse pH, as sulfonamidas estao
positivamente carregadas e parte dos grupos carboxilicos do adsorvente estdo desprotonados e
negativamente carregados. Os autores indicam que em pH proximo de 4,0, além das forcas
hidrofébicas e interacdes m-m, a interagdo eletrostatica do adsorvente negativamente carregado
com os analitos positivamente carregados favorece a elevada eficiéncia de extracdo. Assim, os
autores ajustaram o pH das amostras para 4,0 para desenvolver os estudos subsequentes.

O volume de amostra em contato com o adsorvente também pode influenciar a
capacidade de adsor¢ao dos analitos. Yang et al. (2014) colocaram 25 mg de adsorvente baseado
em carbono dopado com magnetita em contato com diferentes volumes de solucao dos analitos
em mesma concentracao (50, 100, 150 e 200 mL). Os analitos foram eluidos do adsorvente com
2 mL de acetonitrila, o que resultou em fator de enriquecimento de 25, 50, 75 e 100 vezes,

respectivamente. Os autores verificaram que a medida que o fator de enriquecimento era
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aumentado, a capacidade de extracdo reduzia. Assim, empregaram 100 mL de amostra para
adsorcdo (enriquecimento de 50 vezes).

O tempo de extragdo ¢ um dos fatores primordiais que afeta a extracdo dos analitos
(MA et al,, 2015). A MSPE esta baseada em um equilibrio de parti¢do dos analitos entre o
adsorvente e a solugdo. Isso indica que a maxima adsor¢do dos analitos sera alcangada na
condigdo de equilibrio, e esta é favorecida também em condi¢do de boa dispersdo do adsorvente,

com elevada area de contato entre o adsorvente e os analitos da amostra (GAO et al., 2018).

1.5 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS E OTIMIZACAO DE CONDICOES
EXPERIMENTAIS

A adsorcao na MSPE baseia-se na interagdo do analito de interesse com o adsorvente.
A capacidade de adsorcao e seletividade dependem das interagdes de forcas de van der Waals,
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, ligacdo de hidrogénio, forgas de dispersdo, quelacdo e
forca eletrostatica de grupos funcionais (JIANG et al.,, 2019). Para alcangar a condigao
experimental que mais favoreca essas interagdes, uma ferramenta bastante util consiste no
planejamento experimental baseado em principios estatisticos, o qual fornece o maximo de
informagao util, realizando-se um numero minimo de experimentos (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2002).

O método da superficie de resposta (response surface method RSM) ¢é uma técnica
aplicada com frequéncia na otimizagcdo de processos. A RSM consiste em uma série de
procedimentos matematicos e estatisticos utilizados para estudar a relagdo entre uma ou mais
respostas ¢ um numero de fatores, e gera um modelo matematico que descreve o processo
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002). O planejamento experimental fatorial
associado a RSM fornece informacdes confiaveis do processo, reduzindo solu¢des empiricas,
que envolvem tentativa e erro (BOX; HUNTER; HUNTER, 2005). A RSM possui vantagens
em relacdo a abordagem cldssica com experimentos univariados, pois gera informacdes com
uma quantidade pequena de experimentos, e possibilita a avaliacdo dos efeitos de interagao
entre as variaveis (NOVAES et al., 2017).

A analise de variancia (ANOVA) mostra o quanto o ajuste foi adequado, desta maneira
¢ possivel propor o modelo probabilistico que correlaciona a resposta em fun¢do das varidveis
avaliadas, e como resultado a superficie de resposta apresenta a faixa 6tima de operacdo e a

melhor condi¢do de todos os fatores. As respostas, que sdo as variaveis dependentes, podem ou
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ndo ser afetadas por modificagdes nos fatores. Utilizando o planejamento experimental,as
modificagdes nos fatores podem ser consideradas simultaneamente (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2002).

Além da importancia primordial de elencar quais sdo os fatores que influenciam no
processo, uma questdo que ¢ bastante relevante ¢ o intervalo de variacdo dos fatores, ou seja, o
intervalo de valores das varidveis independentes. Para a defini¢ao desses valores, a realizagao
de experimentos univariados pode auxiliar na definicdo dos intervalos, bem como considerar
toda a informacao ja disponivel na literatura sobre o processo em estudo (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2002).

Ma et al. (2015) realizaram uma série de experimentos univariados para verificar uma
condicdo considerada o6tima para obter a maior capacidade de adsor¢do de microcistinas por
MSPE. Os autores avaliaram a massa de adsorvente, tempo de extragdo, pH da amostra, forca
i0nica da amostra, solvente para dessor¢do e volume do solvente para dessor¢do. A publicagao
de Gao et al. (2018) apresenta uma série de experimentos univariados para otimizagdo das
condicdes de extracdo de sulfonamidas por MSPE. Os autores avaliaram os seguintes fatores:
massa de adsorvente, tempo de extracdo, pH da amostra, for¢a idnica da amostra, solvente para
dessorcao, pH do solvente para dessor¢ao e volume de solvente. Apos cada experimento, os
autores definiam a melhor condi¢do de uma unica varidvel e testavam a proxima condi¢ao
empregando o valor ja otimizado da varidvel testada anteriormente.

Estudos com abordagem univariada (ABUJABER et al., 2018; BOON et al., 2019;
GAO et al., 2018; HUANG, C. et al., 2019; MA et al.,, 2015; WU et al., 2020; YANG et al.,
2014) fornecem muitas informacgdes a respeito do intervalo de variacao dos valores, entretanto
sdo exemplos onde um planejamento experimental baseado em principios estatisticos reduziria
a quantidade de experimentos e levaria em consideracdo a combinagao dos efeitos das varidveis
para a otimizacdo do processo. Por exemplo, Wang et al. (2015) empregaram o método da
superficie de resposta para analisar o planejamento experimental elaborado para determinar a
melhor condicao de extracao de retardantes de chama bromados por uma fase extratora baseada
em nitreto de carbono grafitico dopado com nanoparticulas magnéticas. Os autores verificaram
o efeito dos fatores concentracdo de sal, pH da amostra e temperatura, e obtiveram a melhor
condicao de extracao dos analitos considerando simultaneamente os efeitos desses trés fatores.

Considerando o que foi abordado nesta se¢do, a seguir serd apresentada a determinagao
das condi¢des mais adequadas para realiza¢do da etapa de adsorcdo e posterior dessor¢do dos
contaminantes emergentes, dispersos em solucdes aquosas, empregando a fase extratora

sintetizada e caracterizada conforme apresentado no Capitulo 1.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS

Agua ultrapura (H,O U.P.) tipo 1 (18,2 MQ cm a 25 °C) foi utilizada durante toda a
realizagdo da pesquisa. Todas as vidrarias foram limpas nesta sequéncia: detergente, dgua
potavel, descontaminadas em banho de &cido nitrico, agua destilada e 4gua ultrapura.

Os reagentes apresentados a seguir foram utilizados como recebidos: hidroxido de s6dio
(Neon), acido cloridrico (VETEC/Sigma-Aldrich), cloreto de s6dio (Neon), citrato de sddio
tribasico (Sigma-Aldrich), acetato de sodio (Sigma-Aldrich), fosfato de s6dio dibasico (Neon),
tris(hidroximetil)aminometano (Sigma-Aldrich), etanol 99,8% (Neon), metanol grau HPLC
99,9% (Sigma-Aldrich), acetonitrila grau HPLC 99,9% (Sigma-Aldrich). Os padrdes dos
contaminantes emergentes apresentavam elevada pureza: bisfenol-A (Sigma-Aldrich), 17a-
etinilestradiol (Sigma-Aldrich), triclosan (Sigma-Aldrich), paracetamol (Sigma-Aldrich),
etilparabeno (Sigma-Aldrich), imas de neodimio (10 x 10 x 10 mm grade N52).

2.2 METODOS
2.2.1 Preparacio das solu¢des de contaminantes emergentes

Foram preparadas solugdes estoque dos CEs bisfenol-A, etinilestradiol, etilparabeno,
paracetamol e triclosan, em concentragdo 100 mg L', em misturas de solvente conforme

indicado na Tabela 18 a seguir.

Tabela 18. Solventes empregados no preparo das solugdes de contaminantes emergentes.

Contaminante Solvente empregado para preparo da solucdo
Bisfenol-A (BPA) Etanol:Agua 10:90
Etilparabeno (EP) Etanol:Agua 50:50
Etinilestradiol (EE2) Etanol:Agua 40:60
Paracetamol (PCM) Agua
Triclosan (TCS) Etanol:Agua 50:50

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Foi empregado ultrassom para completa dissolu¢do do s6lido no solvente apropriado.
Destas solugdes foram realizadas dilui¢des adequadas para concentragdes menores empregadas

nas etapas de extragao.



106

2.2.2 Comparacao da capacidade de adsorcao

O desempenho de cada nanomaterial s6lido sintetizado conforme indicado no item
2.2.2 ¢ 2.2.3 do Capitulo I (nanoparticulas niicleo-casca baseadas em nanoparticula magnética
com camada de silica, com e sem funcionalizagdo superficial hidrofobica) foi testado para
verificar qual nanomaterial apresenta maior capacidade de adsor¢do dos CEs, conforme

ilustrado na Figura 22, para ser empregado como fase extratora em MSPE.

Figura 22. Representacao esquematica do procedimento de adsor¢do dos CEs.

10,0 mg de cada fase extratora
10,0 mL de mistura de contaminantes (1,0 mg L-!, pH 6.0, 0.5 mol L-! NaCl)
Experimento realizado em triplicata

10 min ultrassom Separacio magnética

—> —

60 min agitagio orbital

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Em cada frasco foram adicionados 10,0 mg de cada fase extratora (CoFe;O4@Si0,, y-
Fe203@Si02, MnFex04@Si02, CoFe04@Si02-C18, y-Fe:03@Si02-C18 e MnFe,04@Si0;-
C18). Em seguida, um volume de 10,0 mL de solugio dos CEs em concentragdo 1,0 mg L™, pH
6,0 (tampdo fosfato 0,01 mol L) e concentragdo de NaCl de 0,5 mol L™ foi adicionado sobre
os solidos. Cada frasco foi tampado, sonicado por 10 min e agitado por 60 min em agitacao
orbital (80 rpm) a 25 °C. Apds esse procedimento, um ima cibico de NdFeB foi colocado abaixo
do frasco, de modo a promover a separacdo magnética da fase extratora da solucao.

O sobrenadante foi coletado e os CEs foram quantificados empregando cromatografia
liquida com detec¢do por UV-Vis, com método adaptado de Cardoso (2019) com colaboracao
do servidor Paulo Alexandre Durant de Moraes (Central de Analises/DQ/UFSC). Foi
empregado o cromatografo LCMS-2020 (Shimadzu, Japao) equipado com detector de arranjo
de diodo. A detecg¢ao dos CEs foi realizada em A = 225 nm. Foi utilizada uma coluna de fase
reversa Phenomenex Luna C18 (2) (150 mm, 4,6 mm de didmetro interno, 5 pm de tamanho de
particula), a 25 °C, fluxo de 0,5 mL min™' e volume de inje¢do de 20 pL. A fase movel foi
composta de agua (A) e acetonitrila (B) com elui¢do gradiente (min/%B): 0,0/20; 7,0/90;
12,0/90; 14,0/20. A coluna foi condicionada por 5 min entre corridas usando a fase movel

inicial.
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A capacidade de adsor¢do de cada fase extratora foi calculada de acordo com a

Equacao 13.

Q=" Equagdo 13

Em que q é a capacidade de adsor¢io (em mg g'), Co é a concentracio inicial do contaminante
(emmg L), C. é a concentragdo do contaminante no equilibrio (em mg L), V é o volume da

solu¢do (em L) e m ¢ a massa da fase extratora (em g).

2.2.3 Avaliacio dos fatores que afetam a adsorcao dos CEs

A fase extratora CoFe04@S10,-C18 apresentou o maior contetdo magnético € maior
valor de magnetizagdo de saturacdo, associado a alta capacidade de adsorcdo conforme
determinado no item 2.2.2 do Capitulo II. Portanto esse foi o nanomaterial escolhido para a
realizacdo dos experimentos seguintes.

A abordagem inicial consistiu em definir quais os fatores de interesse. A literatura foi
consultada e os fatores de interesse selecionados para otimizagao foram a massa de fase
extratora, a forca iOnica da amostra e o pH da amostra (fatores independentes). A resposta
avaliada foi a quantidade de contaminante removida (%). As andlises estatisticas foram
realizadas utilizando o software StatSoft Statistica versao 13.5.0.17.

Foi elaborado um planejamento experimental composto central com 3 fatores com a
finalidade de avaliar quais fatores efetivamente afetam a adsor¢ao dos CEs e definir uma
condicao adequada para adsor¢ao de todos os contaminantes, simultaneamente. A Tabela 19

apresenta a codificacdo dos fatores empregados no planejamento.

Tabela 19. Codificacdo dos fatores no planejamento experimental composto central.

Fatores Niveis
-1,68 -1,00 0,00 1,00 1,68
Massa (mg) (A) 6,6 10,0 15,0 20,0 23,4
Forga idnica (mol L) (B) 0,0 0,2 0,5 0,8 1,0
pH (C) 3,5 4,5 6,0 7,5 8,5

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Foram realizados 16 experimentos com variagdo de todos os fatores, conforme

apresentado na Tabela 20, em duplicata. O tempo de ultrassom para dispersao da fase extratora
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foi mantido constante (10 min), que foi o tempo verificado no item 2.2.2 do Capitulo II que foi
necessdario para verificacdo visual de dispersao adequada da massa de fase extratora na amostra.
Foram empregados os seguintes tampdes (concentragio final na amostra = 0,01 mol L") em
cada nivel de pH: tampao citrato para pH 3,5, tampao acetato para pH 4,5, tampao fosfato para

pH 6,0, tampao tris para pH 7,5 e tampao fosfato para pH 8,5.

Tabela 20. Planejamento experimental para determinacao do efeito dos fatores na remogao dos
contaminantes.

Nivel dos fatores
Experimento Massa (A) | For¢a idnica (B) | pH (O)
1 -1,00 -1,00 -1,00
2 -1,00 -1,00 1,00
3 -1,00 1,00 -1,00
4 -1,00 1,00 1,00
5 1,00 -1,00 -1,00
6 1,00 -1,00 1,00
7 1,00 1,00 -1,00
8 1,00 1,00 1,00
9 -1,68 0,00 0,00
10 1,68 0,00 0,00
11 0,00 -1,68 0,00
12 0,00 1,68 0,00
13 0,00 0,00 -1,68
14 0,00 0,00 1,68
15 (ponto central) 0,00 0,00 0,00
16 (ponto central) 0,00 0,00 0,00

Fonte: elaborada pela autora (2020).

A quantidade de contaminante removida foi calculada de acordo com a Equagao 14.

(Co —Ce)
%R = <Te 100 Equagao 14

Em que %R refere-se a remocao do contaminante (%), Co refere-se a concentragdo inicial do
contaminante (1,0 mg L) e C. a concentracdo do contaminante no equilibrio (em mg L™'). A
analise dos dados foi realizada utilizando o software StatSoft Statistica versao 13.5.0.17. A

Tabela A do APENDICE B apresenta os resultados experimentais obtidos.
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2.2.4 Otimizac¢do do tempo de adsorc¢io

Ap6s determinagdo das melhores condig¢des de adsor¢ao dos CEs, o tempo de adsor¢ao
foi otimizado, no sentido de verificar o tempo necessario para atingir a condi¢ao de equilibrio
de particdo dos CEs entre a fase extratora e a solugdo. O tempo de sonicagdo (10 min) foi
mantido constante em todos os experimentos, ¢ a capacidade de adsorcao foi verificada apos
10, 20, 30, 60, 90 e 120 min de agitagdo orbital (80 rpm) a 25 °C, empregando as condigdes
otimizadas de massa, pH e for¢a i0nica e seguindo o procedimento experimental ilustrado

anteriormente na Figura 22.

2.2.5 Dessor¢ao dos CEs

Um planejamento em rede centrdide simplex com 10 experimentos (triplicata do ponto
central) foi elaborado para verificar qual solvente ou mistura de solventes seria adequado para
dessorver os CEs da fase extratora. Foram testados os solventes agua, acetonitrila, metanol e
misturas desses solventes, conforme as propor¢des indicadas na Tabela 21. A resposta avaliada
foi a area do pico do contaminante, € os dados experimentais encontram-se na Tabela B do

APENDICE B.

Tabela 21. Planejamento experimental da otimizagao do solvente de dessorgao.

Proporcao do solvente
Experimento Agua (A) | Acetonitrila (B) | Metanol (C)
1 1,0 0,0 0,0
2 0,0 1,0 0,0
3 0,0 0,0 1,0
4 0,5 0,5 0,0
5 0,5 0,0 0,5
6 0,0 0,5 0,5
7 0,67 0,17 0,17
8 0,17 0,67 0,17
9 0,17 0,17 0,67
10 (ponto central) 0,33 0,33 0,33
11 (ponto central) 0,33 0,33 0,33
12 (ponto central) 0,33 0,33 0,33

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Apos a etapa de adsor¢dao empregando as condigdes otimizadas de massa de fase
extratora, forca idnica da amostra e pH da amostra, bem como o tempo de adsor¢do otimizado,

a amostra foi separada da fase extratora utilizando um ima de neodimio. O sobrenadante foi
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descartado. Conforme representado na Figura 23, um volume de 2 mL de cada mistura de
solvente do planejamento apresentado na Tabela 21 foi utilizado para dessorver os
contaminantes. A fase extratora carregada com os contaminantes e o respectivo solvente para
dessor¢ao foram sonicados por 10 min. Apos sonicagdo e separagdo magnética, o sobrenadante
foi coletado e quantificado utilizando o mesmo método cromatografico apresentado no item

2.2.2 do Capitulo II.

Figura 23. Representacdo esquematica do procedimento de dessor¢do dos CEs.

Fase extratora contendo os analitos adsorvidos
2.0 mL de mistura de solvente para dessorgdo, conforme planejamento em rede

10 min ultrassom Separacio magnética

~

Fonte: elaborada pela autora (2020).

O aumento do sinal analitico foi calculado conforme Equagdo 15, em que foi
comparada a concentracdo do contaminante apos dessorc¢ao (Cq) com a concentragdo inicial do

contaminante antes do processo de extracio (Co), igual a 1,0 mg L.

: Cq
Aumento de sinal = C_o Equacdo 15

2.2.6 Ciclos de reuso da fase extratora

A estabilidade da fase extratora foi avaliada apos 10 procedimentos sucessivos de pré-
concentragao (adsor¢ao/dessor¢ao) usando as condi¢des otimizadas até o item 2.2.5 do Capitulo
II. Ap6s cada procedimento de pré-concentragdo, a fase extratora foi seca sob um fluxo de gas

nitrogénio.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.1 Avaliacido da capacidade de adsorc¢ao

As fases extratoras (Figura 24) sintetizadas e caracterizadas conforme reportado no

Capitulo I foram avaliadas quanto a sua capacidade de adsorcao de 5 diferentes CEs.

Figura 24. Representagdo esquematica das fases extratoras. a) Sem funcionalizacao hidrofobica.
b) Com funcionalizacao hidrofobica. O nicleo magnético foi baseado em CoFexOy4, y-FexO3 e
MnFe;Oa4.

Fonte: elaborada pela autora (2020).

O valor do pKa do silanol (Si-O-H) presente na parte externa de particulas de silica
com 1 nm de didmetro (oligdmeros de silica) ¢ 6,8 (BELTON; DESCHAUME; PERRY, 2012).
A caracterizacdo dos nanomateriais apresentada no Capitulo I mostra que para as fases
extratoras sem funcionalizagdo hidrofobica, o valor do potencial zeta de dispersdes em pH 6,0
desses nanomateriais ¢ negativo. Isso indica que ha possibilidade de interagdo eletrostatica
(cargas negativas) oriunda da fase extratora.

Para as fases extratoras com funcionalizagdo hidrofobica, o potencial zeta também ¢
negativo, uma vez que houve presenca de grupos silanol ndo substituidos na superficie desses
nanomateriais. Assim, ¢ possivel que ocorra interacao eletrostatica com os CEs, bem como
interagdes hidrofobicas com as cadeias alquilicas presentes na superficie das nanoparticulas.

A capacidade de adsorcdo dos contaminantes emergentes bisfenol-A (BPA),
etilparabeno (EP), etinilestradiol (EE2), paracetamol (PCM) e triclosan (TCS) pelas fases
extratoras funcionalizadas e ndo funcionalizadas foi verificada empregando a mesma condi¢ao
experimental (amostra em pH 6,0, concentracio de NaCl 0,5 mol L™, tempo de extragio de 60

min) e est4 apresentada na Figura 25. A concentragdo inicial dos CEs foi de 1,0 mg L.
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Figura 25. Comparag¢do da capacidade de adsor¢do das fases extratoras frente aos CEs

avaliados: a) PCM, b) EP

, ¢) BPA, d) EE2, ¢) TCS.

a) 10 [ CoFe,0,@si0, Paracetamol 1,0 [ |CoFe,0,@si0, Etilparabeno
_ " | [ y-Fe,0,@si0, [ 1y-Fe,0,@si0,
g€ 084 [ 1MnFe,0,@Si0, 2 sl [ 1MnFe,0,@Si0,
gE [ ]CoFe,0,@Si0,:C18 g £ 7" |[[JcoFe,0,@si0,-C18
€ % _|[Evreosasiocts g % 0 [ 1y-Fe,0,@Si0,C18
e %0,5- [ IMnFe,0,@si0,-C18 g g 07 [[]mnFe,0,@si0,C18
(]
gz £ =04
8 =041 S 5 041
S O S uw
sSao oo
S EO,Z i S E0,2-
0,0 = 0,0
; .
Fase extratora Fase extratora
¢ - d - . "
) 104 [ IcoFe,0,@si0, |Bisfenol-A ) 1.0 [CICoFe,0,@si0,  |17a-etinilestradiol
’ [ Iy-Fe,0,@si0, , [ Iv-Fe,0,.@si0,
o © [ |MnFe,0,@Si0, o T [ |MnFe,0,@Si0,
'g20,8- l:lCF 0,@Sio '&30,8- .
g8 oFe,0,@Si0,-C18 g% [ ]CoFe,0,@Si0,-C18
€8 _|[vreosasiocts £ % |[drfe0gsiocis
S @ 0,61 JMnFe,0,@5i0,C18 o 067 [JmnFe,0,@si0,C18
° 8 £5 T8
3 = R
S < 041 S o 044
o O o w
8o s
(=2
S 2o2- S E0.2-
0,0 - 0,0
T T
Fase extratora Fase extratora
© ol [JcoFe,0,@si0, |Triclosan
1 y-Fe,0,@Si0,
8 Tg 03 [ 1MnFe,0,@si0,
g8 [ ]CoFe,0,@Si0,-C18
§ g [ Iv-Fe,0,@si0,C18
e 3 0,6 1 [ ImnFe,0,@si0,-C18
E l;’o 4 T
8 [T
[=%
[=2]
S £0,2-
0,0

Fase extratora

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Os dados da Tabela 15 e as caracteristicas das fases extratoras que foram apresentadas

anteriormente explicam o comportamento observado na capacidade de adsorcao das fases

extratoras, apresentado na Figura 25.

O valor baixo de log P do paracetamol indica que uma extrag¢do liquido-liquido ndo

seria eficiente, e que somente com grande excesso de solvente organico seria possivel extrair o

paracetamol de solucdo aquosa (HANSEN; PEDERSEN-BJERGAARD; RASMUSSEN,

2011), empregando método exaustivo. O log P mostra a caracteristica polar da molécula e

corrobora com o tempo de retengdo baixo apresentado na cromatografia em fase reversa que foi

realizada, ou seja, essa molécula com carater polar interagiu fracamente com a fase estacionaria
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composta coluna recheada com silica funcionalizada com C18. O pKa do fenol do paracetamol
€ 9,7 e esse grupo ¢ ionizavel. O grupo N-acetil-amino consiste em um grupo amida neutro.
Assim, até proximo de pH 8, o paracetamol encontra-se neutro. Dessa maneira, o rendimento
da extragdo de paracetamol ndo ¢ alterado até¢ pH 8 (HANSEN; PEDERSEN-BJERGAARD;
RASMUSSEN, 2011) , uma vez que a molécula ndo sofre ionizagao até pH 8.

Tanto as fases extratoras compostas de nanoparticulas magnéticas e silica quanto as
fases extratoras analogas com funcionalizacdo hidrofobica ndo adsorveram o paracetamol,
como pode ser observado na Figura 25(a). No caso das fases ndo funcionalizadas, em pH 6,0,
a superficie dos nanomateriais encontra-se negativamente carregada, porém nao houve
interacdo eletrostatica, uma vez que nesse pH o paracetamol estd em sua forma neutra. Ja para
as fases com funcionaliza¢ao hidrofébica, ndo houve interacao hidrofébica com o paracetamol,
devido ao carater polar da molécula, indicado pelo baixo valor de log P. Assim, esse CE nao
foi adsorvido por nenhuma das fases extratoras sintetizadas, ou seja, para a adsorcao desse CE,
as fases propostas nao sdo adequadas.

Considerando a adsorc¢do de etilparabeno (EP), as mesmas consideragdes feitas para o
paracetamol aplicam-se a esse CE: o valor baixo de log P mostra que EP possui alguma
polaridade, entretanto ¢ menos polar do que o paracetamol. Essa caracteristica hidrofilica do
EP nao favorece o estabelecimento de interagdes hidrofobicas com a fase extratora modificada
hidrofobicamente, como pode ser verificado pela auséncia de adsor¢ao na Figura 25(b). Com
relacdo a interagdo eletrostatica, no pH avaliado (6,0), a molécula de EP encontra-se neutra e
nao ha favorecimento de interagao eletrostatica.

Nas Figura 25(c,d,e), pode-se verificar que para bisfenol-A, 17a-etinilestradiol e
triclosan, as fases extratoras com modificagdo hidrofoébica mostraram-se efetivas para a
adsorcao desses CEs, apresentando capacidade de adsor¢ao em torno de 0,5, 0,85 ¢ 0,97 mg de
CE por g de fase extratora, respectivamente. Devido ao carater hidrofobico desses CEs, houve
pouca interacdo com as fases extratoras nao modificadas, exceto para o triclosan, em que as
fases extratoras apresentaram capacidade de adsor¢do em torno de 0,37 mg de TCS por g de
fase extratora. Pode-se verificar que a modificagao hidrofobica nas fases extratoras foi essencial
para promover a adsor¢ao dos CEs bisfenol-A, 17a-etinilestradiol e triclosan.

Das trés diferentes fases extratoras hidrofobicas que foram sintetizadas e
caracterizadas conforme apresentado no Capitulo I, CoFe>O4@Si02-C18 apresentou maior
contetdo magnético, maior magnetizagdo de saturacdo, aproximadamente a mesma area

ocupada pelo grupo n-octadecil quando comparada a MnFe>O4@Si10,-C18 e capacidade de
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adsorcdo elevada dos CEs em estudo, quando comparada as outras fases extratoras hidrofobicas.
Assim, CoFex04@Si0,-C18 foi selecionada para avaliar os demais pardmetros referentes a
MSPE, uma vez que essa fase extratora possui como vantagem a maior facilidade de ser
magneticamente separada da amostra, devido ao valor elevado de magnetizacao de saturagdo,
e também apresentou 6tima performance frente a adsor¢ao dos CEs.

Como os CEs paracetamol e etilparabeno ndo foram adsorvidos pelas fases extratoras

propostas, esses compostos ndo foram mais avaliados quanto a adsor¢do pelas fases extratoras.

3.1.2 Avaliacao das condicoes de adsorcao

As condicdes de adsorcdo foram verificadas para os CEs bisfenol-A, 17a-
etinilestradiol e triclosan, uma vez que esses CEs foram adsorvidos pela fase extratora
CoFe204@S10,-C18, como foi verificado no item 3.1.1 do Capitulo II. Foram avaliados trés
parametros de adsor¢do: massa da fase extratora, forca idnica da amostra (em concentragao de
NaCl) e pH da amostra, conforme planejamento experimental composto central (item 2.2.3 do
Capitulo IT). Esses parametros sao frequentemente avaliados em experimentos univariados que

tratam sobre condigdes experimentais de MSPE (GAO et al., 2018; MA et al., 2015).

3.1.2.1 Superficie de resposta para adsor¢do de bisfenol-A

Com as respostas de remog¢ao de BPA, foi realizado um ajuste dos dados a um modelo
quadratico para descrigdo do fendmeno. A Tabela 22 mostra a andlise de variancia (ANOVA)
e a Tabela 23 apresenta os efeitos de cada variavel na resposta. A Figura 26(a) apresenta os
valores de remog¢ao observados versus os valores previstos pelo modelo e a Figura 26(b)
apresenta o grafico de Pareto de efeitos padronizados. Os termos lineares do modelo serdo

indicados pela letra L, e os termos quadraticos serao indicados pela letra Q.

Tabela 22. Analise de variancia (ANOVA) dos dados do modelo de ajuste para adsor¢do do
bisfenol-A (R? = 0,91931).

Fontes de variacio | SQ® | GL® | MQ® | Fealculado | Fiabelado
Regressio 2509,33 9 2509,33 | 222,10 2,34
Residuo 224,01 22 17,69
Falta de ajuste 31,94 5 6,39 0,57 2,81
Erro puro 192,07 17 11,30
Total 2776,22 | 31

@ SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; MQ: média quadratica
Fonte: elaborada pela autora (2020).



Tabela 23. Efeitos das variaveis sobre a adsor¢ao de BPA.

115

Efeito Desvio p-valor Limite de Limite de
padrio confianc¢a -95,0% | confianc¢a +95,0%

Média 52,53 1,68 0,000 49,00 56,07

(1)Massa (L) 18,36 1,29 0,000 15,64 21,07
Massa (Q) -3,76 1,56 0,028 -7,05 -0,46
(2)For¢a iénica(L) | 4,16 1,29 0,005 1,45 6,87
Forc¢a ionica(Q) 1,44 1,56 0,371 -1,86 4,73
3)pH (L) -1,16 1,29 0,382 -3,87 1,56
pH (Q) -0,21 1,56 0,893 -3,51 3,08
1L. 2L -0,67 1,68 0,694 -4,22 2,87
1L. 3L -0,16 1,68 0,926 -3,70 3,39
2L. 3L 1,03 1,68 0,547 -2,51 4,58

Figura 26. a) Grafico de valores observados e valores previstos pelo modelo

Fonte: elaborada pela autora (2020).

quadratico de

ajuste. b) Grafico de Pareto de efeitos padronizados para adsor¢dao de BPA.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

Para considerar que um modelo descreve adequadamente os dados experimentais, o
modelo deve apresentar regressao significativa e falta de ajuste nao significativa (NOVAES et
al., 2017). A analise de variancia apresentada na Tabela 22 mostra que a regressao dos fatores
¢ significativa (Fregressao > Fo:22:0,05 = 2,34) e que a falta de ajuste ndo ¢ significativa (Fita de ajuste
< Fs.17,0,05 = 2,81). A maior parte dos residuos do modelo esta atribuida ao erro puro (MQerro puro
> MQ#lta de ajuste), O que corrobora com a boa qualidade do modelo. A andlise estatistica dos
dados indica que o modelo quadratico apresentou uma percentagem de variagio explicada R? =
0,91931, e quanto mais proximo de 1 for o valor de R?, melhor ¢ o ajuste do modelo aos dados
(G. NOVAES et al., 2017). Desta forma, 91,9% das variagdes das respostas podem ser
explicadas pelos fatores, ou seja, pode ser explicado pelo modelo.

A Figura 26(a) apresenta os valores previstos pelo modelo e os valores experimentais.
As diferencas entre esses valores (residuos) ocorrem porque hd um niimero de observacdes

superior ao nimero de parametros do modelo (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
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2002). Pode-se observar que o grau de ajuste do modelo aos dados foi adequado, sem a
ocorréncia de alguma observagdo andmala oriunda de algum erro grosseiro. Conforme indicado
na Tabela 22, a falta de ajuste do modelo ndo foi significativa.

Os fatores significativos para a remoc¢ao do BPA, a um nivel de significancia de 5%,
podem ser observados em italico na Tabela 23 e na Figura 26(b). Sao significativos os fatores:
massa (L), for¢a idnica (L) e massa (Q). Tanto o fator massa (L) quanto forc¢a ionica (L)
apresentaram efeito positivo na adsor¢do: o aumento da massa e o aumento da forga idnica da
amostra leva a maior adsor¢do de BPA. O efeito negativo do termo massa (Q) indica uma
dependéncia parcial ndo-linear do efeito da massa na resposta.

As curvas de nivel apresentadas na Figura 27 foram geradas fixando um dos fatores
no valor do ponto central. Essas curvas mostram a variacao da resposta (%Rgpa) em funcdo dos

fatores.

Figura 27. Curvas de nivel para adsorcao de bisfenol-A: a) massa vs for¢a i0nica, b) massa vs
pH, c) forca i6nica vs pH.
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As curvas da Figura 27 s3o descritas pela Equagdo 16, que considera apenas os fatores

significativos.
%Rgpa = 8,05 + (4,26A) — (0,0751A2) + (4,53B) Equagdo 16

Em que %Rppa € a porcentagem de remocao de BPA da solugdo, A ¢ a massa de fase extratora
(em mg) e B é a forga idnica, em concentragio de NaCl (em mol L!). As unidades dos
coeficientes dos termos de dependéncia linear e quadratica da massa sdo %R mg™! e %R mg~,
respectivamente. A unidade do coeficiente de dependéncia linear da forca idnica é %R mol™ L.

Ao colocar mais massa de fase extratora em contato com a solugdo que contém os
contaminantes, ha aumento da superficie de contato da fase extratora com a fase aquosa e mais
disponibilidade de sitios de adsor¢do, o que favorece a particdo dos CEs na fase extratora. O
emprego de mais massa de adsorvente resulta em maior recuperagdo dos CEs, como ja
reportado por outros autores (GAO et al., 2018; YANG et al., 2014). O aumento da forga i6nica,
nesse caso, favoreceu o efeito de salting-out, em que a solubilidade dos CEs na fase aquosa foi
reduzida, favorecendo a adsorc¢do pela fase extratora.

E importante indicar que o pH ndo foi um fator significativo na adsorgdo do BPA, o
que pode ser explicado pelo valor do pKai de 9,8, em que a molécula de BPA encontra-se neutra
em toda a faixa de pH avaliada (3,5 a 8,5). Sugere-se que o pH poderia se tornar um fator
significativo ao modelo caso fosse avaliado até valores mais basicos, entretanto a hidrolise da
estrutura de silica e de suas modificagdes ¢ favorecida em condi¢des mais basicas, portanto a

fase extratora seria degradada, perdendo tanto a camada de silica quanto a funcionalizagao

hidrofébica.
3.1.2.2 Superficie de resposta para adsor¢do de 17a-etinilestradiol

A adsorcdo do 17a-etinilestradiol considerando os fatores descritos no planejamento
experimental composto central no item 2.2.3 do Capitulo II foi ajustada empregando um modelo
quadréatico. Os dados da ANOVA estdo apresentados na Tabela 24, os efeitos de cada varidvel
na resposta estdo mostrados na Tabela 25. A Figura 28(a) apresenta os valores de remoc¢ao
observados versus os valores previstos pelo modelo e a Figura 28(b) apresenta o grafico de

Pareto de efeitos padronizados.
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Tabela 24. Analise de variancia (ANOVA) dos dados do modelo de ajuste para adsor¢do do

17a-etinilestradiol (R? = 0,73474).

Fontes de variag:ﬁo SQ(a) GL(a) MQ(a) Featculado | Frabelado
Regressiao 332,31 9 332,31 | 63,13 2,34
Residuo 130,12 | 22 13,39
Falta de ajuste 40,63 5 8,13 1,54 2,81
Erro puro 89,48 17 5,26
Total 490,52 | 31

@ SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; MQ: média quadratica
Fonte: elaborada pela autora (2020).

Tabela 25. Efeitos das varidveis sobre a adsorcao de EE2.

Efeito Desvio p-valor Limite de Limite de
padrio confianc¢a -95,0% | confianca +95,0%

Média 86,98 1,14 0,000 84,57 89,40
(1)Massa (L) 5,92 0,88 0,000 4,06 7,77
Massa (Q) -3,45 1,07 0,005 -5,69 -1,20
(2)For¢a ionica(L) | 1,63 0,88 0,082 -0,23 3,48
For¢a ionica(Q) 1,20 1,07 0,275 -1,05 3,45
3)pH (L) -0,77 0,88 0,392 -2,62 1,08
pH (Q) -1,19 1,07 0,280 -3,44 1,06

1L . 2L -0,26 1,15 0,822 -2,68 2,16

1L . 3L 0,77 1,15 0,513 -1,65 3,19

2L . 3L 0,24 1,15 0,838 -2,18 2,66

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Figura 28. a) Grafico de valores observados e valores previstos pelo modelo quadratico de
. b) Grafico de Pareto de efeitos padronizados para adsor¢ao de EE2.
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A andlise de variancia apresentada na Tabela 24 mostra que a regressdo dos fatores ¢

significativa (valor de F > Fo;22.0,05 = 2,34) e que a falta de ajuste ndo € significativa (Ffait de ajuste

< Fs;17,005 = 2,81). A maior parte dos residuos esté atribuida a falta de ajuste, o que indica que

a capacidade do modelo em descrever o fendmeno poderia ser aumentada caso o modelo fosse

melhorado (se fossem elencados outros fatores, ou outros niveis dos fatores, por exemplo).

Entretanto, o valor de Fraia de ajuste € menor do que o valor de F tabelado para a razdo entre 5 e

17 graus de liberdade (2,81), e 0 modelo ajustado pode ser considerado satisfatorio (NOVAES
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etal., 2017). O modelo quadratico apresentou porcentagem de variacio explicada R? = 0,73474,
o que indica que o modelo possui bom valor explicativo, em que 73,5% das variacdes das
respostas podem ser explicados pelos fatores.

Os valores previstos pelo modelo e os valores experimentais estdo apresentados na
Figura 28(a). Quando o nimero de experimentos ¢ maior do que o nimero de parametros, ha
presenca de residuos (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002). Verifica-se na Figura
28(a) que ¢ provavel que existam também, além dos residuos devido ao numero de
experimentos ser maior do que o numero de parametros, residuos devido a presenga de erros
randOmicos inerentes a0 processo.

Na Tabela 25 (em italico) e na Figura 28(b) estdo apresentados os fatores significativos
para a remog¢do do EE2, a um nivel de significancia de 5%. Sao significativos os fatores: massa
(L) e massa (Q). O fator massa (L) apresentou efeito positivo na adsor¢do: o aumento da massa
favorece a maior adsorcdo de EE2. O efeito negativo do termo massa (Q) indica uma
dependéncia parcial ndo-linear do efeito da massa na resposta.

A equagdo de ajuste do modelo quadratico esta apresentada na Equacao 17. Além dos
fatores estatisticamente significativos, também foi incluido o termo forca i6nica (L), que nao ¢
estatisticamente significativo, mas foi empregado para melhor descrever os dados. Na Figura
29 sao apresentadas as curvas de nivel da superficie de resposta originadas pelo modelo, em

que um dos fatores foi fixado no valor do ponto central.
%Rgg2 = 59,67 + (2,40A) — (0,0689A2) + (4,24B) Equacdo 17

Em que %REgE2 € a porcentagem de remog¢do de EE2 da solugdo, A ¢ a massa de fase extratora
(em mg) e B é a forca idnica, em concentracdo de NaCl (em mol L™!). As unidades dos
coeficientes dos termos de dependéncia linear e quadratica da massa sio %R mg™ e %R mg?,
respectivamente. A unidade do coeficiente de dependéncia linear da forca idnica é %R mol™ L.

O grafico de Pareto dos efeitos (Figura 28(b)) e as Figura 29(a,c) indicam que a forca
i0nica ndo apresentou efeito estatisticamente significativo na adsor¢cao do EE2, a um nivel de
significancia de 5%. Apesar do efeito de salting-out, promovido pela concentracdo salina
elevada, favorecer a diminui¢do da solubilidade de compostos organicos, o efeito da adi¢ao de

sal na adsor¢dao de EE2 ¢ negligencidvel, como ja reportado por Joseph et al. (2011).
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Figura 29. Curvas de nivel para adsor¢do de 17a-etinilestradiol: a) massa vs forca idnica, b)
massa vs pH, c) for¢a idnica vs pH.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

O pH da amostra nao interferiu significativamente na adsor¢ao do EE2. A molécula de
EE2 possui pK, igual a 10,2, e encontra-se em sua forma neutra em toda a faixa de pH avaliada
(3,5 a 8,5). Aparentemente, tanto o contaminante quanto a fase extratora sdo fracamente
afetados pelo pH, exceto em pH altamente alcalino, em que haveria a desprotonagao do EE2 e

a degradacgdo da fase extratora com a hidrélise da rede de silica e da funcionalizacao superficial.

3.1.2.3 Superficie de resposta para adsor¢do de triclosan

Os dados da ANOVA da adsorcao do triclosan considerando os fatores descritos no
planejamento experimental no item 2.2.3 do Capitulo II, ajustado por um modelo quadratico,
estdo apresentados na Tabela 26. Os efeitos de cada variavel na resposta estdo mostrados na
Tabela 27. A Figura 30(a) apresenta os valores de remog¢do observados versus os valores

previstos pelo modelo e a Figura 30(b) apresenta o grafico de Pareto de efeitos padronizados.



Tabela 26. Analise de varidancia (ANOVA) dos dados do modelo de ajuste para adsor¢ao do

triclosan (R? = 0,96336).
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Fontes de variag:ﬁo SQ(a) GL(a) MQ(a) Featculado | Frabelado
Regressiao 150,02 9 150,02 | 485,80 2,34
Residuo 5,57 22 0,37
Falta de ajuste 0,32 5 0,06 0,21 2,81
Erro puro 5,25 17 0,31
Total 151,94 | 31

@ SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; MQ: média quadratica
Fonte: elaborada pela autora (2020).

Tabela 27. Efeitos das varidveis sobre a adsor¢ao de TCS.

Efeito Desvio p-valor Limite de Limite de

padrio confianc¢a -95,0% | confianca +95,0%
Média 96,70 0,28 0,000 96,11 97,28
(1)Massa (L) 3,54 0,21 0,000 3,09 3,99
Massa (Q) -1,58 0,26 0,000 -2,13 -1,04
(2)Forca ionica(L) | 1,58 0,21 0,000 1,13 2,03
For¢a ionica(Q) -0,20 0,26 0,446 -0,75 0,34
3)pH (L) -1,74 0,21 0,000 -2,19 -1,29
pH (Q) -1,54 0,26 0,000 -2,08 -0,99
1L . 2L -0,40 0,28 0,167 -0,99 0,19
1L . 3L 0,90 0,28 0,005 0,31 1,49
2L . 3L -0,08 0,28 0,772 -0,67 0,50

Figura 30. a) Grafico de valores observados e valores previstos pelo modelo quadratico de

Fonte: elaborada pela autora (2020).

ajuste. b) Grafico de Pareto de efeitos padronizados para adsorcao de TCS.
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Os dados da andlise de variancia apresentados na Tabela 26 indicam que a regressao
dos fatores ¢ significativa (Fregressao > Fo:22;0,0s = 2,34) e que a falta de ajuste ndo ¢ significativa
(Ffalta de ajuste < Fs;17:0,05 = 2,81), 0 que indica que o modelo descreve adequadamente os dados
experimentais. A maior parte dos residuos do modelo estd atribuida ao erro puro (MQerro puro >

MQ#alta de ajuste), Indicando a boa qualidade do modelo. O modelo quadratico apresentou uma
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percentagem de variagdo explicada R = 0,96336. Assim, 96,3% das varia¢des dos dados podem
ser explicadas pelos fatores e o modelo ¢ bastante adequado para o ajuste dos dados.

Na Figura 30(a), pode-se verificar que os residuos gerados entre a diferenca dos
valores previstos pelo modelo e os valores experimentais indicam que o grau de ajuste do
modelo aos dados foi adequado, sem a presenca de alguma observacdo anomala.

Os fatores significativos para a adsor¢do do TCS, a um nivel de significancia de 5%,
podem ser observados em itdlico na Tabela 27 e na Figura 30(b). Os fatores significativos que
apresentam efeito positivo na resposta sdao: massa (L), forca idnica (L) e o fator cruzado massa
(L) x pH (L). Os fatores que apresentam efeito negativo na resposta sao: pH (L), massa (Q) e
pH (Q). O efeito negativo dos termos massa (Q) e pH (Q) indica uma dependéncia parcial nio-
linear do efeito desses fatores na resposta.

Considerando os fatores estatisticamente significativos, a Equacdao 18 fornece o
modelo quadratico que descreve as superficies de resposta cujas curvas de nivel estdo

apresentadas na Figura 31, geradas fixando um dos fatores no valor do ponto central.

%Rrcs = 77,96 + (1,01A) — (0,0316A%) + (6,31B) — (2,66C)

— (0,341C?) + (0,0599AC) Equagdo 18
Em que %Rrcs € a porcentagem de remocao de TCS da solucdo, A ¢ a massa de fase extratora
(em mg) e B ¢ a forga idnica, em concentra¢do de NaCl (em mol L) e C é o pH (em unidades
de pH). As unidades dos coeficientes dos termos de dependéncia linear e quadratica da massa
sdo %R mg"! e %R mg?, respectivamente. A unidade do coeficiente de dependéncia linear da
forca idnica é %R mol! L. As unidades dos coeficientes dos termos de dependéncia linear e
quadratica do pH sdo %R pH! e %R pH?, respectivamente. A unidade do coeficiente do termo
cruzado massa x pH é %R mg™! pH™.

De acordo com os fatores significativos ao modelo e com a Figura 31, ¢ possivel
verificar que o aumento da massa ¢ da forca idnica levam a um aumento da adsor¢do do TCS.
Quanto mais massa de fase extratora ha disponivel para adsorc¢ao, mais sitios adsortivos estao
disponiveis para a particdo dos CEs na fase solida, o que justifica essa relagdo direta do fator
com a resposta. O mesmo acontece com a forga idnica, em que o efeito de salting-out gerado
pela adigdo de sal na fase aquosa diminui a solubilidade dos contaminantes neutros, e favorece
a parti¢do desses para a fase solida. O termo cruzado entre massa e pH indica alguma sinergia

entre esses fatores.
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Figura 31. Curvas de nivel para adsor¢do de triclosan: a) massa vs for¢a idnica, b) massa vs pH,
c) forca idnica vs pH.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

De maneira oposta ao efeito da massa e da forca idnica, o pH apresentou efeito
negativo na adsor¢ao do TCS. Assim, a adsor¢ao do TCS ¢ favorecida quanto menor for o valor
do pH. Essa tendéncia pode ser explicada pelo valor do pKa do TCS, de 7,9. As moléculas de
TCS estarao neutras até proximo de pH 6,9. Em pH 7,9, metade do total de moléculas estara
neutra e a outra metade estara desprotonada (com carga). Acima de pH 8,9, as moléculas estarao
todas desprotonadas (com carga).

Entdo, a adsor¢ao em fase extratora hidrofobica ¢ favorecida para contaminantes
neutros, pois as interagdes hidrofobicas sao forgas fracas entre moléculas com maior carater
apolar, o que ndo ocorre com moléculas com carga residual. Assim, até pH 6,9, a adsor¢do das
moléculas neutras de TCS ¢ favorecida e de fato entre pH 3,5 a 7,0 ¢ onde esta localizado o
ponto de maxima adsor¢do de TCS. Acima de pH 6,9, a adsor¢do de TCS diminui fracamente,
pois a partir desse valor de pH ha o comego do desenvolvimento de cargas nas moléculas.
Entretanto, ¢ importante lembrar que na superficie da fase extratora estdo presentes grupos

silanol ndo-substituidos, que nesse pH também apresentam cargas e podem estabelecer uma
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interagdo com carater idnico com o TCS desprotonado. Esse fato pode explicar o motivo da
adsor¢do do TCS nao diminuir tdo fortemente acima de pH 7,0. De fato, em pH 8,5, pode-se

observar que ainda ha aproximadamente 94% de extracdo do TCS.

3.1.2.4 Defini¢dao de uma condigdo ideal para os trés contaminantes avaliados

Para a definicao de uma condicao ideal de adsor¢do para os trés CEs, € preciso avaliar
uma condi¢do experimental que forneca boa adsor¢do e satisfaga simultaneamente a adsorgao
dos trés CEs. Nesta otimizacdo simultdnea perde-se um pouco da capacidade de adsor¢ao de
cada CE, uma vez que a condi¢cao devera atender aos trés CEs simultaneamente. Essa ¢ uma
desvantagem da otimizagdo simultanea, ainda que pequena (NOVAES et al., 2017).

Dentro do espago experimental avaliado, as melhores condi¢des de adsor¢dao foram
encontradas por inspe¢ao visual (NOVAES et al., 2017). A primeira consideragao elencada foi
a respeito dos fatores significativos na adsor¢cdo de cada CE: massa da fase extratora ¢
significativa para adsor¢cao de BPA, EE2 e TCS; forga i0nica € significativa para BPA e TCS;
e pH apenas para TCS. A segunda consideragdo foi a respeito da economicidade do processo,
em termos de massa de fase extratora, em que foi verificado se haveria diminuicao significativa
da adsorcao caso fosse empregada menor quantidade de massa do que o indicado nos pontos de
maximo das superficies.

Sobre a primeira consideragdo, o pH foi significativo apenas para TCS. Pela inspecao
da curva de nivel apresentada na Figura 31(b), a maior adsor¢ao de TCS ocorre em torno de pH
6,0. Como o pH nao ¢ significativo para os demais CEs, a otimiza¢ao foirealizada considerando
apenas a adsor¢ao do TCS, e o valor de pH otimizado foi definido em 6,0 para os trés CEs.

A remog¢ao dos CEs ¢ maior em valores mais elevados de forca idnica para BPA e
TCS. Assim, um valor de forca i6nica de 1,0 mol L™ (referente ao maior nivel avaliado, +1,68)
favorece a maior remocgao desses CEs, e também favorece a remog¢ao de EE2, uma vez que em
valores extremos de forga i0nica (extremos inferior e superior dos niveis), a adsor¢ao foi mais
favorecida para esse CE. Assim, a forga idnica foi otimizada em 1,0 mol L™! para os trés CEs.

Para a otimizagdo da massa, a Tabela 28 apresenta uma comparagdo entre o valor
otimizado de massa pelo modelo (em forga idnica em nivel +1,68 e pH em nivel 0,0) e o valor
proposto de massa (em forga idnica em nivel +1,68 ¢ pH em nivel 0,0), considerado mais

econdmico, entretanto sem perdas relevantes da adsor¢do dos CEs.
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Tabela 28. Consideracdes acerca da otimizagdo da massa para a adsor¢ao

dos contaminantes
emergentes avaliados.

BPA | EE2 | TCS

Nivel da massa otimizado pelo modelo +1,68 | +1,0 | +1,0
Adsor¢do na condi¢do otimizada pelo modelo 70% | 92% | 98%

Nivel da massa proposto como econdmico -1,0 | -1,0 | -1,0
Adsor¢do na condi¢do proposta como econdémica 60% | 88% | 96%
Perda na adsor¢ao (condigdo ideal — condigdo econdémica) | -10% | -4% | -2%

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Pela analise da Tabela 28, ¢ possivel verificar que caso ndo seja empregada a massa
otimizada pelo modelo para cada CE, ndo havera grandes perdas na adsorcao pela fase extratora.
Assim, a condi¢ao otimizada da massa para os trés CEs foi definida em nivel -1,0 (10 mg),

considerando economicidade aliada a reduzida perda de eficiéncia do processo.

A Figura 32 apresenta as superficies de resposta da adsor¢ao dos trés CEs avaliados.

Figura 32. Superficies de resposta para adsor¢do dos contaminantes emergentes avaliados,
geradas com o fator pH fixado em 6,0: a) BPA, b) EE2 e ¢) TCS.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).
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Com as superficies de resposta apresentadas na Figura 32, é possivel verificar as
regides de resposta Otima da adsor¢do, e também verifica-se que a massa otimizada
considerando um balango entre resposta analitica ¢ economicidade encontra-se dentro das

regides com os maiores valores de adsorgao.

3.1.3 Otimizacao do tempo de adsorcio

Para verificar o menor tempo de agitagdao orbital necessario para atingir o equilibrio
de adsorcdo dos contaminantes pela fase extratora, foi realizado um experimento cinético nas
condig¢des otimizadas no item 3.1.2 do Capitulo II (pH 6,0, 1,0 mol L' de NaCl, 10,0 mg de
fase extratora). A solu¢do contendo os contaminantes foi colocada em contato previamente com
a fase extratora, sob sonicagdo por 10 min. A etapa de sonicacdo € essencial para promover a
dispersao da fase extratora na solugdo. Apos a amostra aquosa ser vertida sobre o solido, a
dispersao da fase ndo ¢ espontanea, principalmente devido ao carater hidrofobico da fase
extratora. Desta forma, a agitacdo por ultrassom ¢ um método interessante pois favorece a
dispersao da fase extratora pelo fendmeno da cavitagdo, que consiste na formacgao, crescimento
e colapso implosivo de cavidades no meio dispersivo (CHEABURU-YILMAZ; KARASULU;
YILMAZ, 2019), que favorecem a dispersdo sem o uso de magnetismo, que favoreceria a
aglomeracao da fase extratora.

A Figura 33 apresenta os dados da determinacao do tempo de adsor¢dao para os

contaminantes avaliados.

Figura 33. Determinagdo do tempo de agitacao orbital para adsor¢ao dos contaminantes.
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Os dados apresentados na Figura 33 mostram que ocorre adsor¢do na etapa de 10 min
de sonicagdo para BPA e EE2, entretanto o mesmo nao ocorre para TCS. O emprego de 20 min
de agitagcdo por tombamento aumenta a adsor¢do do BPA e do EE2 em 2,0 vezes e 1,2 vezes,
respectivamente, ¢ efetivamente favorece a adsor¢cdo do TCS, uma vez que para esse
contaminante ndo ocorreu adsor¢do apds etapa de sonicacao.

Para os dados de adsor¢do em fungdo do tempo, uma fungdo de crescimento
exponencial ajustou bem os dados para BPA e TCS, porém o ajuste foi limitado para EE2 (R?
= 0,99673 para BPA, R? = 0,63312 para EE2, e R? = 0,99962 para TCS). Entretanto, essa
limitagdo do coeficiente de correlagdo para EE2 ndo impossibilita a visualizacdo do menor
tempo para que o equilibrio de adsorcdo seja estabelecido. Considerando uma otimizacdo do
tempo simultanea para os trés contaminantes, o tempo minimo de agitacdo por tombamento foi
definido em 20 min.

Para comparagdo, Fan et al. (2017) obtiveram o tempo de equilibrio de extra¢ao para
bifenilas policloradas em Fe3;O04@Si0,-C16 ap6s 10 min de sonicagdo. Maddah & Shamsi
(2012) reportaram que 5 min de sonicacdo foram necessarios para promover a adsorcdo de
diazinon e fenitrothion (concentragio de cada contaminante = 0,01 mg L) em 100 mg de
Fe304@Si10,-C18, apos ativacao das cadeias de C18 com metanol.

Com relacdo a fase extratora proposta nesse estudo, ndo foi empregada etapa de
ativacao para evitar o uso de mais solvente organico no processo. A concentracdo inicial dos
contaminantes foi de 1,0 mg L' e 10,0 mg da fase extratora foram empregados, em pH 6,0 e
concentragio de NaCl 1,0 mol L. Apds 10 min de sonicagiio, a maxima capacidade de adsorc¢o
nao foi atingida. Desta forma, apods a realizagdo do experimento de agitagao orbital dos frascos
com controle do tempo, os dados indicaram que 20 min de agitagdo foram suficientes para

extrair o maximo de contaminantes da soluc¢ao.

3.1.4 Dessorcido e aumento de sinal

A determinagdo do solvente para dessor¢ao dos contaminantes da fase extratora foi
realizada empregando um planejamento experimental em rede centrdide simplex com triplicata
no ponto central. Foram empregados 2 mL de cada composi¢do da mistura de solvente sobre a
massa de fase extratora apos realizagcdo da etapa de adsor¢do nas condi¢des otimizadas (10,0
mg de fase extratora, amostra em pH 6,0 e concentragdo de NaCl 1,0 mol L™, 10 min de

sonicacdo seguidos de 20 min de agitacdo orbital). O solvente ficou em contato com a fase
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extratora por 10 min, em sonicacdo, e ap6s esse periodo o solvente foi separado da fase extratora
por magnetismo e coletado em vials para HPLC.

Os dados de dessorcao (Figura 34) foram melhor ajustados por um modelo quadratico
em comparagdo ao ajuste linear, ctibico especial e cubico (o ajuste quadratico apresentou os

maiores valores de R? para o caso dos trés contaminantes avaliados).

Figura 34. Superficie de resposta do modelo quadratico ajustado aos dados das respostas do
planejamento em rede centrdide simplex para dessor¢do de a) BPA, b) EE2, ¢) TCS.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

A Tabela 29 apresenta a analise de variancia dos dados obtidos para o ajuste do modelo
quadratico para cada CE. A andlise estatistica dos dados apresentou coeficientes de
determinagdio R? > 0,9500 para os efeitos lineares e quadraticos de cada solvente na resposta
(area do pico de cada contaminante). A regressao dos dados, a um nivel de significancia de 5%,
¢ estatisticamente significativa (Feaculado > Frabelado € p-valor < 0,05) e representativa da variagdo

dos dados.
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Tabela 29. Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo de ajuste para dessorcdo dos

contaminantes.
ANOVA - Dessorciio BPA (R? = 0,9705)

Fontes de variaciio SQ® GL® MQ® Fealculado Fiabelado p-valor
Regressiao 1,46 10" 5 2,91 100 39,45 4,39 0,000
Residuo 4,43 10° 6 7,38 108
Total 1,50 10" 11 1,36 1010
ANOVA — Dessorcio EE2 (R? = 0,9812)
Fontes de variaciio SQ®@ GL® MQ® Fealculado Fiabelado p-valor
Regressiao 3,53 100 5 7,06 10° 62,62 4,39 0,000
Residuo 6,77 103 6 1,13 108
Total 3,60 100 11 3,27 10°
ANOVA — Dessor¢ao TCS (R = 0,9541)
Fontes de variacio SQ®@ GL® MQ® Fealculado Fiabelado p-valor
Regressiao 3,30 10" 5 6,60 100 24,97 4,39 0,001
Residuo 1,59 10'° 6 2,64 10°
Total 3,46 10" 11 3,14 100

@ SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; MQ: média quadratica
Fonte: elaborada pela autora (2020).

Considerando que o modelo quadratico descreveu adequadamente os dados e que as
curvas de nivel apresentadas na Figura 34 sdo estatisticamente representativas a um nivel de
significancia de 5%, algumas observagdes a respeito da dessor¢ao dos contaminantes podem
ser elaboradas. Primeiramente, observa-se nas Figura 34(a-c) que a agua nao ¢ um bom solvente
para dessor¢ao dos contaminantes. A dgua consiste em um solvente polar que atrai interesse
como solvente no processo por tratar-se de um solvente ambientalmente amigavel, porém os
menores valores de area de pico foram verificados na regido proxima de composicdo = 100%
de agua (no vértice do triangulo). Os valores de area de pico aumentam significativamente em
dire¢do ao lado do triangulo, que corresponde a mistura binaria acetonitrila:metanol.

Os solventes organicos acetonitrila e metanol sio comumente testados em processos
de dessor¢do dos contaminantes emergentes BPA (CORAZZA et al., 2017; VALCARCEL et
al., 2018), EE2 (CORAZZA et al., 2017; VALCARCEL et al., 2018) e TCS (ALSHISHANI et
al., 2019; VALCARCEL et al., 2018). Em termos de polaridade, os solventes testados podem
ser ordenados, do mais polar para o menos polar, como: 4gua > metanol > acetonitrila, e quanto
maior for o valor de log P do analito, maior serd a interacdo do analito com o solvente menos
polar (ALSHISHANI et al., 2019). Acetonitrila ¢ o solvente que compde a fase movel no
método cromatografico utilizado para separagdo e posterior deteccdo dos CEs. Como
aparentemente qualquer composi¢do da mistura bindria acetonitrila:metanol (inclusive os
componentes puros) fornece uma dessor¢do eficiente dos CEs, com sinal de area de pico
elevado, como pode ser verificado nas Figura 34(a-c), acetonitrila pura foi determinada como

solvente adequado para dessorver os contaminantes da fase extratora.
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Na Figura 35 estdo apresentados os cromatogramas dos CEs puros em concentragao
1,0 mg L, bem como os cromatogramas da amostra contendo a mistura de CEs apds a etapa

de adsor¢do e apds a etapa de dessorgao.

Figura 35. Cromatogramas dos CEs. a) BPA puro; b) EE2 puro; ¢) TCS puro; d) amostra dos
CEs apos adsor¢ao; ¢) amostra dos CEs ap6s dessorgao.
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Os cromatogramas (a-c) na Figura 35 sdo referentes ao BPA, EE2 e TCS,
respectivamente. Nessa mesma ordem, os tempos de retencao de cada CE foram 9,69, 10,28 e
12,84 min. A area de cada pico representa a area do sinal analitico de cada CE em concentragao
1,0 mg L', que foi tomada como a concentracio de cada CE antes do processo de pré-
concentracdo (adsorcao seguida de dessorcao dos CEs).

Na Figura 35, o cromatograma (d) apresenta a resposta analitica apos o processo de
adsorcao dos CEs (CEs remanescentes no sobrenadante). Observa-se o sinal de BPA, que ¢ o
CE que foi menos adsorvido pela fase extratora. Os sinais de EE2 e TCS s3o observados com

a ampliagdo do cromatograma, apresentada na Figura 36.

Figura 36. Ampliacdo de 20 vezes na escala de intensidade do cromatograma referente a etapa

de adsor¢do dos CEs (Figura 35(d)).
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Com a ampliagdo de 20 vezes realizada na escala de intensidade do grafico da Figura
36 ¢ possivel verificar um sinal pequeno dos CEs EE2 e TCS. Assim, as condigdes
experimentais favoreceram a adsor¢do dos CEs pela fase extratora.

Os CEs adsorvidos pela fase extratora foram dessorvidos em 2 mL de acetonitrila e
assim concentrados em relagio a concentragdo inicial da amostra, de 1,0 mg L'. O
cromatograma (e) da Figura 35 apresenta os sinais analiticos aumentados em rela¢do aos sinais
dos cromatogramas (a-c). O aumento de sinal foi calculado pela razdo entre a area do pico apds
a dessor¢do e a area do pico antes do processo de extracdo. Para o BPA, o aumento do sinal
apos a dessorc¢ao foide 3,14 vezes, para EE2 o aumento foide 4,26 vezes e para TCS, o aumento
foide 4,76 vezes.

Li et al. (2015) avaliaram a performance como fase extratora de um nanocomposito
baseado em CoFe>O4 e grafeno aplicado em pré-concentragao de sulfonamidas de amostras de
agua e leite. Os autores verificaram aumentos do sinal na faixa de 15 a 20 vezes. Eles sugerem
que o nanocompdsito apresentou notavel habilidade de pré-concentragao.

O desempenho de um adsorvente magnético com duas funcionalidades quimicas
contendo cloreto de trietil-(4-vinilbenzil)aminio e acido 4-vinilbenzenobordnico na extragcdo de
medicamentos inflamatorios nao-esterdides foi avaliado por Li et al. (2019). Os autores
reportaram aumento de sinal entre 57 a 62 vezes, dependendo da droga extraida. Interagdes
multiplas, tais como coordenacdo B-N, troca idnica, n-n € interacdes hidrofobicas favorecem o
aumento de sinal observado no sistema.

As interagdes da superficie modificada com o grupo n-octadecil presente na fase
extratora com os CEs contribuem para o aumento de sinal. Na técnica de MSPE, os CEs sao
inicialmente adsorvidos pela fase extratora e entdo posteriormente dessorvidos utilizando um
solvente adequado, que ficard mais concentrado com os CEs do que a amostra inicial.

Uma explicacdo para esse efeito € que, no presente espago experimental avaliado, os
CEs BPA, EE2 e TCS podem ser retidos por meio de interacdes hidrofobicas, e interacdes
i0nicas adicionais com grupos silanol residuais podem ocorrer. Esse efeito sinérgico forma
sitios de adsor¢do fortemente retentivos (BORGES; VOLMER, 2015). A adi¢do de sal favorece
a parti¢do dos CEs da solugdo aquosa para a fase extratora, por efeito salting-out. Na etapa de
dessor¢do, a acetonitrila interage com os CEs retidos na fase extratora e promove a dessorcao.
Como o volume de solvente empregado para dessor¢do ¢ menor do que o volume inicial da
amostra, o solvente para dessor¢do torna-se mais concentrado, e, portanto, o sinal analitico apos

a dessorc¢ao ¢ maior do que o sinal da amostra.
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3.1.5 Ciclos de reuso da fase extratora

A fase extratora foi testada quanto ao reuso em 10 ciclos de adsor¢ao-dessor¢do. A

Figura 37 apresenta os dados de cada ciclo, que foi avaliado para os trés CEs. A area em rosa

demarcada pela linha tracejada indica o intervalo de valores entre 95% e 105% do valor médio
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Os dados referentes a extragdo do BPA (Figura 37(a)) apresentam uma flutuagdo
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significativa em torno do critério de aceitagdo (10% de falha) e mostram que n

reutilizar a fase extratora para extragdo de BPA. O reuso da fase extratora, nesse caso, leva a

resultados de capacidade de adsor¢do e de aumento de sinal que ndo sdo reprodutiveis.

Aparentemente, devido ao valor de log P desse contaminante (que nesse caso ndo favorece tanto

a particdo para a fase apolar) pode ser um indicativo de que a particdo do contaminante da fase

aquosa para a fase extratora, e posteriormente da fase extratora para a fase organica seja afetada
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por mais fatores além dos considerados, que levam a flutuagdes do resultado que ndo sdo
explicadas somente por erros inerentes ao processo proposto.

Entretanto, a fase extratora se mostrou adequada para extragdo de EE2 e TCS (Figura
37(b,c), em que a fase comegou a apresentar falha a partir do 7° ciclo de extragdo consecutiva.
A partir desse ciclo, a fase extratora apresentou reducdo no desempenho, com valores mais
elevados de desvio padrdo. Desta maneira, a fase extratora apresentou bom reuso em até 6 ciclos
para os CEs EE2 e TCS. Fan et al. (2017) também reportaram 6 ciclos de reuso sem perda na
recuperacdo de bifenilas policloradas apds pré-concentragdo empregando fase extratora
composta por microesferas de Fe3;04@S10,-C16.

Os resultados apresentados na Figura 37 indicam que a fase extratora proposta tem

bom desempenho para CEs com log P > 4,1 (log P do EE2), ou seja, com maior lipofilicidade.
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4 CONCLUSOES PARCIAIS

A funcionalizac¢ao hidrofébica realizada na superficie das fases extratoras cuja sintese
e caracterizagdo estdo reportadas no Capitulo I mostrou-se determinante para a efetiva extragao
de bisfenol-A, 17a-etinilestradiol e triclosan. O mesmo ndo ocorreu para os contaminantes
paracetamol e etilparabeno, que possuem carater mais hidrofilico.

Das trés diferentes fases extratoras hidrofobicas, CoFe,04@Si10,-C18 apresentou
maior contetldo magnético, maior magnetizacao de saturagdo, aproximadamente a mesma area
ocupada pelo grupo n-octadecil quando comparada a MnFe>O4@Si0,-C18 e capacidade de
adsorcdo elevada de BPA, EE2 e TCS, quando comparada as outras fases extratoras
hidrofobicas. Assim, CoFe;O04@S10,-C18 foi selecionada para avaliar os demais parametros
referentes a MSPE, uma vez que essa fase extratora possui como vantagem a maior facilidade
de ser magneticamente separada da amostra, devido ao valor mais elevado de magnetizagao de
saturacdo, e também apresentou 6tima performance frente a adsor¢ao dos contaminantes.

Os resultados do planejamento experimental composto central para avaliagdo dos
fatores que afetam a adsor¢ao dos contaminantes BPA, EE2 e TCS foram ajustados por modelos
quadraticos e as superficies de resposta formadas possibilitaram a identificacio de uma
condicao experimental adequada e econdmica para a extragao simultanea dos 3 contaminantes.
Essa condi¢do adequada de massa de fase extratora, forca idnica e pH da amostra foi empregada
para otimizacdo do tempo de adsor¢do. Posteriormente, por meio de um planejamento
experimental em rede centroide simplex, verificou-se que acetonitrila foi o solvente adequado
para dessorcao simultdnea dos 3 contaminantes.

A fase extratora foi testada quanto ao reuso e identificou-se que para o contaminante
BPA a fase ndo apresenta resultados reprodutiveis durante os ciclos de adsor¢ao-dessor¢ao. A
fase apresentou bom desempenho na adsor¢ao-dessor¢do dos contaminantes EE2 e TCS, que

possuem carater mais hidrofobico (valores maiores de log P).
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CAPITULO I1I

Extracdo em fase solida magnética de contaminantes emergentes em amostra real
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA
1.1 MATRIZ AMBIENTAL: AGUAS NATURAIS

As projecdes das Nag¢des Unidas (CORCORAN et al., 2010) indicam que os recursos
hidricos mundiais ndo sofrerdo alteracdo em termos de quantidade de agua disponivel para a
humanidade (proje¢do para o ano 2050 é a mesma para o ano de 2007: 200000 km?), entretanto
a demanda mundial e o tamanho da populagdo estdo crescendo rapidamente (de 6,6 bilhdes de
pessoas em 2007 para uma projec¢ao de 9,3 bilhdes em 2050). Essas projegdes indicam que o
uso e também o reuso de dgua requerem investimentos com bastante planejamento, para haver
disponibilidade de agua em todos os locais do planeta.

A disponibilidade e a pureza da 4gua sdo essenciais para a civilizacao e para a biosfera,
e a preservagao das fontes de dgua contra a poluicdo antropogénica tem sido uma tarefa
constante para os seres humanos (OVERWAY, 2017). De fato, correlacionado com os desafios
das alteragdes climaticas e da superpopulagdo, a distribui¢do, qualidade e quantidade de agua
estdo entre as maiores preocupagdes da humanidade atualmente (MANAHAN, 2017). Além
disso, a eutrofizacdo do ambiente marinho, anoxia dos ambientes aquaticos, perda da
biodiversidade, bioabsor¢ao e bioacumulagdo de contaminantes por organismos aquaticos tem
ocorrido em diversos locais do mundo (DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2015). Aproximadamente
900 milhdes de pessoas nao tem acesso a agua potavel, e aproximadamente 2,6 bilhdes de
pessoas (metade da populagdao dos paises em desenvolvimento) ndo tem acesso a saneamento
basico (CORCORAN et al., 2010).

De toda 4gua presente no planeta, 97,5% ¢ 4gua salgada, e apenas 2,5% ¢ 4dgua doce.
Desta pequena porcao de dgua doce, aproximadamente 70% estd congelada na Antartida e na
Groenlandia, 29% esta inacessivel em locais subterraneos ou na umidade do solo, e apenas 1%
esta disponivel para retirada e uso humano (CORCORAN et al., 2010). Como matriz ambiental,
a agua pode ser classificada como agua superficial, que compreende a agua dos rios, lagos,
mares € oceanos; € como lencol freatico, que consiste na dgua disponivel nos aquiferos (VAZ,
2018).

A salinidade ¢ uma das propriedades da dgua do mar que mais difere da agua doce.
Por defini¢do, salinidade ¢ a massa de matéria inorganica dissolvida em 1 kg de agua do mar.
Essa matéria inorganica ¢ considerada como ions cloreto, uma vez que a contribui¢ao dos outros
haletos compde apenas 0,2% da massa do soluto e resulta em baixo erro. A faixa de salinidade

das aguas dos mares varia entre 3,3% a 3,7%, exceto em locais como no Mar Baltico, Europa
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(<1,0%) e no Grande Lago Salgado, Utah, EUA (5,0% a 27,0%) (OVERWAY, 2017). Na 4dgua
potavel, o pH encontra-se em torno de 6, porém pode ocorrer variagdes devido a presenca de
espécies organicas ou inorganicas (VAZ, 2018).

Os processos de volatilizacdo, dissolugao, precipitacao, adsor¢ao, dessorgdo, hidrolise,
complexacao de ions metalicos e reagdes fotoquimicas definem o transporte e o0 comportamento
quimico dos contaminantes. Eles determinam tanto a biodegradagdo quanto a bioacumulagdo e
magnificacdo de contaminantes na cadeia alimentar e sdo processos que ocorrem na matriz

aquatica (MANAHAN, 2017).

1.2 OS CONTAMINANTES EMERGENTES NA MATRIZ DE AGUAS NATURAIS

As atividades humanas estao mais intensivamente concentradas proximas de fontes de
agua, rios, estuarios e baias. Elas modificam o ambiente aquatico pela remog¢ao da biomassa e
de habitats e pela inser¢do de contaminantes. O esgoto, a agricultura e a poluicao industrial
perturbam o meio ambiente (DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2015). O ambiente aquético é o mais
impactado pela presencga de contaminantes emergentes, € a legislagao ainda ¢ insuficiente para
regulamentar a presenca € o manejo desses contaminantes (VAZ, 2018).

Os contaminantes entram no meio aquatico por duas vias principais: a via direta, por
meio de atividades recreativas em aguas naturais, e a via indireta, pelo descarte de residuos
industriais, vazamentos e uso doméstico de produtos (DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2015). As
aguas superficiais sdo a principal rota de exposi¢dao aos contaminantes porque esses corpos de
agua recebem grande quantidade de produtos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal a
partir do uso humano e de sua excre¢ao (VAZ, 2018).

A polaridade influencia a mobilidade ¢ a bioacumulagao dos contaminantes no meio
ambiente. De forma geral, contaminantes polares permanecem dissolvidos em agua e possuem
elevada mobilidade no meio ambiente. Se ndo houver exposi¢do cronica ao contaminante, nao
ha tendéncia a bioacumulagdo. Por outro lado, os contaminantes pouco polares e/ou apolares
podem ser encontrados como particulas suspensas ou acumulados nos sedimentos e na biota. A
biodisponibilidade ¢ determinada pelo equilibrio de particdo desses contaminantes com o
sedimento, com o particulado, com a biota e com a agua (DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2015).

Para reduzir o descarte de contaminantes emergentes pelas estacdes de tratamento de
agua, tecnologias avancadas foram desenvolvidas nas ultimas décadas, e devido aos custos, os

processos oxidativos e sortivos sdo mais empregados do que os processos de filtracao
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envolvidos na osmose reversa. Nos processos oxidativos avangados, hd o emprego de radiacao
ultravioleta, H>O> e O3, ou combinagdo desses para fotolise ou formacdo de radicais para
degradacdo dos contaminantes. Esses processos sdo de dificil realizagdo em larga escala e
podem gerar produtos mais toxicos do que os contaminantes iniciais ou até aumentar a
biodisponibilidade pelo aumento da polaridade dos produtos de transformagdo (DOPP et al.,
2019). O processo mais empregado para remoc¢do de compostos organicos ¢ adsorcdo por
carvao ativado, geralmente em colunas de carvao ativado granular (MANAHAN, 2017).

Os produtos de higiene pessoal podem ser introduzidos no ambiente aquatico por
descarte doméstico de produtos cosméticos e de limpeza, e chegam até a estagdo de tratamento
de 4gua onde nao sdo completamente retirados. A presenca de alguns contaminantes, em nivel
trago, ¢ considerada danosa para o ambiente e para a saide (LLOMPART et al., 2019). Nesse
sentido, os cientistas tem buscado desenvolver técnicas analiticas sensiveis e eficientes para a
quantificagdo com exatiddo dos contaminantes nas matrizes ambientais (DI et al., 2020).
Devido a complexidade de algumas matrizes ambientais, pode ser necessario o emprego de
algumas técnicas de extracdo antes da determinagdo analitica dos compostos de interesse
(LLOMPART et al., 2019). Os nanomateriais magnéticos apresentam elevada capacidade
adsortiva e cinética rapida de adsor¢do, que sdo caracteristicas importantes para a sensibilidade
e para a simplificagdo do processo analitico. Essas propriedades favorecem a analise de
contaminantes em nivel trago de amostras ambientais (DI et al., 2020).

Dentro desse contexto de quantificagdo de contaminantes emergentes em aguas, a
seguir sera apresentado o desenvolvimento da etapa de extragao em fase sdlida magnética de
17a-etinilestradiol e triclosan de amostra ambiental de &guas naturais, empregando
CoFex04@S10,-C18 como fase extratora e HPLC-UV-Vis como técnica cromatografica e de

quantificagao.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS

Agua ultrapura (H,O U.P.) tipo 1 (18,2 MQ cm a 25 °C) foi utilizada durante toda a
realizagdo da pesquisa. Todas as vidrarias foram limpas nesta sequéncia: detergente, dgua
potavel, descontaminadas em banho de &cido nitrico, agua destilada e 4gua ultrapura.

Os reagentes apresentados a seguir foram utilizados como recebidos: hidroxido de sodio
(Neon), acido cloridrico (VETEC/Sigma-Aldrich), citrato de so6dio (Sigma-Aldrich), etanol
99,8% (Neon), 17a-etinilestradiol (Sigma-Aldrich), triclosan (Sigma-Aldrich), cloreto de

sodio, acetonitrila, ima de neodimio (10 x 10 x 10 mm grade N52).

2.2 METODOS

2.2.1 Coleta e armazenamento das amostras de aguais naturais

Amostras de dgua da regido metropolitana de Florianopolis, capital do Estado de Santa
Catarina, na regido Sul do Brasil, foram coletadas, estocadas em frascos de vidro e refrigeradas.
Essas amostras foram coletadas com a colabora¢ao da Quimica Claudia H. R. Waisczik.

Foram selecionados 4 locais de coleta: Praia de Fora, Rio Cubatdo, Rio Imarui e

Estagdo de Tratamento de Agua da Pinheira.

2.2.2 Preparacio da curva de calibracio

As amostras de aguas superficiais foram centrifugadas a 3600 rpm por 10 min e
filtradas em filtro de seringa (acetato de celulose, 0,45 p de didmetro de poro) antes de passar
pelo processo de extragdo em fase s6lida magnética.

Em seguida, aliquotas de 5,0 mL das amostras foram coletadas e ajustadas para
concentracio de NaCl 1,0 mol L e pH 6,0 (volume final 10,0 mL). Essas amostras foram
submetidas ao processo de extracdo em fase s6lida magnética empregando 10,0 mg da fase
extratora CoFe;O4@S102-C18 para determinagao do teor de EE2 e TCS por HPLC com detector
de UV-Vis. Cada frasco foi tampado, sonicado por 10 min e agitado por 20 min em agitagao

orbital (80 rpm) a 25 °C. Apo6s esse procedimento, um ima ctibico de NdFeB foi colocado abaixo
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do frasco, de modo a promover a separacdo magnética da fase extratora da solu¢ao (Figura
38(a)). O sobrenadante foi descartado. Um volume de 2 mL de acetonitrila foi utilizado para

dessorver os CEs, e o sistema foi colocado sob sonicag@o por 10 min (Figura 38(b)).

Figura 38. Processo de extragao em fase solida magnética com a fase extratora proposta.

Amostm de

agua
1. 10 min somcagao
2. 20 min agitacio
orbital

Solido para  ima
dessorcio

2 mL de
acetonitrila
10 min sonlcaqao Aliquota
para HPLC

Fonte: elaborada pela autora (2020).

CoFe,0,@Si0,-C18

Apo6s sonicagdo e separacdo magnética, o sobrenadante foi coletado e quantificado
empregando o cromatografo LCMS-2020 (Shimadzu, Japao) equipado com detector de arranjo
de diodo. A deteccdo dos CEs foi realizada em A = 225 nm. Foi utilizada uma coluna de fase
reversa Phenomenex Luna C18 (2) (150 mm, 4,6 mm de diametro interno, 5 um de tamanho de
particula), a 25 °C, fluxo de 0,5 mL min™' e volume de injegdo de 20 pL. A fase movel foi
composta de agua (A) e acetonitrila (B) com eluicdo gradiente (min/%B): 0,0/20; 7,0/90;
12,0/90; 14,0/20. A coluna foi condicionada por 5 min entre corridas usando a fase movel
inicial.

Pela comparac¢do dos cromatogramas com os cromatogramas dos padrdes, verificou-
se qualitativamente que a amostra de 4gua da Praia de Fora aparentemente continha os 2 CEs
avaliados. As demais amostras aparentemente ou ndo continham nenhum dos CEs avaliados
(Rio Cubatao) ou continham apenas 1 dos CEs avaliados (Rio Imarui e Estacdo de Tratamento
de Agua da Pinheira). Para a amostra de 4gua da Praia de Fora foi construida curva de calibragio
para determinagdo quantitativa dos contaminantes empregando o método da adi¢do de padrao,
em cinco niveis de concentragdo, variando de 0,40 a 102,4 ug L!. Cada nivel de concentragdo
foi submetido ao processo de extracdo em fase solida magnética (Figura 38) e cada ponto da

curva de calibragdo foi obtido a partir da realizag¢do de triplicata do procedimento.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 FIGURAS ANALITICAS DE MERITO

A aplicacdo da fase extratora CoFe>04@Si0,-C18 como MSPE e a quantificagdo de
EE2 e TCS em amostra real foi realizada empregando as condig¢des otimizadas apresentadas no
Capitulo II. As curvas de calibracao por adicao de padrao foram obtidas empregando amostra
de 4gua do mar com os padrdes adicionados em cinco niveis de concentragdo, que variaram de
0,40 a 102,4 pg L', que geraram os cromatogramas apresentados na Figura 39. A escolha da
calibragdo por adigao de padrdao foi motivada pela intengdo de minimizar as interferéncias
introduzidas pela matriz nas respostas. A Figura 40 apresenta as curvas de calibragdao dos CEs
EE2 e TCS. As figuras analiticas de mérito estdo apresentadas na Tabela 30. A analise de

variancia das regressdes das curvas de calibracdo compde as Tabela 31 e Tabela 32.

Figura 39. Cromatogramas da curva de calibracdo da amostra de dgua da Praia de Fora.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).

Figura 40. Curvas de calibracdo por adi¢dao de padrao para a) EE2 e b) TCS.
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Fonte: elaborada pela autora (2020).
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Tabela 30. Figuras analiticas de mérito para a determinacdo de EE2 e TCS empregando
CoFe>04@S10,2-C18 como MSPE.

. . (a)
L;:&zrf:e‘:fr Linearidade® Linearidade® LOD LOQ
(g L) equagio R? (ngLH® | (ngLhH®
EE2 0,4 1024 y = 348,2x + 2418,6 0,99985 1,01 3,35
TCS 0,4—102,4 y= 1075,4x + 2674, 0,99928 0,36 1,20

@n = 5 (niveis de concentragdo). ® Limites de detec¢io (LOD) e de quantificagio (LOQ) foram obtidos usando
LOD =3 S/b e LOQ = 10 S./b, S, é o desvio padrao do intercepto em y ¢ b € a inclinac¢do da curva de
calibragdo.

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Tabela 31. Analise de variancia (ANOVA) dos dados para calibragao por adicao de padrao do
EE2.

Fontes de variacio | SQ® | GL® | MQ® | Fealculado | Ftabelado
Modelo 16925,56 1 16925,56 | 27287,68 | 10,13
Residuo 1,86 3 0,62

Total 16927,42 4

@ SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; MQ: média quadratica
Fonte: elaborada pela autora (2020).

Tabela 32. Analise de variancia (ANOV A) dos dados para calibragdo por adicdo de padrao do
TCS.

Fontes de variacio | SQ® | GL® | MQ® | Feaiculado | Ftabelado
Modelo 11819,96 1 11819,96 | 5573,28 | 10,13
Residuo 6,36 3 2,12

Total 11826,32 4

@ SQ: soma quadratica; GL: grau de liberdade; MQ: média quadratica
Fonte: elaborada pela autora (2020).

Os coeficientes de correlacdo (R?) apresentados na Tabela 30 indicam a boa correlagio
linear entre os dados. A andlise de variancia realizada para cada série de dados e apresentada
nas Tabela 31 e Tabela 32 confirmam a linearidade e a forte correlacdo entre as variaveis
independentes e dependentes, uma vez que os valores de média quadratica do modelo linear sao
muito maiores do que a média quadratica do residuo para cada contaminante, além do valor de
F ser muito maior do que o valor de F tabelado para 1 grau de liberdade no numerador e 3 graus
de liberdade no denominador.

Os limites de detec¢do (LOD) e limites de quantificagdo (LOQ) foram calculados de
acordo com Shrivastava & Gupta (2011) e a faixa linear da determinagdo proposta envolveu a
faixa de valores testados (os cinco niveis de concentragao da curva de calibragao).

A Tabela 33 apresenta uma comparacdo das figuras analiticas de mérito do presente
estudo com outros métodos reportados na literatura. Pode ser observado que o método proposto
apresenta ampla faixa linear, semelhante aos outros métodos encontrados. Também pode ser
observado que os limites de detec¢do e de quantificacdo sdo menores quando a técnica de

separacdo e quantificagdo empregada consiste em cromatografia liquida ou gasosa com detector
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de espectrometria de massas. De fato, o detector de espectrometria de massas possui limite de
detecg¢do 10 vezes menor do que o detector de arranjo de diodos (UV-Vis) (VAZ, 2018), que

foi o detector empregado nesse estudo.

Tabela 33. Comparagdo do método proposto com outros métodos reportados na literatura.

Faixa linear LOD LOQ
Meétodo Matriz (ngL? (ngL™h (gL Ref.
EE2 TCS EE2 | TCS | EE2 | TCS
; 0,4 — 0,4 -
Este estudo Agua do mar 1024 | 102.4 1,01 | 0,36 | 3,35 | 1,20 --
MNER- Agua, bebidas, 0.5-
EM/HPLC- urina e soro 2’00 - 0,095 - 0,315 - (TAN et al., 2020)
FLD® humano
RDSE-GC- Agua potavel, de (ARISMENDI et
MS®) tio e de poco 0,1-20 | 0,1-20 | 0,07 | 0,07 | 0,21 | 0,21 al., 2019)
SPE-LC- { , 25- 25- (MACHADO et
MS/MS® Agua potavel 200 200 0,008 | 0,003 | 0,026 | 0,009 al.. 2016)
. Agua em estagio
Mini-bar p- 0,5- (ALSHISHANI et
SPE-HPLC® de tratlemento de -- 1000 -- 0,07 -- 0,22 al, 2019)
agua
LDS-
AALLME-LC- Urina ~ | 120 | - |o020]| -~ | o005 (AL\zlglsgi’t al,
MS/MS®©
bpxX- . 10- (MAFRA et al.,
biosorbent- Urina 300 -- 3 -- 10 -- 2018)
HPLC®

@ Microextragdo favorecida por reagio efervescente, seguida de HPLC com detector por fluorescéncia. ®
Extragdo sortiva em barra de agitagdo seguida de GC-MS. © Extragdo em fase solida comercial (cartuchos Oasis
HLB SPE, da Waters®). (Y Microextragdo em mini-barra seguida de HPLC com detec¢io por UV-Vis. ©
Microextragio liquida com solvente de baixa densidade assistida por ar seguida de LC-MS/MS. ® Extragdo em
ponteiras descartaveis com biossorvente (cortica) seguida de HPLC com detec¢do por UV-Vis.

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Apesar da sensibilidade inferior apresentada pelo método proposto quando comparada
com os métodos empregando LC ou GC-MS, os resultados aqui reportados indicam que as
etapas de extragao e de quantificagdo propostas podem ser adequadas para a determinacao de
contaminantes apolares (log P > 4) de amostras de dguas naturais caso LOD e LOQ sejam
inferiores a concentragdo de contaminantes normalmente detectadas nesse tipo de amostras e

contemplem a faixa linear proposta.
3.2 QUANTIFICACAO DE EE2 E TCS EM AMOSTRA DE AGUA NATURAL
A regido metropolitana de Floriandpolis compreende 22 municipios, esta localizada

na parte leste do Estado de Santa Catarina, compreende uma 4rea de 7466 km? e apresenta uma

populagdo de 1209818 habitantes. A maior densidade demogréfica estd concentrada na cidade
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de Sdo José e 58,6% da populagdo estd distribuida na porcdo continental da regido
metropolitana (IBGE, 2020). Os dados sobre a presenga de contaminantes emergentes nesta
regido indicam a presenga de atrazina e cafeina na agua potavel. Atrazina ¢ um disruptor
enddcrino, que apos longa exposi¢do a baixas doses causa resisténcia a insulina em ratos e
outros efeitos na reproducdo. Devido ao tratamento insuficiente do esgoto doméstico e descarte
de agua ndo tratada em corpos de dgua, a presenca de cafeina ¢ uma evidéncia de que esses
corpos de dgua contém outros compostos com atividade estrogénica (MACHADO et al., 2016).

Os principais compostos estrogénicos encontrados nos corpos de agua sdo os
estrogenos naturais, o 17B-estradiol, o estriol e o estrogeno sintético 17a-etinilestradiol (PENA-
GUZMAN et al., 2019). Aproximadamente 10 pg de EE2 ¢ excretado diariamente por mulheres
que ingerem pilulas contraceptivas, e esse composto ndo ¢ removido completamente durante o
tratamento na estagdo de tratamento de esgoto, portanto o efluente ¢ mais contaminado com
EE2 do que as aguas a jusante (BHANDARI et al., 2015). A quantidade de EE2 determinada
empregando a técnica proposta nesse estudo foi de 10,4 pg L. Esse valor estd muito acima do
comumente detectado para amostras ambientais de 4guas naturais, que sio da ordem de ng L!
(BHANDARI et al., 2015).

No caso, o emprego de detec¢do por espectrometria de massas seria a abordagem
analitica mais adequada para quantificagdo, uma vez que a deteccdo por UV-Vis apresenta
menor sensibilidade. Para esse contaminante especificamente, a resposta obtida aparentemente
ndo condiz com a quantidade de fato presente na amostra. E possivel que co-elui¢do tenha
ocorrido, o que pode ter contribuido para o sinal mais elevado do que o esperado desse
contaminante.

Devido ao amplo uso de TCS em produtos de higiene pessoal, de limpeza e desinfeccao
médica, esse contaminante € presente em todos os tipos de ambientes aquaticos, na faixa de
concentracdo entre 0,01 a 5,16 pg L' (XIE et al., 2018). A quantidade de TCS determinada na
amostra de dgua coletada na Praia de Fora/Palhoca, empregando a técnica proposta no presente
estudo, foi de 3,81 pg L. O autores Quan et al. (2019) indicam que TCS foi detectado na
superficie de rios e lagos em concentragdes variando de 0,002 a 0,285 pg L. Ying et al. (2007)

reportaram 2,3 pg L' de TCS em 4guas de corregos e rios.
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4 CONCLUSOES PARCIAIS

A fase extratora CoFe;O4@Si0,-C18 apresentou desempenho adequado para
utilizacdo como extrator em fase solida magnética de amostra de agua natural. As etapas
envolvidas no preparo de amostra sdo simples e rapidas se serem realizadas e o sinal analitico
obtido apresentou boa correlagdo com os valores de concentragdo da curva de calibragdo por
adi¢do de padrao.

Para a deteccdo de EE2 sdo necessarios LOD e LOQ inferiores aos obtidos pelo
método proposto, uma vez que esse contaminante estd presente em aguas naturais na faixa de
ng L. J4 para a detec¢iio de TCS, o método mostrou-se adequado.

Foi detectada a presenca de triclosan (3,81 pg L) na amostra coletada na localidade
da Praia de Fora, na regido metropolitana de Florianopolis. Isso indica que ha um contaminante
desregulador enddcrino, em nivel de ppm, presente nesta agua e que a exposicao cronica a esse
contaminante pode levar a efeitos adversos da saide humana, principalmente com relagao a
interferéncia em algumas fun¢des hormonais.

Os resultados indicam que a fase extratora CoFe>O4@Si0,-C18 tem elevado potencial
para ser empregada como extrator em fase solida magnética de contaminantes com carater
apolar (log P > 4) de amostras de 4guas naturais e tratada.

A fase extratora pode ser uma boa alternativa para ser empregada em combinagdo com
outros métodos cromatograficos e espectroscopicos. E possivel que sejam obtidos LOD e LOQ
melhores empregando técnicas de quantificagdo como LC-MS ou GC-MS, uma vez que essas

técnicas analiticas apresentam maior sensibilidade do que HPLC com detector de UV-Vis.
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CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo descreveu a preparacdo e aplicacdo de nanoparticulas magnéticas
do tipo core-shell baseadas em CoFe>O4, y-Fe;03 e MnFe2O4, encapadas com uma camada de
silica superficialmente modificada como extratores em fase solida magnética de contaminantes
emergentes apolares de amostras aquosas.

A preparacao dos nanomateriais envolveu a sintese dos trés centros magnéticos por
coprecipitacdo, seguida da preparagdo das nanoparticulas core-shell. Nesta etapa, foi realizada
uma rota sintética one-pot ambientalmente amigavel, diferente das rotas sintéticas reportadas
na literatura para a funcionalizacdo da silica com o grupo n-octadecil, que envolvem a utilizagao
de solventes como hexano ou tolueno, sob refluxo.

As caracterizagdes dos materiais obtidos confirmam a obtencdo de materiais
nanoestruturados com magnetizacdo e funcionalizacdo organica adequadas para a aplicacao
proposta. A funcionalizacdo hidrofobica da superficie da silica foi essencial em relagdo a
habilidade de adsor¢do dos contaminantes emergentes apolares, que foi bastante similar entre
as trés fases extratoras hidrofobicas sintetizadas, baseadas em CoFe>O4, y-Fe203 e MnFexO4. A
fase extratora CoFe 04@Si0,-C18 apresentou o maior conteudo magnético e
aproximadamente o mesmo teor de funcionalizagdo com o grupo n-octadecil quando comparada
com a fase extratora MnFe;O4@Si10,-C18. Desta forma, a fase extratora CoFe,04@Si0,-C18
foi empregada para determinar as condi¢cdes mais adequadas para realizagdo do processo de
extracao em fase so6lida magnética de contaminantes emergentes de amostras aquosas.

As condigoes avaliadas foram o pH e a concentragao de NaCl da amostra e a massa de
fase extratora empregada, bem como o tempo de agita¢ao orbital e o solvente para dessorgao.
Verificou-se que as condi¢des mais adequadas para realizacao do processo de pré-concentracao
foram amostra em pH 6,0 e concentragio de NaCl de 1,0 mol L', 10,0 mg de fase extratora, 20
min de agitacdo orbital e acetonitrila como solvente para dessorcao.

Estas condi¢cdes foram empregadas para a pré-concentracdo de EE2 e TCS de uma
amostra ambiental de 4gua natural, da Praia de Fora, cuja quantificacdo foi realizada por meio
de curva de calibragdo por adi¢do de padrdo, submetidas a separagdo por cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector de UV-Vis.

Os resultados indicam que as fases extratoras baseadas em CoFexOs, y-Fe;O3 e
MnFe;04 com recobrimento de camada de silica superficialmente modificada com o grupo n-
octadecil tém alto potencial para serem empregadas como extratores em fase sdlida magnética

de contaminantes com carater apolar (log P > 4) de amostras ambientais de dguas naturais e
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tratada. S3o exemplos de alguns contaminantes com log P > 4 os agentes bactericidas
triclocarban (log P = 5,27) (ALSHISHANI et al., 2019), o metiltriclosan (log P = 6,07)
(ALSHISHANI et al., 2019), fragrancias policiclicas (log P = 5,4 a 5,9) (DIAZ-CRUZ;
BARCELO, 2015), alguns filtros de UV como octocrileno (log P = 6,9) (DIAZ-CRUZ;
BARCELO, 2015) e homosalato (log P = 6,16) (DIAZ-CRUZ; BARCELO, 2015). As fases
extratoras propostas podem ser boas alternativas para serem empregadas em combinagdo com
outros métodos cromatograficos e espectroscopicos.

A obtengdo destas nanoparticulas core-shell ¢ eficiente, envolve menos etapas do que
o proposto atualmente na literatura, os nlicleos magnéticos obtidos por meio de coprecipitagao
possuem tamanho, protecao contra degradacao, cristalinidade e magnetizagao adequados para
a aplicagdo demonstrada nesse estudo. As nanoparticulas core-shell apresentaram capacidade
para reutilizagcdo em seis ciclos, o que mostra que o material € estavel e adequado para utilizagdao

em processos de pré-concentracdo em rotinas analiticas de laboratdrios de cromatografia.
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INDICADORES DE PRODUTIVIDADE NO PERIODO DE DOUTORAMENTO

Durante o periodo de doutorado, foram publicados trabalhos cientificos em periddicos,
capitulo de livro e apresentagdo de trabalhos em congressos (painel e oral). Essas publicagdes
sdo oriundas tanto dos resultados experimentais da presente tese quanto de colaboragdes
envolvendo projetos de outros pesquisadores, tanto da UFSC quanto de outras Universidades.

A seguir estdo relacionadas as publicagdes realizadas durante o periodo:

Artigos completos publicados em periddicos

SANTOS, S. C.; SILVA, N. O.; ESPINELLI JR, J. B. S.; MARINHO, M. A. G.; BORGES, Z.
V.; CAON BRANCO, N. B.; FAITA, F. L.; SOARES, B. M.; HORN, A. P.; PARIZE, A. L.;
LIMA, V. R. Molecular interactions and physico-chemical characterization of quercetin-loaded
magnetoliposomes. Chemistry and Physics of Lipids, v. 218, p. 22-33, 2019. DOI:
10.1016/j.chemphyslip.2018.11.010

CAON, N. B.; CARDOSO, C. S.; FAITA, F. L.; VITALI, L. PARIZE, A. L. Magnetic solid-
phase extraction of triclosan from water using n-octadecyl modified silica-coated magnetic

nanoparticles. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 8, p. 104003, 2020. DOI:
10.1016/j.jece.2020.104003

Capitulo de livro:

Parize, Alexandre L.; Enumo, Adalberto; Caon Branco, Natalia B.. Chitosan Nanoparticles
and Nanocapsules. Frontiers in Biomaterials. 1led.. BENTHAM SCIENCE PUBLISHERS,
2017, v. 3, p. 78-106. DOI: 10.2174/9781681084855117030007

Apresentacdo de trabalho em congressos

ANDRZEJEWSKI, R. G.; BRANCO, N. B. C.; ENUMO JUNIOR, A.; PARIZE, A. L. Neutral
chitosan membranes crosslinked with genipin: preparation and characterization. In: XVI Brazil
MRS Meeting, 2017, Gramado. Anais do XVI SBPMat, 2017.

SANTOS, S. C.; BORGES, Z. V.; SOARES, B. M.; KESSLER, F.; MARINHO, M. A. G,;
HORN, A. P.; BRANCO, N. B. C.; FAITA, F. L.; DAL-BO, A. G.; PARIZE, A. L.; LIMA, V.
R. Magnetoliposomes based on maghemite nanoparticles as nanocarriers for antitumor. In: The
16th International Conference on Molecule-based Magnets ICMM2018, 2018, Rio de Janeiro -
RJ. livro de resumos - The 16th International Conference on Molecule-based Magnets
ICMM2018, 2018.
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BRANCO, N. B. C.; FAITA, F. L.; SZLACHETKA, 1. O.; SILVA, S. W.; VITALI, L.;
PARIZE, A. L. Synthesis and characterization of core-shell nanocomposite MnFe>O4@Si0,-
C18: stationary phase in capillary electrochromatography. In: XVII Brazilian MRS meeting,
2018, Natal - RN. livro de resumos do XVII Brazilian MRS meeting, 2018.

SANTOS, S. C.; MARINHO, M. A. G.; HORN, A. P.; BRANCO, N. B. C.; PARIZE, A. L;
FAITA, F. L.; LIMA, V. R. Quercetin-loaded magnetoliposomes: a physico-chemical
characterization. In: 5th French Brazilian Meeting on Polymers, 2018, Floriandpolis - SC. livro
de resumos do Sth French Brazilian Meeting on Polymers, 2018.

CAON, N. B.; FAITA, F. L.; PARIZE, A. L. Effective organofunctionalization of silica
modified magnetic nanoparticle using mild conditions. In: 9th International Colloids

Conference, 2019, Sitges - Espanha. Conference Program of 9th International Colloids
Conference, 2019.

VALENTINI, G.; CAON, N. B.; PARIZE, A. L. Core-shell nanocomposites of MnFe>O4 with
poly(4-vinylpyridine) and poly(2-vinylpyridine): synthesis and characterization,. In: XVIII
Brazilian MRS Meeting, 2019, Balneario Camborit - SC. livro de resumos do XVIII Brazilian
MRS Meeting, 2019.

Co-orientagao de trabalho de conclusao de curso:

VALENTINI, G. Sintese de nanocompositos magnéticos de ferrita de cobalto e 4-
polivinilpiridina aplicados a adsor¢ao de compostos fenolicos. 2020. Trabalho de Conclusao de
Curso (Bacharelado em Quimica). Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis,
2020.
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APENDICE A - Propriedades magnéticas dos nanomateriais

Na Figura A estdo apresentadas as curvas de magnetizacdo em fungdo do campo
aplicado, em diversas temperaturas, para todos os nanomateriais sintetizados. A Tabela A

apresenta os valores das propriedades magnéticas obtidos a partir desses graficos.

Figura A. Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado para a) CoFe>Os; b)
CoFex04@S102; ¢) CoFex04@Si10,-C18; d) y-Fe203; e) v-Fe203@Si10;; f) y-Fex O3 @S10,-C18;
g) MnFe>O4; h) MnFe;04@Si0: e 1) MnFe,04@Si02-C18.
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Figura A. Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado para a) CoFe>O4; b)
CoFe204@Si102; ¢) CoFex04@S102-C18; d) y-Fe203; e) y-Fe:O3@Si02; f) y-Fe:03@S10,-C18;
g) MnFe>04; h) MnFe;04@Si0; e 1) MnFe O4@Si10,-C18.
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Figura A. Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo aplicado para a) CoFe>O4; b)
CoFe204@Si102; ¢) CoFex04@S102-C18; d) y-Fe203; e) y-Fe:O3@Si02; f) y-Fe:03@S10,-C18;
g) MnFe>04; h) MnFe;04@Si0; e 1) MnFe O4@Si10,-C18.
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Fonte: Elaborada pela autora (2020).

Tabela A. Magnetizacao de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanente (M;) € campo coercivo
(H¢) em 10 temperaturas para os nanomateriais sintetizados.

(continua)
Nanomaterial | Temperatura (K) | Ms (emu g”) | M: (emu g) | Hc (kOe)

2 78.29 57.77 8.85
5 77.31 56.47 8.64
10 76.55 55.40 8.33
25 76.20 53.45 7.68
50 75.93 50.86 6.72
CoFe204 100 75.39 45.68 4.79
150 74.28 39.74 3.04
200 71.69 30.88 1.61

250 67.88 22.46 0.859

300 63.07 14.90 0.417

350 57.90 7.342 0.182

2 61.40 45.13 9.453

5 60.29 44.24 9.176

10 59.30 43.22 9.113

25 58.52 42.01 8.265

50 58.47 40.49 7.456

CoFe204@SiO2 100 58.36 37.48 5.605
150 58.02 33.84 3.708

200 56.53 28.16 2.178

250 53.81 22.58 1.204

300 50.13 17.12 0.6154

350 45.95 11.93 0.2946
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Tabela A. Magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizagdo remanente (M;) e campo coercivo
(Hc) em 10 temperaturas para os nanomateriais sintetizados.

(continuagao)
Nanomaterial Temperatura (K) | Ms (emu g) | M, (emu g) | Hc (kOe)
2 60.74 44,71 9.464
5 59.49 43.75 9.299
10 58.45 42.63 9.034
25 57.77 41.45 8.406
50 57.71 39.92 7.469
CoFe:04@Si02-C18 100 57.67 37.07 5.586
150 59.35 34,51 3.721
200 56.66 28.27 2.146
250 53.38 22.42 1.200
300 49.70 16.94 0.6075
350 45.60 11.61 0.2635
2 68.70 18.56 0.2964
5 67.42 17.13 0.2684
10 66.55 15.26 0.2362
25 66.13 9.901 0.1479
50 65.87 9.136 0.06742
v-Fe203 100 65.67 2.110 0.01485
150 65.54 0.1447 0.001216
200 64.50 0.6260 0.004928
250 62.47 1.763 0.02204
300 59.57 1.659 0.02629
350 56.32 1.720 0.02672
2 53.58 17.00 0.2564
5 53.60 16.07 0.2513
10 53.54 14.32 0.2539
25 53.37 10.11 0.1565
50 53.19 1.251 0.06915
1-Fe:0:@SiO: 100 52.59 4751 0.05177
150 51.56 5.371 0.04218
200 49.81 1.839 0.05704
250 47.32 4.548 0.03828
300 43.98 3.546 0.03084
350 41.29 3.238 0.03807
2 45.66 13.92 0.2491
5 45.11 13.14 0.2741
10 44.64 11.57 0.1635
25 44 .25 7.701 0.05478
. 50 4412 2.551 0.05420
1-Fe:0;@Si0-C18 100 44.11 L112 0.03824
150 43.92 2.783 0.01624
200 43.14 3.690 0.04126
250 41.75 3.240 0.02070
300 39.85 3.310 0.1081
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Tabela A. Magnetizacdo de saturacdo (Ms), magnetizagdo remanente (M;) e campo coercivo
(Hc) em 10 temperaturas para os nanomateriais sintetizados.

(conclusao)
Nanomaterial Temperatura (K) | Ms (emu g™) | M (emu g") | Hc (kOe)
2 82.27 19.42 0.2627
5 81.29 17.19 0.2493
10 80.58 14.98 0.2071
25 80.09 9.553 0.1512
50 79.35 4.899 0.07909
MnFe204 100 77.06 2.168 0.04507
150 73.73 0.06406 0.01027
200 69.46 0.6417 0.01668
250 64.30 1.083 0.02947
300 58.77 1.861 0.02767
350 53.23 1.973 0.02706
2 55.56 20.96 0.2715
5 54.25 19.21 0.2471
10 53.42 17.26 0.2110
25 52.94 12.95 0.1397
50 52.60 8.209 0.07185
MnFe:04@SiO: 100 51.57 3.156 0.03242
150 49.95 1.093 0.02257
200 47.48 0.8363 0.009955
250 44.29 2.101 0.02572
300 40.57 2.559 0.02493
350 36.66 5.044 0.04435
2 53.62 19.18 0.2644
5 52.08 17.27 0.2351
10 50.99 15.06 0.2009
25 50.51 10.67 0.1286
50 50.25 5.691 0.07239
MnFe:04@Si0:-C18 100 49.43 1.702 0.03143
150 48.26 1.174 0.03387
200 46.09 4.169 0.02821
250 43.17 3.940 0.03666
300 39.70 3.258 0.04165
350 35.84 3.316 0.04391

Fonte: Elaborada pela autora (2020).




168

APENDICE B — Respostas obtidas nos planejamentos experimentais

Na Tabela A estdo apresentadas as respostas analiticas de quantidade de contaminante

removida na etapa de avaliagdo dos fatores que afetam a adsor¢do dos CEs (item 2.2.3 do

Capitulo II). A Tabela B apresenta a resposta da area do pico do contaminante na etapa de

dessorcdo dos CEs (item 2.2.5 do Capitulo II).

Tabela A. Respostas analiticas (quantidade de contaminante removida — %R) da etapa de
planejamento experimental para determinagdo do efeito dos fatores na adsor¢do dos

contaminantes.
BPA EE2 TCS
Experimento Replicata 1 | Replicata 2 | Replicata 1 | Replicata 2 | Replicata 1 | Replicata 2
1 37,49 44,80 82,68 85,22 92,97 93,84
2 34,79 40,89 77,57 80,99 90,51 91,45
3 41,68 45,72 85,84 83,10 95,42 95,86
4 39,00 46,69 79,57 85,96 92,46 92,98
5 58,44 63,22 86,44 90,27 96,87 96,39
6 56,92 58,28 87,19 88,23 95,71 95,64
7 60,17 64,68 91,83 89,87 97,60 97,87
8 58,93 62,81 84,48 91,88 96,83 97,05
9 31,79 34,43 75,74 77,89 91,47 91,72
10 60,41 64,27 85,01 87,38 97,52 97,51
11 47,49 53,13 85,71 88,00 95,50 94,88
12 55,74 63,90 89,63 88,98 97,40 98,25
13 52,07 52,79 85,17 81,59 96,37 95,70
14 51,51 54,58 85,52 86,51 92,26 94,15
15 (ponto central) 49,69 54,94 85,40 87,15 96,40 97,59
16 (ponto central) 52,61 52,54 87,94 87,86 95,96 96,76

Fonte: elaborada pela autora (2020).

Tabela B. Respostas analiticas (4rea do pico do contaminante) da etapa de planejamento em
rede centroide simplex para otimizagdo do solvente de dessorgao.

Experimento BPA EE2 TCS
1 44802 1136 4695
2 407772 | 194684 | 565813
3 430500 | 193567 | 559087
4 428818 | 194765 | 550619
5 421264 | 181799 | 452547
6 427826 | 198588 | 583480
7 357982 | 159330 | 260619
8 423725 | 197523 | 576866
9 451717 | 204119 | 588766
10 (ponto central) | 432233 | 196461 | 564212
11 (ponto central) | 504910 | 213376 | 593875
12 (ponto central) | 461633 | 199782 | 505670
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ANEXO A - Contaminantes emergentes encontrados em cursos de agua.

(continua)
Grupo Sub-grupo Composto Uso comum
Industrial Antioxidante Hidroxianisol butilado (BHA) Aditivo em alimentos
Hidroxitolueno butilado (BHT) Aditivo em alimentos
Perfluoratos Acido perfluorooctanico (PFOA) Impermeabilizante, revestimento protetor
Acido perfluoroocatnosulfonico (PFOS) Impermeabilizante, revestimento protetor
Fenois Nonilfenol (NP) Surfactante, produto de limpeza
Tert-octilfenol (OP) Surfactante, produto de limpeza
Bisfenol-A (BPA) Constituinte de resina epoxi e plasticos, fungicida
Bisfenol-F (BPF) Constituinte de resina epoxi e plasticos, fungicida
Ftalatos Dietileter ftalato (DEP) Plastificante
Bis(2-etilexil) ftalato (DEHP) Plastificante
Dibutil ftalato (DBP) Plastificante
Difenileteres polibrominados 2,2°,4,4°-tetrabromodifenil éter (BDE-47) Retardante de chamas
(PBDEs) 2,2°,4,4°,5-pentabromodifenil éter (BDE-99) Retardante de chamas
Triazéis Benzotriazol (BT) Inibidor de corrosao
Totiltriazol (TT) Inibidor de corrosdo, descongelante
Pesticidas Carbamatos Benomil Fungicida
Carbaril Inseticida
Carbendazim Fungicida
Cloroacetanilidas Acetoclor Herbicida
Alaclor Herbicida
Metolaclor Herbicida
Acidos clorofendxis Bentazona Herbicida
Acido 2.4-diclorofenoxiacético (2,4-D) Herbicida
Organoclorados Aldrin Inseticida
Endrin Inseticida
DDT Inseticida
Dieldrin Inseticida
Endosulfan Inseticida
Heptaclor Inseticida
Lindane Inseticida
Organofosfatos Clorpirifos Inseticida
Diazinon Inseticida
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(continuagao)
Grupo Sub-grupo Composto Uso comum
Pesticidas Organofosfatos Etion Inseticida
Malation Inseticida
Piretroides Bifentrina Inseticida
Cipermetrina Inseticida
Esfenvalerato Inseticida
Triazinas Cianazina Herbicida
Simazina Herbicida
Atrazina Herbicida
Outros pesticidas Diuron Herbicida
Isoproturon Herbicida
Mecoprop Herbicida
Prometon Herbicida
Farmacéuticos e Analgésicos Acetaminofeno Antipirético, analgésico
produtos de Acido acetilsalicilico Analgésico
higiene pessoal Drogas antiepiléticas Carbamazepina Anticonvulsivo
(AEDs) Acido fenofibrico Regulador lipidico
Anti-lipidémicos Acido clorofibrico Regulador lipidico
Gemfibrozil Regulador lipidico
Eritromicina Antibiotico
Antimicrobiano Roxitromicina Antibiotico
Sulfametoxazol Antibiotico
Tetraciclina Antibiotico
Triclosan Antibiotico
Trimetroprim Antibidtico
Acetil-hexametil-tetrahidro-naftaleno Fragrancia
Almiscares policiclicos Hexahidrohexametil-ciclopentabenzopirano Fragrancia

(PCMs)
Anti-inflamatérios néo
esteroides

Hormonios sintéticos

Diclofenaco
Ibuprofeno
Cetoprofeno
Naproxeno
Estrona (E1)
17a-estradiol (aE2)

Anti-inflamatorio
Anti-inflamatorio
Anti-inflamatorio
Anti-inflamatorio
Hormoénio
Hormonio
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ANEXO A - Contaminante emergentes encontrados em cursos de agua

(conclusao)

Grupo Sub-grupo Composto Uso comum
Farmacguticos e Horménios sintéticos 17B-estradiol (BE2) Horménio
produtos de 17a-etinilestradiol (EE2) Hormonio
higiene pessoal Estriol (E3) Horménio
Outros Acetofenona Fragréancia

Cafeina Estimulante

N,N-dietil-meta-tolumida (DEET) Repelente de insetos

Fonte: MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010.
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ANEXO B - Principais caracteristicas das técnicas envolvidas em sintese de nanoparticula

magnéticas
(=}
:g Técnica Caracteristica Vantagens Desvantagens
\Q)
=
Moagem do precursor ~ Nao ha controle de
Moagem . A Producdo em larga escala ~
S micrométrico tamanho ¢ aglomeragao
ﬁ Litografia L1t0graﬁa’com feixe de Conﬁguragaor em arranjo Cara ¢ complexa
elétrons nanométrico
Coprecipita- Conversao dos sais Facilidade e tamanho Baixa cristalinidade,
¢do metalicos em meio basico controlavel aglomeracao
Conversdo da solugio de ~
. 1 o N Aglomeragdo e controle
sais metalicos em sélido Produgdo em larga escala . A
Sol-gel . . . de diversos parametros
inorganico por meios de NPM ~
L de reagdo
quimicos
Reagdo de duas solugdes
. ~ | imisciveis de sal metalico e | NPM termodinamicamente Processo heterogéneo
Microemulsao o
agente redutor com estaveis complexo
surfactante
Aquecimento de solucdo . e .
o qu Solug Eco-friendh?, facilidade, Cinética lenta e o
S . . aquosa de sal metalico em ‘ . .
g Hidrotérmico . elevada pureza e crescimento do cristal
k= autoclave até estado S N .
5 - , cristalinidade ndo pode ser monitorado
&) supercritico da agua
Aquecimento de solucdo
Solvotérmico ndo aquosa de sal metalico Elevada cristalinidade e Crescimento do cristal
em temperatura e pressao pureza nao pode ser monitorado
moderada a alta
Decomposigido de solugdo . .
. posicac ue Ambientalmente amigavel, | NPM amorfas e requer
Sonoquimico de sal metalico usando . . . b
o facilidade, rapidez recozimento
campo ultrassdnico
~ Ambientalmente amigavel,
Reagdo redox de eletrodo nisav
. elevada pureza, facilidade e .
Eletroquimico | baseado em ferro em um Procedimento complexo
o1 controle do tamanho de
eletrolito .
particula
~ Aglomeracdo, sem
Reator de Redugio de precursor de . £ ¢
Sintese em larga escala controle de tamanho e
chama ferro .
s procedimento complexo
2 Reator de Geracdo de plasma quente , Aglomeragdo, sem
< . Sintese em larga escala
) plasma para sintese de NPM controle de tamanho
D . . .
2 Uso de alta temperatura Elevada cristalinidade,
= Decomposi- para decomposi¢io baixa dispersdo de Controle de tamanho
c¢do térmica quimica do precursor de tamanho, tempo curto de ineficiente
ferro reacdo, precursor barato
. . Resposta magnética
Microrganismos para . .
C g . Utiliza menos produtos baixa, requer tratamento
Biologica reduzir fontes de ferro J .
S . quimicos adicional como
2 soluveis em NPM
& ultrassom
c Utiliza menos produtos
/M Biossintese Extrato de folhas como quimicos. Os extratos sdo Resposta magnética
agente precipitante agentes redutores e camada baixa
de recobrimento da NPM.

2 Refere-se a processo que é menos prejudicial a0 meio ambiente do que outro processo semelhante. ® Processo

que altera a microestrutura do material por tratamento térmico.

Fonte: SODIPO & AZIZ, 2016.
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