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RESUMO

Monolitos produzidos a partir de derivados celuldsicos sdo materiais que sdo moldados em pega
Unica que geralmente apresentam elevada area superficial devido a presenca de mesoporos,
microporos € uma rede hierarquicamente macroporosa interconectada tridimensionalmente.
Estes materiais sao promissores para aplicagdes ambientais e industriais como suportes para
imobilizacdo de enzimas e adsorvente em processo de separacdo. Neste trabalho foram
produzidos monolitos a partir da mistura dos polimeros acetato de celulose (AC) e acetato
butirato de celulose (ABC), com a adig¢do de diferentes nao solventes (NS) para formagao de
monolitos porosos através do método de separagdo de fase induzida por solvente impactada
termicamente e pela aplicacdo da técnica de impressdo molecular de molécula molde para
melhorar o desempenho do monolito na remo¢do do contaminante atrazina. A mistura
polimérica adequada para formacao do monolito tem a propor¢ao de 3:1 (m/m) de AC para
ABC em uma concentrac¢do de 15 % (m/m) para as solu¢des poliméricas. Diversos monolitos
foram produzidos com a mistura polimérica com a adigdo dos NS 4gua, butanol, hexanol e
octanol separadamente, a 70 °C. Para impressdo molecular, foram preparados monolitos com a
adi¢do de atrazina na forma de solugdo a mistura polimérica empregando os NS octanol,
hexanol e butanol, nas temperaturas de 50 e 70 °C. As técnicas de caracterizagdo empregadas
incluiram espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, microscopia eletronica de
varredura (MEV), andlise de 4rea superficial especifica e porosidade (ASAP), andlise
termogravimétrica e calorimetria exploratoria diferencial. As bandas em 1643, 1459 e
2820 cm™' confirmaram a formagio das blendas poliméricas, os resultados de MEV ¢ ASAP,
revelaram que os monolitos apresentam morfologias porosas distintas conforme o tipo de NS
utilizado impactada pela temperatura utilizada. Todos os monolitos foram submetidos em um
processo de remocdo do herbicida atrazina, com exce¢do ao monolito com NS agua devido a
formacdo de uma estrutura densa e compactada. Para os demais monolitos, a porcentagem
média de remogdo foi 50,91 %, no qual tais resultados sugerem que a presenca do ABC
influenciou diretamente na adsor¢dao do analito, uma vez que o monolito referéncia produzido
com AC obteve uma remoc¢ao de 18,64 %. Em destaque, os resultados mostram a efetiva
formacgao das blendas poliméricas, cuja modulacdo de hidrofilicidade influenciou diretamente

o desempenho do processo de adsorgao.

Palavras — Chave: Monolitos poliméricos, Acetato de celulose, Acetato butirato de celulose,

Blendas poliméricas, Impressao molecular.



ABSTRACT

Monoliths produced from cellulosic derivatives are materials molded as a single piece that
typically exhibit a high surface area due to the presence of mesopores, micropores, and a
hierarchically interconnected three-dimensional macroporous network. These materials are
promising for environmental and industrial applications, such as supports for enzyme
immobilization and adsorbents in separation processes. In this work, monoliths were produced
from a mixture of cellulose acetate (CA) and cellulose acetate butyrate (CAB) polymers, with
the addition of different nonsolvents (NS) for the formation of porous monoliths through the
thermally induced solvent phase separation method and by applying the molecular imprinting
technique using a template molecule to enhance the monolith’s performance in removing the
contaminant atrazine. The appropriate polymeric mixture for monolith formation has a ratio of
3:1 (w/w) of CA to CAB at a concentration of 15% (w/w) for the polymeric solutions. Various
monoliths were produced with the polymeric mixture by adding the NS water, butanol, hexanol,
and octanol separately, at 70 °C. For molecular imprinting, monoliths were prepared with the
addition of atrazine as a solution to the polymeric mixture using the NS octanol, hexanol, and
butanol at temperatures of 50 and 70 °C. The characterization techniques employed included
infrared absorption spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), specific surface area
and porosity analysis (ASAP), thermogravimetric analysis, and differential scanning
calorimetry. The bands at 1643, 1459, and 2820 cm™ confirmed the formation of the polymer
blends. The SEM and ASAP results revealed that the monoliths exhibit distinct porous
morphologies depending on the type of NS used and the temperature applied. All monoliths,
except the one with NS water due to the formation of a dense and compact structure, were
subjected to a process for removing the herbicide atrazine. For the other monoliths, the average
removal percentage was 50.91%, suggesting that the presence of CAB directly influenced the
adsorption of the analyte, as the reference monolith produced with CA achieved a removal of
18.64%. Notably, the results demonstrate the effective formation of the polymer blends, whose

hydrophilicity modulation directly influenced the adsorption process's performance.

Keywords: Polymeric monoliths, Cellulose acetate, Cellulose acetate butyrate, Polymeric

blends, Molecular imprinting.
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CAPITULO1

“PREPARACAO, CARACTERIZACAO E APLICACAO DE MONOLITOS DE
ACETATO DE CELULOSE/ACETATO BUTIRATO DE CELULOSE NA REMOCAO
DO AGROTOXICO ATRAZINA”
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1 INTRODUCAO
1.1 Celulose

A celulose ¢ o polimero organico mais abundante na Terra, correspondendo a cerca de
um tergo estrutural das plantas na biosfera, em conjunto com a lignina e as hemiceluloses,
podendo também ser produzida por diversos outros organismos vivos como algas e bactérias
(especialmente a Gluconacetobacter xylinus). A celulose ¢ um homopolissacarideo
biorrenovavel constituida por unidades de glicose ligadas através de uma reagao de desidratacao
entre as moléculas, gerando ligagdes glicosidicas do tipo B-1,4, [poli(1—4)-B-d-glicopiranosil-
d-glicopiranose] com férmula molecular [CsH702(OH)3]n, formando uma cadeia linear rigida
em que a celobiose ¢ a unidade repetitiva (ZHANG et al., 2024).

A unidade monomérica da celulose, a celobiose, esta representa na Figura 1.

Figura 1- Férmula estrutural da celulose.

celobiose

Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2024).

Em contexto da aplicagdo de polimeros, a celulose ¢ um biopolimero natural
amplamente utilizada por ser renovavel, biodegradavel, possuir alta resisténcia mecanica em
razao das ligacoes B-1,4 e em decorréncia destas ligacdes possui estrutura linear. Ainda, a
celulose pode ser quimicamente modificada, apresenta boa biocompatibilidade, elevada area
superficial especifica, e esse polimero natural e seus derivados possuem boa capacidade de
formar filmes, membranas, monolitos entre outras estruturas com bom controle da morfologia.
Estas propriedades a caracterizam como uma alternativa ecologicamente sustentavel e
pertinente para sintese de diversos derivados celuldsicos, além de seu emprego na industria de
papel, téxtil, alimenticio e entre outros (YAVUZTUK et al., 2023).

Sua utilizagdo na atualidade cresce exponencialmente em diversos ambitos como uma
alternativa vidvel aos recursos petroquimicos, contribuindo para a mitigagdo da poluicao
ambiental, alinhando-se aos principios da economia circular. No entanto, devido a sua

hidrofilicidade em razdo das numerosas ligacdes de hidrogénio, a celulose apresenta baixa
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solubilidade em 4gua e em outros solventes convencionais, limitando seu processamento direto
em formas mais complexas, como “scaffolds” e estruturas hierarquicamente porosas, como os
monolitos. Essa limitacdo afeta particularmente materiais que exigem alta porosidade, controle
de permeabilidade, interagao seletiva com fluidos e biocompatibilidade. A vista disso, uma
alternativa para compatibiliza-la a essas aplicagdes, sdo as modificacdes quimicas que
permitem a modulagao de sua hidrofilicidade, resultando na produgao de derivados celulosicos

com propriedades especificas (YAVUZTUK et al., 2023).

1.2 Sintese de derivados celuldsicos

A modificagdo quimica da celulose explora a reatividade dos trés grupos hidroxilas
(-OH) ligados aos carbonos 6, 2 ¢ 3 (Figura 1), em ordem decrescente de reatividade, em que,
estas hidroxilas sdo responsaveis pela formagao de ligacdes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares da celulose, precisando ser rompidas para que ocorram efetivamente as
reagdes de modificagdo quimica. Essa caracteristica quimica viabiliza a principal rota de
producao de derivados celuldsicos pela reacao de esterificagdo dos grupos hidroxila por reagao
com um agente esterificante de interesse. Alguns exemplos sao o polimero acetato de celulose
(AC) e acetato butirato de celulose (ABC) que sdo poliésteres produzidos com diferentes graus
de substituicdo (GS). O GS consiste no nimero correspondente de grupos hidroxilas
modificadas em uma reacdo de modificagdo quimica, sendo que cada unidade de anidroglicose
(UAG) possui trés hidroxilas, o GS pode variar entre 0 e 3 (YAVUZTUK et al., 2023).

No caso do polimero acetato de celulose, este pode ser produzido em fase homogénea
ou heterogénea, em que a esterificagdo se da pela pela reagdo dos grupos hidroxila da celulose
com anidrido acético como agente acetilante, dcido acético como solvente e o 4cido sulfurico
como catalisador, ocorrendo a esterificacao dos grupos hidroxila formando grupos acetilas,
sendo a diferencga entre a rota heterogénea e homogénea se da pela inser¢ao de um agente nao
inchante como o tolueno para realiza¢do da primeira rota (GAMA et al., 2019).

Na Figura 2, o mecanismo proposto para reagcdo de esterificacdo da celulose para

producao do acetato de celulose esta descrito.
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Figura 2- Mecanismo proposto para reacao de acetilacdo do polimero acetato de celulose.
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Fonte: Adaptado de (RICCI, 2023).

O processo de sintese do polimero acetato butirato de celulose ¢ similar ao do AC,
diferenciando-se por uma etapa extra de adicao do anidrido butirico a reagdo, sendo o ABC um
éster produzido através da esterificagdo simultdnea com anidrido acético e anidrido butirico
para producio de grupos acetila e butirila (NEJSTROM et al., 2023). A Figura 3 apresenta as

estruturas dos polimeros AC e ABC.

Figura 3- Foérmula estrutural (A) do acetato de celulose com GS=2; ¢ (B) do acetato butirato de
celulose com GSac=1 e GSapc=1.
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Fonte: Adaptado de (RICCI, 2023; NEJISTROM et al., 2023).

O acetato de celulose e o acetato butirato de celulose sdo polimeros que apresentam boa
capacidade de formacdo de filmes, membranas porosas, filtros, adsorventes, catalisadores e
pecas tridimensionais por moldagem, formando monolitos. O acetato de celulose, em particular,
se destaca como uma plataforma adequada para produgdo de monolitos com morfologia porosa,
em comparagdao com o ABC, devido as suas propriedades fisicas, que incluem transparéncia,
resisténcia mecanica, resisténcia ao calor e biodegradabilidade, além de sua versatilidade no
processamento. Devido sua estrutura quimica, o AC apresenta maior solubilidade em solventes
organicos quando comparada a celulose, por conta da substituicdo das hidroxilas por grupos
acetil (-OCOCH3), tornando o material menos hidrofilico que a celulose, ampliando as

possibilidades de processamento. Contudo, algumas de suas propriedades fisico-quimica
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podem ser aprimoradas por modificagcdo quimica superficiais ou por adi¢ao de outros polimeros
formando blendas poliméricas (XIN et al., 2017; NEJSTROM et al., 2023; RICCI, 2023).

Por sua vez, o polimero acetato butirato de celulose ¢ amplamente empregado em filmes
de revestimento e acabamentos devido a sua transparéncia, brilho e hidrofobicidade, no qual, a
presenca dos grupos acetil e butil (-C4Ho) na estrutura influencia diretamente suas propriedades,
impactando na produgdo de filmes, membranas e materiais porosos. A presenc¢a do grupo butil
confere ao polimero maior hidrofobicidade em comparagdo ao acetato de celulose, aumentando
a solubilidade do ABC em uma série de solventes organicos com carater hidrofobico. Esta
maior solubilidade pode influenciar na escolha de solventes adequados para a formagao do
monolito e da estrutura porosa devido a interagdo com possiveis ndo solventes. Entretanto,
outros fatores influenciam a formacao dos monolitos e desenvolvimento da estrutura porosa
tais como a massa molar média do polimero, a escolha do conjunto solvente e nao solvente, a
temperatura do processo e as concentragdes das solugdes. A mistura dos dois polimeros AC e
ABC leva ao aumento da hidrofobicidade do material, esse tipo de sistema de mistura
polimérica permite modular a relacdo entre hidrofilicidade e hidrofobicidade a partir de
diferentes proporg¢des entre os polimeros, resultando em diferentes propriedades que possibilita
maior versatilidade de aplicagdo dos monolitos, nos quais tais propriedades podem ser
moduladas de acordo com a aplicagdo desejada. Com isso, neste trabalho, a composi¢do de
blendas dos polimeros AC e ABC foi investigada de forma a produzir monolitos apropriados
para a adsor¢ao de moléculas mais hidrofobicas, como alguns agrotoxicos, herbicidas, entre

outros (NEJSTROM et al., 2023; JYOTISHKUMAR et al., 2014).

1.3 Formag¢io de monolitos poliméricos a base de derivados celuldsicos

Monolitos sdo materiais adsorventes produzidos como pegas Unicas que tém sido
amplamente estudados e aplicados em diversas areas, sendo empregados principalmente como
adsorventes, suportes para imobilizacdo de enzimas, encapsulamento de farmacos e entre
outros, em setores tais como tecnolédgico, bioldgico, protecdo ambiental e industrial. O processo
de separacao ocorre através de ligacodes fisicas e/ou quimicas que envolve os fendmenos de
adsor¢ao e dessorcao, sendo a adsor¢do uma técnica fundamental que consiste na fixagao de
moléculas na superficie de um sélido adsorvente, e a dessorcao, refere-se ao processo inverso,
em que as moléculas sdo removidas do material adsorvente (GAMA et al., 2019;
NASCIMENTO et al., 2020).

A aplicagdo de pegas monoliticas como material adsorvente ¢ viavel devido a estrutura

hierarquica macroporosa (> 50 nm) tridimensional, continua, interconectada ecom grande area
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superficial devido a presenca de mesoporos (2 a 5 nm) e microporos (< 2 nm), com
caracteristicas fisicas de alta estabilidade, permeabilidade, propriedade de transferéncia de
massa e de facil modificacdo e confec¢do. Estes monolitos podem ser formados a partir da
polimerizagao in situ de mondmeros na presenca de agentes porogénicos ou através da indugao
de separagdo de fase de solugdes poliméricas pela adicdo de ndo solvente impactada
termicamente (TINIPS, do inglés thermally impacted nonsolvent induced phase separation). A
presenca do ndo solvente nas solugdes poliméricas aliada a temperatura utilizada, tém influéncia
nas propriedades e morfologia do material, estando diretamente relacionado ao processo de
formacao do gel e a solidificacdo da peca monolitica (ZHANG et al., 2016; XIN et al., 2012).

Para melhor visualizagdo, a Figura 4 apresenta as etapas na formacdo de monolito
polimérico por meio do método de indugdo de separagdo de fase por ndo solvente impactada

termicamente, a partir de solugdes poliméricas de derivados celuldsicos.

Figura 4- Processos da formagdo dos monolitos e da estrutura porosa de solucdes de derivados
celulosicos pelo método TINIPS. (a) fotografias do procedimento experimental; (b) esquema do
procedimento de formagao dos poros do monolito; (c) resisténcia mecanica; e (d) massa.
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Fonte: Adaptado de (ZHANG, 2020).

A incorporagao de ndo solvente (NS), ou agente porogénico, na confec¢do de monolito
empregando o método TINIPS, ¢ essencial para formacao da morfologia porosa do material, j&
que, neste método, a adicdo de quantidade apropriada de ndo solvente a solugdo polimérica

resulta na transi¢do de fase sol-gel, ocasionando a estruturacdo porosa na matriz monolitica.
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Para a escolha de um NS, antes ¢ fundamental considerar suas caracteristicas quimicas, como
afinidade com o polimero, miscibilidade com o solvente da solugao polimérica, polaridade,
viscosidade e facilidade de remogdo. Esses fatores sdo cruciais para garantir a interagao
adequada e as propriedades do material como resisténcia mecanica, estabilidade térmica e
propriedades de adsorcdo. A escolha de diferentes ndo solventes pode ser aplicada durante o
processo de producao de material monolitico, permitindo a obten¢@o de distintas morfologias e
propriedades em relagdo a estrutura quimica das substancias utilizadas, ampliando suas
aplicagdes em diversas areas (XIN et al., 2012.).

Ainda que os monolitos possuam alta 4rea superficial especifica e porosidade, de acordo
com o NS adotado, para sua aplica¢do em areas como a remog¢ao de contaminantes ambientais,
pré-concentracao de analitos e entre outros, a falta de seletividade em relagdo a um analito de
interesse precisa ser contornada. Com isso, para aumentar a seletividade dos monolitos para
maior eficiéncia em sua aplicabilidade, uma das estratégias ¢ a insercdo de uma substancia
molde durante a produg¢do do material. A liga¢do entre a molécula molde e a estrutura monolitica
pode ocorrer por meio de ligagcdo covalente, ligacao de hidrogénio, interacao dipolo-dipolo,
forgas eletrostaticas e entre outros, produzindo monolitos com cavidade impressas
molecularmente (MIPs, do inglés molecularly imprinted polymers). Sendo possivel devido a
remogado posterior da substancia modelo, deixando sitios complementares de reconhecimento
molecular, que agirdo como um sistema chave-fechadura (MADANI et al., 2024; CHEN et al.,
2016).

A Figura 5 ilustra o modelo de impressao molecular, demostrando o processo de

formacao das cavidades especificas para o analito de interesse.

Figura 5- Representagdo esquematica de impressdo molecular para um monolito produzido a partir de
acetato de celulose e acetato butirato de celulose.
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Fonte: Adaptado de (CHEN et al., 2016; PubChem).
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1.4 Atrazina

Usando monolitos celulésicos esterificados no processo de adsor¢ao para remediacao
ambiental, se tem o emprego do material no tratamento de aguas e efluente industriais, visando
diminuir os niveis de contaminantes presentes no meio ambiente. Um exemplo de contaminante
emergente ¢ a atrazina (ATZ) (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina) com
formula molecular igual a CsHi4CINs, pertencente ao grupo das triazinas e classificada
medianamente toxica, pertencente a classe III de toxicidade pela Organizacdo Mundial de
Satde. A atrazina é um herbicida seletivo amplamente utilizado desde 1958 no controle de ervas
daninhas de folhas largas e gramineas em cultivos agricolas. A atrazina inibe o processo de
fotossistema II, que ¢ uma etapa crucial da fotossintese para produgdo de energia, impedindo o
crescimento (CHEN et al., 2024; CHENG et al., 2024). Na Figura 6 esta representada a

estrutura quimica da atrazina.

Figura 6- Férmula estrutural da atrazina.
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Fonte: Adaptado de (PubChem).
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Devido a sua alta estabilidade, de tempo de meia vida de 2 meses a 6 anos, dependendo
das condigdes ambientais e mobilidade pelo solo, a atrazina apresenta ricos potenciais ao
ambiente ecoldgico e a saude humana, dado que a exposicdo com o organismo humano pela
contaminagdo da agua e alimentos pode causar efeitos adversos no sistema nervoso, enddcrino
e reprodutivo. Em vista disto, a Unido Europeia proibiu seu uso em 2004, entretanto, outros
paises, como o Brasil, ainda utilizam a atrazina com um consumo anual de 70.000 a
90.000 toneladas. O Brasil esta entre um dos maiores consumidores do herbicida atrazina,
devido a elevada demanda agricola. Atualmente, o uso deste herbicida ¢ pauta na Camara dos
Deputados, no ambito do Projeto de Lei 5080/23, devido a andlises realizadas em 2023 nos
estados de Goias, Mato Grosso do Sul e Mato Grosso. Nestas regides foi detectada a presenca

de agrotoxicos em todas as amostras analisadas, sendo os trés mais constatados 2,4-D, glifosato



23

e a atrazina. O valor maximo permitido estabelecido de ATZ em aguas superficiais ¢ de
2 ng L' no Brasil, todavia, ja foram constatadas concentragdes de 10,4 ug L' em 4gua
superficiais e 42,8 pug L' em 4guas subterrdneas no pais. Normalmente sio empregados
métodos de ozonizacdo, nanofiltracao, fotdlise, adsorc¢ao utilizando carvao ativo ¢ entre outros,
para o tratamento de aguas contaminadas (CHEN et al., 2024; DIAS et al., 2018; JUNIOR,
2024).

Com base no exposto, este trabalho visa desenvolver um material monolitico a base da
mistura de derivados celuldsicos esterificados para aplicabilidade ambiental no processo de

adsor¢ao do herbicida atrazina, visando sua remogao de sistemas hidricos.
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2 OBJETIVOS
O presente trabalho tem como finalidade a produgdao e aplicagdo de monolitos
poliméricos porosos, preparados a partir da mistura de acetato de celulose e acetato butirato de
celulose, pelo método de indugdo de separacdo de fase por diferentes ndo solventes impactada
termicamente, com e sem impressao molecular, para remog¢ao do contaminante atrazina.
Dentro deste objetivo geral, sdo objetivos especificos deste trabalho:

i.  Investigar as condigdes para formagdo de monolitos a partir de uma mistura dos
polimeros AC/ABC, pelo método TINIPS com os diferentes ndo solventes agua,
butanol, hexanol e octanol;

ii.  Avaliar as caracteristicas dos monolitos produzidos a partir de duas temperaturas
diferentes para adi¢ao dos ndo solventes e a adi¢do da atrazina como molde para a
impressao molecular.

iii.  Caracterizar os monolitos produzidos por espectroscopia de absor¢dao na regido do
infravermelho (FTIR, do inglés “Fourier Transformed Infrared Spectroscopy ), para
analisar a composi¢ao;

iv.  Avaliar os eventos térmicos por andlise termogravimétrica (TGA, do inglés
“Thermogravimetric analysis”) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC, do
inglés “Differential Scanning Calorimetry”);

v.  Identificar a influéncia dos diferentes ndo solventes na estrutura morfologica dos
monolitos através de medidas de area superficial especifica e porosidade (ASAP, do
inglés “Analyzer of Surface Area and Porosity”) e microscopia eletronica de
varredura (SEM, do inglés “Scanning Electron Microscopy™);

vi.  Estudar a capacidade de remoc¢ao do herbicida Atrazina pelos monolitos produzidos
com e sem impressao molecular em uma solucao aquosa por meio do processo de

adsor¢ao acompanhado por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-vis.
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3 METODOLOGIA
3.1 Materiais e métodos

O polimero acetato de celulose (AC) utilizado neste trabalho foi doado pela empresa
Solvay® na forma de flocos, possuindo massa molecular média (M,) de 70.000 g mol! e
GSacetit = 2,3. O polimero acetato butirato de celulose (ABC) foi adquirido da Sigma Aldrich®
na forma de po e possui M, igual a 70.000 g mol™!, com GSacetit = 0,77, GSpuil = 2,13. A agua
utilizada nestes experimentos foi agua de alta pureza (ASTM tipo I, com resistividade
> 18,3 MQ cm), obtida a partir de um sistema de ultrapurificagdo Megapurity® (Billerica, MA,
EUA). A atrazina utilizada foi da marca Pestanal® com 99 % de pureza (Sigma Aldrich®), em
sua forma de p6 apresenta massa molar igual a 215,68 g mol™'. Os demais reagentes utilizados
no procedimento experimental descrito abaixo foram de pureza analitica e ndo necessitaram de

qualquer procedimento de purificagdo adicional.

3.2 Produc¢ao dos monolitos
3.2.1 Estudo da propor¢ao AC e ABC na composicao da blenda polimérica
Para preparar os monolitos de AC e ABC, inicialmente averiguou-se a melhor proporgao
de cada componente na mistura polimérica para formagdo do monolito. Para isso, preparou-se
duas solugdes 10 % (m/m) de ambos os polimeros, sendo pesados 1,0 g de cada em Erlenmeyers
de 25 mL e adicionados 10 mL de N,N-dimetilformamida (DMF). Os Erlenmeyers contendo as
solucdes foram transferidos para um banho termostatizado a 70 °C e mantidos neste até que
fosse obtida uma solugao homogénea, com agitacdo periodica, utilizando um bastao de vidro.
Com as solugdes preparadas, foram produzidos cinco monolitos em diferentes
proporcdes de volume em tubos de ensaio. O agente porogénico utilizado foi o octanol, sendo
adicionado gota a gota com uma pipeta de Pasteur de 3 mL até a turvagdo com agitacao por
meio de um vortex, da marca Gehaka. Para melhor visualizacdo, a Tabela 1, apresenta as massas

e volumes de todos os constituintes das solugdes.

Tabela 1- Valores dos volumes e das massas dos polimeros AC ¢ ABC utilizados para confecgdes dos
monolitos. (m=massa)
Monolito Solu¢do AC my mAC  Solucio ABC m ABCg Octanol 1)

1 2,00 0,20 0,00 0,00 0,11
2 1,50 0,15 0,50 0,05 0,29
3 1,00 0,10 1,00 0,10 0,57
4 0,50 0,05 1,50 0,15 0,85
5 0,00 0,00 2,00 020 023

Fonte: a Autora.
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Apos efetuar as misturas das solucdes poliméricas em tubos de ensaio, os tubos foram
mantidos destampados a temperatura ambiente (cerca de 28 °C), por aproximadamente 20 dias
para formacgdo de gel. Com passar dos 20 dias, fez-se a troca de solvente inicialmente com
etanol PA (95 %) para remocao do ndo solvente octanol e, em seguida, com dgua destilada para

retirada do etanol, finalizando assim a produ¢ao dos monolitos.

3.2.2 Concentracio das solugdes poliméricas

Ap6s produzir os monolitos com diferentes volumes das solu¢des de AC e ABC e definir
a composi¢ao que melhor formou a pega monolitica, preparou-se dois monolitos com solugdes
de 15 % (m/m) na proporcao predefinida de 3:1 (m/m) de AC:ABC. Para tal, utilizou-se 1,0 g
dos polimeros AC e ABC ¢ 6,0 mL de DMF para o preparo das solugdes com adicao de 1,0 e
1,25 mL de octanol, respectivamente. Seguindo o procedimento experimental descrito no topico

3.2.1.

3.2.3 Producao de monolitos com diferentes agentes porogénicos sem impressao molecular
(NIPs)

Com base no estudo das proporgdes dos polimeros e na determinagdo da concentracio
apropriada para a formagdo da peca monolitica, foram produzidos 24 monolitos utilizando
diferentes ndo solvente: 4gua, octanol, hexanol e butanol, sendo seis monolitos para cada agente
porogénico. Para isso, seguiu-se a metodologia descrita no topico 3.2.1, utilizando solugdes a
15 % (m/m) de AC e ABC, misturadas em tubos de ensaio na proporg¢ao de 3:1, correspondendo
a 1,5 mL da solugao de acetato de celulose ¢ 0,5 mL da solugdo de acetato butirato de celulose.
Os agentes porogénicos foram adicionados gota a gota a mistura polimérica até que houvesse
sua turvacdo, ¢ a média dos volumes utilizados foram: 4gua — 0,60 mL; octanol — 4,25 mL;
hexanol — 4,50 mL; butanol — 5,25 mL.

Ap6s a formagao dos monolitos e da troca de solventes, trés monolitos de cada NS foram
secos em dessecador a vacuo, contendo silica como agente secante, por um periodo de trés dias,
visando a posterior caracterizagdes. Os outros trés foram reservados em frascos com agua para
serem avaliados quanto a capacidade de adsor¢do da substincia atrazina. Esses foram
denominados como monolitos referéncia, sem impressao molecular (NIPs, do inglés non-

imprinted polymers).

3.2.4 Producdo de monolitos com diferentes agentes porogénicos com impressao

molecular (MIPs), alterando a temperatura de produc¢ao para 50 °C
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Para a produ¢do dos monolitos com diferenga de temperatura durante a adi¢do do nao
solvente e com a adi¢do de uma solugdo de atrazina a mistura polimérica, monolitos impressos
molecularmente (MIPs), preparou-se devidamente as solucdes poliméricas a 15 % (m/m) em
DMF a 70 °C, sendo necessarios produzir 22,5 mL de solugdo de AC e 7,5 mL de solucdo de
ABC, as quais foram transferidas para um béquer sob agitagdo magnética e aquecimento a
50 °C. Posteriormente, adicionou-se ao béquer 3 mL de uma solugdo de 1000 mg L™ de atrazina
em metanol (4,64 mmol) e deixou-se em agitacdo por 2 horas para homogeneizacao. Essa
mistura para produgdo dos MIPs, a 50 °C, equivaleu a uma concentragao de 0,06 % (m/m) em
relacdo a massa total dos polimeros com a ATZ.

Ulteriormente, transferiu-se 2,0 mL da mistura do béquer para os 15 tubos de ensaio e,
sucessivamente, foram adicionados os ndo solventes até turvacdo. A média de volume de cada
ndo solvente utilizado foi: octanol — 2,75 mL; hexanol — 2,50 mL; butanol: 4,35 mL.

Dos 15 monolitos produzidos, trés de cada ndo solvente foram secos em dessecador a
vacuo, contendo silica como agente secante, por um periodo de trés dias, apds o processo de
troca de solvente, ¢ armazenados para posteriores caracterizagdes. Os outros trés monolitos
foram reservados em frascos com agua, para serem avaliados quanto as suas capacidades de
adsorcdo da atrazina. Para garantir a completa remog¢ao da atrazina dos MIPs, aliquotas de agua
utilizadas nas trocas de solventes foram analisadas em  espectrofotometro

UV-vis no comprimento de onda 220 nm da atrazina.

3.2.5 Producio de monolitos com diferentes agentes porogénicos com impressiao
molecular (MIPs), na temperatura de 70 °C

Seguindo a metodologia descrita no topico 3.2.1, foram produzidos 15 monolitos com
os diferentes agentes porogénicos octanol, hexanol e butanol, com a adi¢ao de uma solugado de
atrazina a mistura polimérica, para produ¢do de monolitos impressos molecularmente. Para
isso, preparou-se devidamente as solucdes poliméricas a 15 % (m/m) em DMF a 70 °C, sendo
necessarios produzir 30 mL de solu¢do de AC e 10 mL de solugdo de ABC, as quais foram
transferidas para um béquer sob agitagdo com um bastdo de vidro e aquecimento a
70 °C. Posteriormente, adicionou-se ao béquer 34 mg de atrazina dissolvidos em 1 mL de DMF
e agitou-se para homogeneizacao. Essa mistura para producdo dos MIPs, a 70 °C, equivaleu a
uma concentragdo de 0,5 % (m/m) em relacdo a massa total dos polimeros.

Posteriormente, transferiu-se 2,0 mL da mistura do béquer para os 18 tubos de ensaio,

com auxilio de uma pipeta de Pasteur e, sucessivamente, foram adicionados os ndo solventes
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até turvacdo. A média de volume de cada ndo solvente utilizado foi: octanol — 3,0 mL;
hexanol — 3,80 mL; butanol: 4,50 mL.

Dos 18 monolitos produzidos, trés de cada ndo solvente foram secos em dessecador a
vacuo, contendo silica como agente secante, por um periodo de trés dias, apds o processo de
troca de solvente, e armazenados para posteriores caracterizagdes. Os outros trés monolitos
foram reservados em frascos com 4gua, para serem avaliados quanto as suas capacidades de
adsor¢ao da atrazina. Para garantir a completa remocao da atrazina dos MIPs, aliquotas de dgua
utilizadas nas trocas de solventes foram analisadas em espectrofotdmetro UV-vis no

comprimento de onda 220 nm da atrazina.

3.3 Caracterizacao dos monolitos
3.3.1 Espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de absor¢do na regido do Infravermelho para os monolitos produzidos
neste trabalho, foram obtidos no equipamento FTIR-ATR (do inglés “Attenuated Total
Reflectance”), modelo Cary 630 da Agilent. Os espectros foram registrados para as amostras
em estado solido no cristal de diamante em absorbancia na faixa de 4000 a 650 cm™, com
resolugdo de 4 cm™! e 128 varreduras, apos coleta de 128 varreduras de “background”. O
equipamento utilizado pertence a Rede de Laboratérios Multiusuarios da UFU (RELAM)-
Ituiutaba.

Para as normalizagdes dos espectros por FTIR, o procedimento adotado consistiu em
equivaler a banda com maior intensidade (em cerca de 1056 cm™, atribuida ao estiramento da
ligacdo C1-O-C5 da estrutura interna da celulose) ao valor de 1 (um) e calcular as intensidades

de todas as outras proporcionalmente.

3.3.2 Analise Termogravimétrica e Termogravimétrica Derivada (TGA/DTG)

A estabilidade térmica dos polimeros e monolitos foi analisada por meio de um
analisador termogravimétrico modelo TGA 55, da TA Instruments. Os ensaios foram
conduzidos em uma faixa de temperatura de 25 a 600 °C, com uma taxa de aquecimento de
10 °C min™! sob fluxo continuo de nitrogénio (N2) a 60 mL min'. Foram empregados cerca de
5 mg de amostra para cada analise em um cadinho de alumina. O analisador termogravimétrico

utilizado pertence a Rede de Laboratorios Multiusuérios da UFU (RELAM)-Ituiutaba.

3.3.3 Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)
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A determinacgdo das temperaturas dos principais eventos térmicos associados ao AC e
ABC foram obtidas por meio de ensaios de calorimetria exploratéria diferencial. Devido a
manutengdo do equipamento utilizado nas primeiras medidas, foi necessario usar dois
equipamentos de DSC de mesma marca, mas com modelos diferentes Q25 ¢ Q20 da TA
Instruments.

As curvas de DSC para os polimeros AC e ABC e os monolitos, produzidos pela adi¢ao
dos nao solventes octanol e hexanol, foram conduzidas em um equipamento de DSC do modelo
Q25, da série Discovery, da TA Instruments. As curvas térmicas foram obtidas em duas
varreduras subsequentes em uma faixa de temperatura de -90 a 290 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™', afim de identificar os principais eventos térmicos das amostras,
ambas em uma atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 60 mL min!. Foram utilizados
aproximadamente 3 mg de amostra para cada analise em um cadinho de aluminio do tipo Tzero.

Os demais monolitos foram avaliados quanto aos seus eventos térmicos por um DSC do
modelo Q20, da marca TA Instruments, em que as curvas foram conduzidas em duas varreduras
subsequentes em uma faixa de temperatura de 25 a 280 °C, ambas em uma atmosfera inerte de
nitrogénio com fluxo 60 mL min"!. Foram utilizados aproximadamente 10 mg de amostra por
analise.

Os equipamentos utilizados pertencem a Rede de Laboratérios Multiusuéarios da UFU

(RELAM) de Ituiutaba e de Uberlandia.

3.3.4 Anilises de Area Superficial Especifica e Porosidade (ASAP)

A avaliagdio do ASAP dos monolitos foi conduzida por meio do processo de
adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio para determinacdo da area superficial especifica, volume e
diametro de poros. Para realizar as analises, utilizou-se um analisador de area superficial e
porosidade ASAP da Micromeritics, modelo ASAP2020 PLUS. As medig¢des foram realizadas
por meio da adsor¢do/dessor¢cdo de nitrogénio a -195,5 °C, apds um pré-tratamento a 100 °C
sob vacuo, com o intuito de desgaseificar as amostras. A area superficial especifica foi calculada
de acordo com o método BET (GREGG; SING, 1982) a pressoes relativas (p/p0) entre 0,05 e
0,30, na qual p e p0 sdo, respectivamente, pressoes de equilibrio e pressao de saturagao do
nitrogénio a -195,5 °C. O volume total de poros foi determinado pelo método do ponto tnico
através da conversdao do volume de nitrogénio adsorvido na p/p0 de 0,995 para o volume do
adsorbato liquido. O didmetro médio dos poros foi calculado a partir dos valores de volume

total de poros e da area superficial BET, conforme Equacao 1.
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4Vp

dp - SBET

(Equacao 1)

Em que: d, = didmetro médio de poros (nm); V, = volume de poros (cm?® g'!) e SBET = area
superficial especifica (m? g'!) obtida pelo método BET. O equipamento utilizado pertence a

Rede de Laboratérios Multiusuarios da UFU (RELAM)-Ituiutaba.

3.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A estrutura morfologica superficial e sec¢do transversal dos materiais foi analisada por
meio de um microscopio eletronico de varredura modelo VEGA 3 LMU, da TESCAN. O ensaio
foi coordenado por revestimento das amostras de uma fina camada de ouro, utilizando uma
metalizadora para carbono e ouro modelo Quorum QR 150ES. Apods a metalizacdo das
amostras, estas foram posicionadas no porta amostra e realizada as micrografias. O microscopio

eletronico de varredura utilizado pertence a Rede de Laboratérios Multiusuérios da UFU

(RELAM)-Uberlandia.

3.4 Estudo da capacidade adsortiva dos monolitos

Para acompanhar os ensaios de adsor¢do, utilizou-se equipamento de espectrofotometria
de absor¢do molecular no ultravioleta-visivel (UV-vis) modelo Cary 5000 UV-vis NIR da
Agilent com reflectancia difusa na regido de 200 a 800 nm, utilizando uma cubeta de quartzo.
A atrazina analisada nos estudos de capacidade adsortiva dos monolitos com e sem impressao
molecular. Para tanto, foi preparada uma curva analitica de ATZ em 4gua em uma faixa de
concentragdo de 0,03984 a 3,984 mg L!, apresentada na Figura 7, e a Equacdo 2 apresenta a

equacgao da reta obtida a partir da curva analitica.
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Figura 7- Curva analitica da absorbancia versus a concentragdo da solugdo de atrazina mg L! em agua
(A) e (B) espectro de absor¢do UV-vis da solugdo aquosa de atrazina.
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Fonte: a Autora.

Absorbancia= 0,19867 — 0,02047 X C atz me1}, R>=0,99706 (Equagdo 2)

Para realizar o processo de adsor¢do, transferiu-se 40 pL de uma solugdo 1000 mg L
de atrazina para um béquer contendo 9,960 mL de 4gua, qual o volume de 9,960 mL foi
transferido com auxilio de uma pipeta volumétrica (9 mL) e uma micropipeta (960 uL), obtendo
uma solu¢dio de 4 mg L. Posteriormente, seguiu-se pela adi¢io do monolito produzido para
cada ndo solvente, com e sem impressdo molecular, e um monolito referéncia, sendo este
monolito referéncia preparado com nao solvente octanol e com o polimero AC (RICCI, 2023).
Ap6s a adicao dos monolitos, sob agitacdo magnética, aliquotas da solugdo de atrazina foram
retiradas de acordo com os tempos de contato: 0, 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 130,
160, 190, 250 e 310 minutos. Para isso, no tempo determinado, o crondmetro foi pausado e os
monolitos foram retirados da solugdo, seguida da retirada de uma aliquota que foi levada para
a andlise no espectrofotdometro UV-vis. Em seguida, a aliquota foi devolvida a solugdo,
juntamente com o respectivo monolito € o crondmetro reiniciado para medida do préximo
tempo de adsor¢do. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Os ensaios utilizando UV-vis foram realizados na Rede de Laboratorios Multiusuarios

da Universidade Federal de Uberlandia (RELAM-Ituiutaba).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados alcangados desta pesquisa, referente a formagdo dos monolitos a partir de
blendas poliméricas para remocao do contaminante emergente atrazina, foram estruturados em
trés segoes: 4.1 Formacao dos monolitos; 4.2 Caracterizagdes dos polimeros AC e ABC, e dos

monolitos produzidos; e 4.3 Estudos da capacidade adsortiva dos monolitos.

4.1 Formacao dos monolitos

Na preparagdo dos monolitos através do método de inducdo de separagdo de fase por
ndo solvente impactada termicamente (TINIPS), o procedimento envolveu a dissolu¢do dos
polimeros em um solvente apropriado, seguindo pela adicao do ndo solvente investigado sob
aquecimento e, posteriormente, o resfriamento a temperatura ambiente, como descrito na

Figura 8, qual ilustra o procedimento experimental realizado em etapas para a produgdo dos

monolitos.
Figura 8- Etapas da produgio e formagdo dos monolitos.
PRODUCAO DOS MONOLITOS
Preparo das solugbes Gel Secagem
Sob aquecimento Temperatura ambiente

Mistura das solugbes e Troca de solvente
adic&o dos néo solventes Etanol e Agua

Sob aquecimento

Monolito seco

Monolito Gmido

Fonte: A autora.

Para alcancar as propriedades fisico-quimicas e morfologicas desejadas na estrutura
monolitica, ¢ de suma importancia a escolha de um sistema de solvente e ndo solvente
apropriados. Para tanto, a Tabela 2 apresenta algumas propriedades dos solventes e reagentes

utilizados neste trabalho.
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Tabela 2- Descrigdo dos solventes e reagentes.
Solventes/Reagentes DMF Octanol Hexanol Butanol Agua Etanol

SAAH NN O o Don

’ . [0}
Estrutura Quimica ) )LN/ o
|

Formula Molecular C3H7NO CnggO C6H14O C4H1()O Hzo C2H60

Densidade gm>) 944 831 817 810 995 792
MM (g mor™ 73,09 130,23 102,18 74,12 18,01 46,07
T Fusdo ¢o -60,4 15,5 446 -88,6 0 -114,1

T Ebuli¢iio ¢ 153 195,1 156 117,6 99,97 782

P Vapor mm rga25°c) 3,87 0,08 0,928 7,0 23,75 5927
Log P -1,01 3,0 2,03 0,88 138 -031

MM-= massa molar; T= temperatura; P= pressao.

Fonte: Adaptado de (PubChem).

Dentre os solventes com capacidade reconhecida para solubilizar os polimeros AC e
ABC, como a dimetilformamida, a acetona, o diclorometano, € o tetraidrofurano. A
dimetilformamida (DMF) apresenta vantagens na sua aplicacdo no processo de formacdo de
monolitos. A DMF apresenta alta temperatura de ebuli¢do e baixa volatilidade, em comparacao
com 0s outros solventes, que s3o volateis, impossibilitando o controle de morfologia adequada
para o resultado almejado de uma pega monolitica pelo método TINIPS. Solventes muitos
volateis podem se volatizar rapidamente durante o processo de formacdo do gel alterando
drasticamente as proporgdes entre polimeros, solvente € nao solvente e, consequentemente,
causando a separa¢ao de fases de forma precipitada com um controle morfologico inadequado.

Quanto aos ndo solventes, foram utilizados diferentes tipos de ndo solventes (atuam
como agentes porogé€nicos) para os polimeros em estudo, a fim de avaliar a influéncia do
tamanho de suas moléculas na formagao da estrutura monolitica ¢ no desenvolvimento da
porosidade. Estas diferengas morfologicas foram avaliadas através da analise da area superficial
especifica e sua aplicagdo em processos de adsorcao de atrazina. Dessa forma, buscou-se
diferencas nas caracteristicas fisico-quimicas dos agentes porogénicos utilizados, em relagao
ao tamanho da cadeia carbonica, (variando de 4, a 6 ¢ 8 carbonos), hidrofilicidade e volatilidade,
conforme mostrado na Tabela 2. Dentre estas dessemelhancas, a maior volatilidade e ponto de
ebulicdo dos ndo solventes em relagao ao solvente DMF, foi o principal fator de escolha. No

método TINIPS, deve-se garantir que a solu¢do polimérica tenha um processo de separagdo de
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fase liquido-liquido sem precipitagdo direta do s6lido, com o ndo solvente “aprisionado” no gel,
criando regides pobres em polimero, com baixa densidade e levando a formagao dos poros. Esta
condigdo ndo ocorreria se 0 ndo solvente evaporasse rapidamente e completamente.

Com base nas discussdes de solvente e ndo solvente, compreende-se, entdo, que a
formacdo de uma pega monolitica pelo método TINIPS, que combina os métodos NIPS
(separacao de fase induzida pela adi¢cdo de um ndo solvente) e TIPS (separacao de fase induzida
termicamente), ocorre por meio de um processo de separacao de fase. Esse processo ¢ avaliado
com base no comportamento termodinamico do sistema, que resulta na formacgao de uma rede
tridimensional continua e porosa, decorrente da solubilidade inicial do polimero em um
solvente apropriado, seguida da adi¢do gradual de um agente porogénico a alta temperatura. O
agente porogénico deve possuir interacdo com o solvente para facilitar sua remogao da matriz
polimérica, mas nao deve conter interagdes intensas com o polimero. Dessa forma, sua adi¢ao
reduz a interagdo entre o polimero e o solvente podendo promover a agregacdo do polimero.
Esse processo ocorre a medida que o NS ¢ adicionado a solugdo polimérica pela reducdo
progressiva da solubilidade do polimero na solugdo. O nao solvente ndo interage com o
polimero de forma a melhorar a suas dispersdes, mas sim, a sua inser¢do pode levar a
precipitagdo de todo o sistema. Entretanto, se a temperatura da solu¢ao polimérica for elevada
previamente, ¢ possivel adicionar maiores quantidades de ndo solvente, particularmente em
relacdo a solucdo sob temperatura ambiente. Assim, levando a supersaturacdo do polimero e
permitindo maior adi¢do do ndo solvente que promovera durante a formacao do gel, a separacao
de fase liquido-liquido, para formag¢ao da estrutura monolitica de forma gradual. Este processo
de gelificacdo pode ser induzido por varios fatores, como a concentragao da solucao polimérica,
na qual, solugdes mais concentradas favorecem interacdes mais fortes entre as cadeias
poliméricas. A gelificacao pode ser induzida pela adi¢do de NS, a que favorece a agregacao do
polimero, e pela temperatura de preparo, que estd relacionada com a cinética da separacao de
fases. Durante a formacao do gel, um terceiro fator ¢ que tanto o solvente e o NS permanecem
na rede polimérica, impactando diretamente a porosidade, rigidez estrutural e a permeabilidade
do material. Com o processo de gelificacao finalizado, o solvente e o agente porogénico devem
ser removidos, para finalizar a produgdo da peca monolitica, liberando os poros para
aplicabilidade do monolito. Nesta etapa pode-se utilizar um composto que interaja com o
solvente e 0 ndo solvente realizando a troca de solvente (XIN et al., 2017).

Deste modo, o octanol, tendo maior cadeia carbonica ¢ menor volatilidade, foi escolhido
como agente porogénico a ser utilizado nos estudos da melhor propor¢ao da mistura AC e ABC.

O estudo foi conduzido para avaliar a formagdo da pega monolitica mais eficiente, na qual a
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propor¢ao que apresentou o monolito com melhor estrutura foi de 1,5 mL (0,15 g) de AC e 0,5
mL (0,05 g) de ABC, correspondente ao monolito 2 da Tabela 1. Para as outras proporgdes
analisadas, nao foi observada uma formagao adequada devido a inabilidade de gelificacao e
solidificacdo apropriada. Exce¢do para o monolito 1, que resultou na formagdo monolitica
adequada, no entanto, apenas com o AC e ndo a mistura dos polimeros.

Ja a analise de diferentes concentracdes das solu¢des poliméricas para efetuar a mistura,
foi realizada para investigar a caracteristica estrutural dos monolitos. Visualmente, foi
observado que maiores concentragdes das soluc¢des individuais dos derivados celulésicos na
mistura, favorece a obten¢do de monolitos com caracteristica mais rigida e coesdo estrutural,
devido ao processo de gelificacao.

Ademais, a variagdo de temperatura na produgdo dos monolitos foi aplicada com o
intuito de aferir a morfologia porosa e a capacidade adsortiva dentre os MIPs produzidos a
50 °C e a 70 °C. A estrutura morfolédgica ¢ influenciada pela temperatura de solubilizacao, pelo
método empregado. A redugdo da temperatura do processo ndo ¢ impeditiva para a dissolugao
do AC e do ABC, entretanto, em baixa temperatura, a turva¢ao da solugdo ocorre com a adi¢ao
de menor volume de octanol comparado ao que ocorre na temperatura de 70 °C. Esta menor
quantidade de octanol adicionado, pode ter como efeito um desenvolvimento de porosidade em
menor propor¢do, podendo levar a formacdo de um monolito com estrutura mais compacta,
mais densa, com menor distribuicdo de poros, no qual estes aspectos serdo abordados mais a
diante.

Para o estudo da impress@ao molecular foram adicionados aos monolitos atrazina em
diferentes concentragdes 0,06 % (m/m) para os MIPs a 50 °C e 0,5 % (m/m) para os MIPs a
70 °C. A mudanca de concentracdao da molécula modelo teve como finalidade verificar o efeito
deste parametro no processo de impressao molecular, uma vez que concentracao da molécula
molde influencia diretamente no nimero de sitios de reconhecimento formados. A mudanca de
temperatura durante a preparagao tem como finalidade verificar o efeito desta propriedade na
morfologia durante o processo de separagao de fase, visto que esta propriedade aparentemente
tem maior influéncia na formacdo da estrutura monolitica. A adi¢do da atrazina em baixas
concentragdes terd menor efeito na estrutura macromolecular. Para diferentes concentracdes de
atrazina ¢ possivel avaliar a quantidade de sitios que podem ser formados, entretanto, € possivel

também saturar os sitios e gerar processos de agregacao indesejadas.

4.2 Caracterizacao dos polimeros AC e ABC e dos monolitos produzidos
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4.2.1 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho ¢ uma técnica que usa a
absor¢do da radiacdo na regido infravermelha pelas moléculas da amostra para identificar
grupos funcionais. As vibra¢des moleculares destes grupos em numero de ondas que sdo
especificos, fornecem informagdes sobre a estrutura molecular do composto. A presenca de
diferentes grupos funcionais nos espectros FTIR, possibilita identificar mistura de polimeros, a
presenga de residuos de reagentes ou subprodutos do processo no material de interesse, dentre

outras possibilidades.

A partir dessa premissa, os monolitos produzidos e os polimeros AC e ABC foram
analisados por FTIR para investigar nas blendas poliméricas os seus principais grupos
funcionais e as alteragdes do padrao dos espectros individuais dos polimeros. A Figura 9

apresenta os espectros dos polimeros AC e ABC puros.

Figura 9- Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos polimeros AC e ABC puros.
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Fonte: A autora.

Os principais grupos funcionais observados para os polimeros nos espectros da Figura

9, estdo listados na Tabela 3 juntamente as suas atribuigdes.
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Tabela 3- Atribuicoes das principais bandas dos espectros dos polimeros AC e ABC.

Atribuicao Numero de onda (cm™)
AC ABC
Vassimétrico O-H 3475 3494
Vassimétrico CH do grupo CH3 e CH; 2922 2969
Vsimétrico CH dos grupos CH3 e CH, 2886 2897
v carbonila de éster 1736 1733

Oangular da molécula de agua 1643 -

Oassimétrica de CH2 1435 1441
Oassimétrica de CHi3 1369 1362
v C-C-0 de acetato 1222 1222
v C-0 1156 1156
v C-0 1032 1028

v da ligacao glicosidica (C{-O-Cy) 899 907
Oanguiar de CH - 792

Oanguiar de CH - 753

Fonte: A autora.

Os principais grupos funcionais do polimero acetato de celulose, conforme a Figura 9 ¢
a Tabela 3, sdo evidenciados por bandas caracteristicas em 3475 cm™!, atribuida ao estiramento
das ligacdes O-H, relacionada as bandas das hidroxilas ndo substituida presentes nas unidades
de glicose, com o GS igual a 2,3, sendo um derivado dissubstituido. As bandas em 2922 ¢ 2886
cm’! sdo relativas ao estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes C-H dos grupos metilas
(CH3) e metileno (CHz) do acetato. A banda em 1736 cm™! corresponde ao estiramento da
carbonila de éster (C=0), sendo uma caracteristica de derivados celulosicos acetilados. A banda
em 1643 cm™!, ¢ atribuida a deformacio angular da molécula de 4gua adsorvida na estrutura
porosa do polimero. A banda de 1435 cm™ é associada a deformacdo assimétrica de CHa. A
banda em 1369 cm™ estd relacionada a deformacdo simétrica dos grupos CHs. A banda em
1222 cm’! é referente ao estiramento C-C-O de acetato. A banda em 1156 cm™! ¢ associada ao
estiramento de ligagdes C-O referentes aos grupos éter. A banda de 1032 cm™ representa o
estiramento da ligagdo C-O, uma caracteristica dos grupos éter e da celulose. A banda em

899 cm! que corresponde ao estiramento da ligagio glicosidica (C1-O-Cs) (RICCI, 2023).



38

Para o polimero ABC, as principais bandas registradas no espectro FTIR foram: em
3494 cm! referente ao estiramento das ligagdes O-H, uma vez que o GS do ABC é igual a 2,9,
com GSacetit = 0,77 € GSpuiit = 2,13, devido ao maior grau de substituicdo por grupos butirato, a
intensidade da banda ¢ menor em comparagdo com o AC, indicando menor quantidade de
hidroxilas livres. As bandas em 2969 cm! estdo associadas ao estiramento de vérias ligacdes
C-H dos grupos de CH> e CHs. As bandas em 2922 e 2886 cm™! sdo relativas ao estiramento
assimétrico e simétrico das ligagdes C-H dos grupos metilas (CH3) e metileno (CH») do acetato.
A banda em 1733 cm’! correspondente ao estiramento da carbonila de éster (C=0) do grupo
acetil. A banda em 1441 cm™' refere-se a deformacdo assimétrica de CH,. A banda em
1362 cm™! relativa a deformacao simétrica de CHs. Na banda de 1222 cm™ se tem o estiramento
de C-C-O de acetato. O estiramento C-O é observado nas bandas em 1160 e 1028 cm™'. A banda
em 1156 cm’! associada ao estiramento de ligagdes C-O referentes aos grupos éter, qual
pode-se observar que tem maior intensidade em comparagao com a banda no AC, que se deve
a maior quantidade de éter na estrutura do ABC. A banda de 1032 cm™! representa o estiramento
da ligacio C-O, uma caracteristica dos grupos éter e da celulose. A banda em 907 cm™
refere-se ao estiramento da ligacdo glicosidica (Ci-O-Cs). As bandas em 785 e 753 cm™ que
podem ser atribuidas a deformacdo angular de CH,, particularmente associado ao grupo butil
(FISCHER et al., 2024).

Com base na descri¢ao das principais bandas de cada polimero, foi possivel avaliar os
espectros na regido do infravermelho para os monolitos das misturas poliméricas, também
apresentados aqui como monolitos ndo impressos molecularmente (NIPs). Os resultados sao

apresentados na Figura 10.
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Figura 10- Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho dos monolitos das misturas poliméricas
nao impressos molecularmente, NIPs.
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Fonte: A autora.

Dos espectros apresentados na Figura 10, € possivel efetuar uma analise comparativa
entre os espectros dos polimeros puros (Figura 9) com os monolitos produzidos a partir da
mistura destes para constatar a formagao das blendas poliméricas. Observa-se nos espectros dos
monolitos uma diminui¢ao na intensidade da banda referente a deformagao da molécula de 4gua
em 1643 cm’!, assim como na banda em aproximadamente 3450 cm™! atribuida ao estiramento
das ligacdes O-H, devido a insercdo do ABC que apresenta menor intensidade destas bandas
devido a maior hidrofobicidade. Além das bandas mencionadas, nota-se um ligeiro aumento na
intensidade das bandas proximas a 2820 cm™!, relacionada a ligacdo de estiramento de Csps-H
que podem ser atribuidas ao aumento das cadeias carbonica proveniente do grupo butirato. A
presenga do acetato butirato de celulose na estrutura dos monolitos, mesmo em menor
quantidade, confirma a formacdo da mistura polimérica nos monolitos produzidos com
diferentes ndo solventes.

De posse dos dados de FTIR dos polimeros puros e das blendas poliméricas formadas
nos monolitos NIPs, foram analisados os espectros da atrazina pura e dos MIPs a fim de
verificar se toda a molécula molde foi removida dos monolitos. A Figura 11 apresenta o

espectro FTIR da atrazina.
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Figura 11- Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da atrazina.
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O espectro da ATZ evidencia bandas caracteristicas relacionadas aos seus grupos
funcionais, incluindo anéis aromaticos, grupos amina (-NHz), e grupos imina (C=N). A banda
em torno de 3262 cm™' estd associada a deformacdo axial simétrica e assimétrica das ligagdes
N-H da amina secunddria (-NHz). Entre 3000 e 2850 cm™, observam-se bandas correspondentes
ao estiramento das ligagdes C-H presentes em grupos alifaticos, como metila (-CHs) e metileno
(-CH2). As bandas entre 1650 ¢ 1550 cm™ sdo atribuidas a deformagao das ligagdes C=N, tanto
do anel triazina quanto de grupos C=N isolados (AVILA et al., 2009).

Na Figura 12, sdo apresentados os espectros de infravermelho dos MIPs produzidos nas
temperaturas de 50 e 70 °C para avaliar se o perfil espectral segue dos demais monolitos e se

ha presenca de bandas caracteristicas da atrazina.

Figura 12- Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho dos MIPs a (A) 50 e (B) 70 °C.
(A) (B)
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Os espectros obtidos para os MIPs produzidos a 50 e 70 °C, apresentados na Figura 12,
exibem caracteristicas espectrais similares aos perfis dos monolitos NIPs, apresentados na
Figura 10, indicando a auséncia de bandas da atrazina nos monolitos impressos
molecularmente. Entretanto, nessas condi¢des, considerando a boa dispersdao do herbicida e a
elevada quantidade do polimero, ¢ dificil observar, por esta técnica, bandas ou picos com
intensidade significativa para serem detectados.

E importante ressaltar que um problema técnico no equipamento comprometeu a
correcdo da linha de base instrumental, o que pode ter gerado interferéncia no resultado obtido
para o MIP a 50 °C utilizando o octanol como ndo solvente, e devido a quantidade limitada de
amostra, a analise ndo pdde ser repetida. No entanto, pode-se inferir que, com a corre¢do da
medida, o perfil espectral seguiria as mesmas caracteristicas observadas nos demais monolitos.

Adicionalmente, ndo foi verificada para nenhum dos espectros a presenga de bandas
associadas aos grupos funcionais do solvente DMF e dos nao solventes butanol, hexanol e
octanol, indicando a remocao efetiva desses compostos da estrutura monolitica pelo processo

de troca de solventes.

4.2.2 Avaliacao das propriedades térmicas dos monolitos por Analise Termogravimétrica
(TGA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
4.2.2.1 Analise termogravimétrica e termogravimétrica derivada (TGA/DTG)

A técnica de analise termogravimétrica foi aplicada para avaliar a estabilidade térmica
dos polimeros e dos monolitos estudados, a partir dos eventos de desidratagdo e decomposigao,
evidenciados pelas mudangas do perfil da massa das amostras em func¢do de temperatura. A

Figura 13 apresenta as curvas termogravimétricas para os polimeros AC e ABC puros.

Figura 13- Curvas TGA/DTG para os polimeros (A) acetato de celulose e (B) acetato butirato de
celulose, com taxa de aquecimento de 10 °C min™.
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Fonte: A autora.

A Figura 13 apresenta as curvas da andlise termogravimétrica dos polimeros em um
intervalo de 25 a 600 °C, sob uma atmosfera de nitrogénio e com uma taxa de aquecimento de
10 °C min’!. A curva termogravimétrica do polimero acetato de celulose apresenta dois eventos
térmicos principais, no qual o primeiro evento observado a 55,77 °C, corresponde a perda
percentual de massa, de 4,68 %, associada a dessorcdo de 4gua adsorvida na estrutura
polimérica.

O segundo e principal evento térmico tem como valor de temperatura inicial (Tonset —
temperatura inicial extrapolada) 330,28 °C, indicando o inicio da decomposic¢ao térmica da
cadeia polimérica. A temperatura decomposi¢do maxima (Tmax) apresenta o valor de 357,76 °C,
obtido a partir da curva DTG. A finalizagdo do processo ¢ marcada pela temperatura final
extrapolada, endset (Tendset) igual a 377,03 °C. Este evento corresponde a uma perda de massa
percentual de 82,19 %, em que o polimero AC apresentou um residuo final a 600 °C de
10,79 %.

Para o acetato butirato de celulose, observa-se um evento térmico principal com uma
Tonset igual a 334,38 °C e a Tendaset igual a 384,29 °C, resultando em uma perda de massa
percentual de massa de 90,72 %, com a curva DTG com a Tmax em 367,19 °C, e com residuo
final da amostra a 600 °C igual a 6,75 %. Vale destacar que o ABC ndo apresentou perda de
massa na faixa de temperatura associada a saida de agua, como foi observado para o AC. A
baixa adsor¢cdo de adgua estd relacionada a hidrofobicidade do polimero comparado ao AC, e
principalmente ao maior grau de substituicdo do ABC. Este resultado estd de acordo com o
observado na avaliagdo dos espectros de absorgdo na regido do infravermelho. E importante
ressaltar que ambos os polimeros apresentam boa estabilidade térmica com a Tonset SUperior a
300 °C.

A Figura 14, apresenta as curvas termogravimétricas para os monolitos preparados a

partir das misturas poliméricas, ndo impressos molecularmente com atrazina (NIPs).
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Figura 14- Curvas de TGA/DTG para os NIPs, com taxa de aquecimento de 10 °C min™!, (A) Curva
TGA, massa em fun¢do da temperatura ¢ (B) Derivada da massa em fun¢do da temperatura.
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Fonte: A autora.

Analisando as curvas termogravimétrica obtidas para os NIPs com os diferentes NS,
verifica-se que todos seguem um padrio semelhante, com pequenas diferengas entre as
temperaturas associadas a desidratagao, Tonset € Tendset, permitindo que os dados sejam discutidos
de maneira conjunta para todos os monolitos. As curvas termogravimétricas dos NIPs exibem
trés eventos térmicos principais. O primeiro evento em torno de 50 °C estd associado a
desidratacdo, referente a perda de massa de agua adsorvida na superficie dos monolitos, de
aproximadamente 2 %, valor que se encontra entre as perdas de massa do AC e do ABC,
sugerindo a formagao das blendas poliméricas.

O segundo evento ocorre aproximadamente a Tonest igual a 220 °C, possivelmente
indicando o inicio de decomposicao, com inicio em temperaturas inferiores ao observado para
os polimeros puros. A mudanga no comportamento observado para os monolitos em relagao
aos polimeros originais, entre 285 a 300 °C, estd provavelmente relacionada ao
desenvolvimento de uma morfologia porosa que aumenta a acessibilidade a estrutura que ¢
menos densa que os polimeros originai. Este comportamento foi observado para outros
monolitos desenvolvidos a base de acetato de celulose (RICCI, 2023).

Observa-se, ainda, o terceiro evento térmico que possui uma Tendgset de a
aproximadamente 380 °C, relativo & decomposi¢ao completa dos monolitos, com Tmsx obtida
da curva de DTG em 353 °C, com uma perda percentual de massa de 88 %, resultando em um

residuo a 600 °C de 10,05 %.
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O mesmo estudo foi realizado para os monolitos impressos molecularmente, MIPs a

temperatura 50 °C, apresentados na Figura 15.

Figura 15- Curvas de TGA para os MIPs produzidos a 50 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™!,
(A) Curva TGA, massa em funcao da temperatura e (B) Derivada da massa em fun¢do da temperatura.
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Fonte: A autora.

A curva termogravimétrica do MIP com hexanol como agente porogénico apresenta trés
eventos térmicos, que estdo em concordancia com as curvas de TGA dos NIPs. O primeiro
evento ocorre em 75,22 °C e esta associado a desidratagdo do material, com uma perda de massa
de 2 % da amostra. O segundo evento ocorre a uma Tonset igual a 228,73 °C, pertencente ao
evento inicial de decomposi¢ao do monolito com uma Tmix da DTG igual a 231,87 °C. O
terceiro evento térmico ocorre com a Tengaset igual a 374,83 °C, com a Tmax igual 354,44 °C, uma
perda de massa percentual de 89 % e um residuo final de 8,77 %.

Os MIPs produzidos com os ndo solventes octanol e butanol, j& seguiram o
comportamento da curva termogravimétrica dos polimeros AC e ABC, com o evento de
desidratacdo em aproximadamente 57 °C de perda percentual de massa de 3 %, a Tonset de
aproximadamente 302 °C, e a Tendgset cerca de 372 °C com a Tmax de 355 °C. A perda de massa
percentual das duas amostras foi de 83 % com um residuo de 600 °C de aproximadamente
11 %. Tal comportamento observado pode estar relacionado ao desenvolvimento da estrutura
porosa, na qual a mudancga da temperatura de processamento leva a uma reducao da quantidade
de ndo solvente utilizado e pode levar a diferencas em relagdo aos monolitos produzidos a

70 °C. A mudanga na temperatura de producdo tem como finalidade avaliar a possibilidade de
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modular o desenvolvimento da estrutura porosa e, em relagdo a molécula alvo, evitar que em
elevadas temperaturas a interagao entres os polimeros € a atrazina possam ser enfraquecidas.
O efeito da temperatura de preparacao dos monolitos pode ser observado na Figura 16,

para os monolitos com impressao molecular MIPs confeccionados a 70 °C.

Figura 16- Curvas de TGA/DTG para os MIPs a 70 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™!, (A)
Curva TGA, massa em fungdo da temperatura e (B) Derivada da massa em fungdo da temperatura
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Fonte: A autora.

A partir das curvas termogravimétricas para os monolitos impressos molecularmente a
70 °C, preparados com os diferentes nao solventes, pode-se observar que os comportamentos
térmicos sdo semelhantes entre eles e semelhantes aos eventos dos monolitos ndo impressos
molecularmente, NIPs, preparados a 70 °C, podendo ser discutidos em conjunto. O primeiro
evento térmico ocorre a uma temperatura em torno de 55 °C, para os trés monolitos, referente
a dessorcdo da agua do material com uma perda percentual em torno de 0,3 %. O segundo
evento ocorre aproximadamente a Tonset @ 224 °C pertencente ao inicio do evento de
decomposi¢do com uma Tmsx a aproximadamente 230 °C, com uma perda percentual de 86 %
de massa e um residuo de aproximadamente 10 %.

Os resultados observados, particularmente a mudanca de estabilidade térmica no
segundo evento, possivelmente esta relacionado a presenga de uma estrutura porosa alcangada
na formag¢ao dos monolitos. Esta morfologia formada sera confirmada por medidas de MEV e

ASAP.

4.2.2.2 Calorimetria exploratoria diferencial
A partir das andlises de calorimetria exploratdria diferencial, que mede o fluxo de calor

em fungdo da temperatura sob uma taxa de aquecimento pré-determinada (neste caso,
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10 °C min™), foram avaliados os eventos térmicos presente nos polimeros, como desidratagio,
temperatura de fusdo e transicao vitrea. As curvas por DSC para os polimeros AC e ABC puros

estao apresentadas na Figura 17.

Figura 17- Curvas DSC para os polimeros AC e ABC, com taxa de aquecimento de 10 °C min-!, em
(A) 12 varredura; e (B) 2* varredura.
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Fonte: A autora.

Na curva de DSC da 1% varredura para o AC, ¢ possivel observar dois picos
endotérmicos com o maximo em 71,09 °C e 233,24 °C, de modo que o primeiro pico estd
associado a dessor¢ao da agua adsorvida no polimero e o segundo pico esta relacionado a fusao
do polimero. O evento de dessorcdo da agua adsorvida observado para o AC, apresenta
temperatura de 71,09 °C, valor este inferior a temperatura de ebuligdo normal da 4agua, 100 °C.
A 4gua adsorvida em um material, esta ligada por forcas intermoleculares, como ligacdes de
hidrogénio ou forcas de van der Waals, que sdo mais fracas do que as fortes ligagdes de
hidrogénio presentes entre moléculas de d4gua no estado liquido. Como resultado, menos energia
¢ necessaria para romper essas ligagdes intermoleculares, permitindo que a dessor¢ao da dgua
ocorra a temperaturas mais baixas. O segundo evento ¢ referente ao ponto de fusdo do AC em
233,24 °C e esta de acordo com a literatura, que apresenta a temperatura do ponto de fusdo do
AC entre 230 a 260 °C, podendo variar de acordo com a fonte do material e seu GS.

Para a curva DSC de 1? varredura para o ABC, observa-se apenas um nico pico relativo
a fusdo deste polimero com o maximo em 167,67 °C. Este valor est4 de acordo com a literatura
que relata um intervalo entre 130 e 180 °C, dependendo do GS para grupos acetila, butila e
hidroxila. Em compara¢do com os dados do polimero AC, o polimero ABC ndo apresenta o

pico endotérmico de dessor¢do de dgua, pois a presenga de grupo funcional butirato em grande
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quantidade, torna o polimero hidrofébico com pouca afinidade com a 4gua e, portanto, com
baixa ou nenhuma adsorcao desta molécula.

Na curva de DSC de 2? varredura para os polimeros, pode-se evidenciar uma inflexao
na linha de base para cada um dos polimeros sendo em 190,85 °C para o AC e em 129,82 °C
para o ABC. Tal evento estd associado a mudanga na capacidade calorifica agregada ao
aumento da mobilidade dos segmentos coletivos da macromolécula, que leva o polimero do
estado vitreo para o estado elastomérico em uma transi¢do denominada transi¢do vitrea,
caracterizada pela temperatura de transigdo vitrea (Tg). A T, geralmente € observada nos ensaios
de DSC, sendo melhor identificada para amostras amorfas e semicristalinas (baixo indice de
cristalinidade). Entretanto, outras técnicas sdo capazes de informar a Tg, como ensaios de
dilatometria e analise térmica dindAmico mecanica.

A Figura 18 apresenta as curvas de DSC para os monolitos da mistura polimérica com

os diferentes nao solventes, sem impressdo molecular.

Figura 18- Curvas DSC para os NIPs, com taxa de aquecimento de 10 °C min-', (A) 12 varredura; e (B)
2% varredura.
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Fonte: A autora.

Através da Figura 18, é possivel averiguar os eventos térmicos para os diferentes
monolitos na 1* e 2% varredura por DSC. Na anélise das curvas de 1? varredura (Figura 18-A)
pode-se identificar o primeiro pico endotérmico, para todos os monolitos, associado ao
comportamento de dessor¢do da &4gua adsorvida na estrutura monolitica, ocorrendo
aproximadamente a 65 °C. Para o NIP preparado com o nao solvente butanol, verifica-se um

alargamento do pico de dessor¢do de 4gua deslocando o méaximo para 125,90 °C.
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Este fenomeno pode ser explicado pela absor¢do de dgua e vazios (macroporos) da
estrutura monolitica. As moléculas de 4gua, além de se ligarem aos polimeros, se ligam entre
elas criado uma estrutura mais proéxima da agua liquida no interior do macroporo, com parte
das moléculas sendo removida a baixas temperaturas e a maior parte (aquelas no interior dos
poros) sendo removida a mais altas temperaturas. Este fato pode ter ocorrido para amostras que
passaram por um processo de secagem e mantiveram maior quantidade de agua.

O segundo pico, para os monolitos, sendo o terceiro para o NIP-Butanol, estd
relacionado ao processo de fusdo dos monolitos observado em torno 240 °C, com o NIP-Agua
apresentando um quarto pico, correspondente a decomposi¢ao do monolito, em 265,25 °C. Os
monolitos produzidos exibem comportamento térmico de 1? varredura proximo ao do polimero
AC, e pode-se constatar que os agentes porogénicos tém influéncia nas propriedades térmicas
dos monolitos.

E importante destacar que, além da presenga de diferentes ndo solventes, a formagao
das blendas poliméricas assim como sua solubilidade sdo avaliadas considerando os valores T
para os polimeros puros e para as blendas formadas. Em geral, boa interagdo entre os polimeros
na mistura, que levam a miscibilidade, ¢ alcangada quando se observa apenas uma Ty com
resultado da mistura polimérica, ou seja, quando ndo se identifica na mistura as T individuais
dos polimeros puros.

As curvas da 2% varredura na Figura 18-B, apresentam valores diferentes para a T, de
cada blenda monolitica formada a partir de diferentes NS. O primeiro aspecto que pode ser
ressaltado € a presenca de uma Unica mudanca da linha de base, significativa para indicar a
transicdo vitrea do material produzido. Este resultado pode ser um indicio de miscibilidade da
blenda nesta composicao estudada.

A Figura 19 apresenta as curvas de DSC dos monolitos impressos molecularmente a
50 °C, quais foram analisados pelo equipamento de DSC modelo Q20, diferente dos NIPs e dos
polimeros AC e ABC puros que foram analisados pelo equipamento de DSC modelo Q25.
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Figura 19- Curvas de DSC para os MIPs a 50 C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™!, em (A) 1°
varredura; e (B) 22 varredura.
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Fonte: A autora.

Com base nas curvas térmicas de DSC para os MIPs a 50 °C, todos os monolitos
apresentaram comportamento semelhante para a 1* varredura, em que se observou um primeiro
pico endotérmico associado a desidratagdo dos monolitos ocorrendo a uma temperatura de
aproximadamente 80 °C. Um segundo pico endotérmico referente ao processo de fusdo dos
MIPs ocorre em torno de 245 °C, tendo estes monolitos comportamento semelhante ao dos
NIPs. Os resultados de Tg, obtidos na 2* varredura para os MIPs a 50 °C (Figura 19-B), sdo
inferiores aos dos NIPs (Figura 18-B). Estes resultados podem ser relacionados a influéncia da
temperatura de preparo dos MIPs e ao processo de impressao molecular.

A Figura 20 apresenta as curvas de DSC para os monolitos impressos molecularmente

a 70 °C.

Figura 20-Curvas de DSC para os MIPs a 50 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min!, em (A) 12
varredura; e (B) 22 varredura.
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Fonte: A autora.

Os dados obtidos por DSC para os MIPs a 70 °C sdo semelhantes aos dos MIPs a 50 °C,
com valores situados de 1? varredura para o evento de desidratagdo e fusao dos monolitos. No
entanto, analisando os resultados da 2* varredura pode-se avaliar que os monolitos obtiveram
valores de Ty inferiores aos dos monolitos, tanto para os NIPs quanto para os MIPs a 50 °C.

Vale destacar, que os resultados da analise de calorimetria exploratoria diferencial estdo
em concordancia com os dados obtidos das andlises termogravimétricas para os monolitos

estudados.

4.2.3. Determinacio da Area Superficial Especifica e Porosidade (ASAP)

A técnica de adsor¢ao de gés nitrogénio foi empregada para determinar a area superficial
especifica dos monolitos produzidos neste trabalho. Esta técnica fornece informagdes
quantitativa sobre a area superficial especifica dos monolitos estudados, a partir da aplicagao
do método BET, e informa sobre o tipo de poros predominantes nos monolitos, pelo método
BJH. Na Tabela 4, ¢ possivel constatar os dados de area superficial, volume total de poros e

diametro médio dos poros para os monolitos.

Tabela 4-Valores de area superficial especifica e porosidade obtidos pela técnica de
adsorc¢do/dessor¢ao de Na.

Monolitos Area superficial Volume total de Didmetro médio dos
especifica m’s ") poros m’s’) POros (mm)
NIP- Agua -0,1 0,002 -59,7
NIP- Butanol 8,7 0,058 22,5
NIP- Hexanol 6,3 0,046 25,1
NIP- Octanol 44,0 0,225 18,6
MIP 70- Butanol 7,3 0,013 12,2
MIP 70- Hexanol 5,9 0,037 248
MIP 70- Octanol 1,4 0,003 8,0
MIP 50- Butanol -0,1 0,001 -53,9
MIP 50- Hexanol 0,1 0,001 253
MIP 50- Octanol 0,0 0,001 -192,8

Fonte: A autora.
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Os valores de area superficial especifica apresentados na Tabela 4 sdo resultados das
diferencas de morfologia obtidas nos monolitos em cada ensaio com os diferentes ndo solventes.

O monolito produzido com agua como nao solvente teve com resultado de uma area
superficial negativa, resultado fisicamente ndo aceitavel. E importante citar neste caso, que a
técnica de adsor¢do/dessor¢cdo de nitrogénio ¢ adequada para avaliagdo da acessibilidade a
poros/cavidades com tamanho entre 0,3 nm e 300 nm, ou seja, poros com didmetros médios
superiores a 300 nm, seria necessario o uso de outra técnica, como a porosimetria de mercurio.
Desta forma, os valores negativos obtidos para alguns monolitos podem indicar a auséncia de
poros que estejam no intervalo considerado para a avaliagdo por esta técnica. Entretanto a op¢ao
por informar o dado que foi obtido, foi de mostrar que existem diferencas em relagdo aos
processamentos realizados, seja por diferencas de nao solventes ou pela alteracdo da
temperatura para adi¢do do nao solvente.

Para os demais NIPs, observa-se que o monolito preparado com butanol apresentou
diametro de poros relativamente menor do que o com hexanol e um volume médio de poros
proximo. No entanto, nota-se uma area superficial especifica ligeiramente menor para o
monolito produzido com hexanol. Para o monolito com octanol, hd um aumento significativo
na area superficial especifica, contudo, com uma estrutura porosa composta por poros com
diametros médios menores do que para os outros monolitos produzidos. Essas propriedades
correlacionam-se com a distribuicao da cadeia carbdnica de cada agente porogénico na estrutura
monolitica e, dessa forma, ao octanol conceder maior volume médio de poros,
consequentemente, leva a uma maior area superficial devido a maior quantidade de poros
distribuidos com didmetros médio menores.

Para os monolitos obtidos apds impressao molecular, MIPs, com o processo realizado a
a 50 °C, observa-se que dois deles apresentaram valores de area superficial negativa, sendo
estes os NS butanol e para o octanol, e um valor pequeno de area superficial especifica para o
NS hexanol. Estes resultados sdo indicio de que a morfologia nesta temperatura pode ser distinta
dos monolitos produzidos a 70 °C, sendo mais densa e tendo, possivelmente, poucos poros com
predominancia de macroporos > 300 nm.

Este aspecto muda quando os monolitos obtidos apds impressao molecular, com os
diferentes NS, sdo obtidos a 70 °C, em que observa-se mudangas nos valores de area superficial,
mesmo que estes sejam inferiores aos valores encontrados para os monolitos produzidos a
mesma temperatura, sem impressdo molecular. Esse comportamento pode ser atribuido a
variagdo na temperatura durante o processo de produ¢ao, que impacta diretamente a morfologia

dos monolitos, resultando um aumento da area superficial e na obtencdo de um material
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mesoporoso, uma vez que os didmetros médios de poros se encontram entre entre 2 nm e
50 nm, faixa considerada para materiais mesoporosos, conforme documento da IUPAC
(THOMMES et al., 2015).

O emprego da atrazina durante a fase de preparacdo dos monolitos possivelmente ndo
influi na formacao das macroestruturas formada, uma vez que em concentragdes tdo baixas a
dispersdo da atrazina ocorre de forma molecular. Entretanto, ¢ dificil prever o efeito na

mesoporosidade, aspecto que sera avaliado em trabalhos futuros.

4.2.4. Avaliacdo da morfologia dos monolitos por Microscopias Eletronica de Varredura
(MEYV)

A morfologia porosa formada nas pe¢as monoliticas produzidas por meio do método
TINIPS foi analisada pela técnica de microscopia eletronica de varredura. Um aspecto que deve
ser ressaltado € o fato que os monolitos produzidos neste trabalho sdo obtidos de uma mistura
de polimeros, AC e ABC. O AC ¢ comumente empregado na produ¢do de monolitos porosos
e, até onde se tem conhecimento, ndo existem reportados na literatura monolitos porosos
preparados a partir da blenda AC/ABC. A morfologia porosa produzida nos monolitos de AC
muda progressivamente também de um NS para outro. Entretanto, para o octanol a estrutura
formada é semelhante a favos de mel, com emaranhado das cadeias com estrutura nitidamente
porosa, esta morfologia ¢ bem diferente das modificagdes observadas neste trabalho (XIN et
al.,2017).

As imagens obtidas para os monolitos produzidos com os ndo solvente agua e butanol

da mistura polimérica, NIPs, estdo apresentadas na Figura 21.
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Figura 21-Micrografias de MEV dos monolitos NIP (NS 4gua e NS butanol) em diferentes ampliagdes:
(A) 0,5 kx (B) 5 kx para NS agua e 10 kx para NS butanol ¢ (C) 10 kx para NS agua e 20 kx para NS
butanol.
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Fonte: A autora.

Nas imagens de MEV do monolito produzido com o ndo solvente agua, pode-se avaliar
que na ampliacao de 0,500 kx (Figura 21-A) que o monolito apresenta uma estrutura rugosa
sem poros aparentes, esta percep¢do vai se alterando com a ampliagdo das imagens
(Figura 21-B e C) onde ¢ possivel definir a presenga de estrutura globular relativamente bem
empacotada e compacta.

J& para o monolito produzido com o NS butanol (Figura 21), observa-se uma mudanga
na morfologia em relagdo ao monolito produzido com NS dgua, embora ainda com uma
estrutura aparentemente densa (Figura 21-A), exibindo regides que apesar de serem bem
compactas apresentam varias irregularidades e reentrancias. Quando se analisa as imagens com

o aumento da ampliagdo (Figura 21-B e C), verifica-se a formagao de estruturas com aspecto



54

de globular, como o agregado de vérias particulas interligadas com uma estrutura um pouco
mais aberta em comparagao com o monolito produzido com NS 4gua. Entretanto, estruturas
ainda parecidas e relativamente compactas.

Mudangas mais significativas sdo observadas no caso dos monolitos NIP preparados

com NS hexanol e octanol apresentados na Figura 22.

Figura 22-Micrografias de MEV dos monolitos NIP (NS hexanol e NS octanol) em diferentes
ampliagdes: (A) 0,5 kx (B) 5 kx e (C) 10 kx
(A) (B) (©)
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Fonte: A autora.

As imagens por MEV da Figura 22 sdo referentes aos monolitos NIP produzidos com o
NS hexanol e o NS octanol. Para o monolito produzido com o NS hexanol, as imagens obtidas
por MEV (Figura 22-A) revelam uma estrutura porosa globular esférica para a ampliacdo de
0,5 kx. Para maiores ampliacdes de 5 kx e 10 kx observam-se detalhes da estrutura globular,

com globulos interconectados que nos maiores aumentos mostram perfil de fios ligados
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agrupados, formando as estruturas globulares. Esta morfologia apresenta espagos mais abertos
ndo sendo tdo compacta e densa como os monolitos produzidos com NS 4gua e butanol. O
monolito formado com NS octanol apresenta morfologia semelhante ao monolito de NS
hexanol, entretanto, aparentemente a estrutura ¢ mais porosa com estruturas globulares mesmo
densas.

Os resultados mostram uma mudanga progressiva da morfologia dos monolitos
produzidos pela adicdo de diferentes nao solventes. O processo de separacdo de fase ¢
dependente da intera¢do do solvente/polimero com o ndo solvente, neste caso a diferenga de
hidrofobicidade e tamanho dos ndo solventes empregados tem papel fundamental na separagao
de fase progressiva para formagao da morfologia porosa.

A mudanga da morfologia para uma estrutura mais globular pode estar relacionada a
presenga do ABC que se mistura ao AC na blenda polimérica e mesmo em menor concentragao
pode alterar significativamente a morfologia da blenda monolitica produzida em comparagao
aos monolitos produzidos a partir dos polimeros puros.

Os monolitos impressos molecularmente na temperatura de 50 °C e 70 °C foram também
avaliados por microscopia eletronica de varredura. A Figura 23 apresenta as micrografias de

MEV para os monolitos a 50 °C para os NS butanol, hexanol e octanol.

Figura 23-Micrografias de MEV dos monolitos MIPs (NS butanol, NS hexanol e NS octanol) a 50 °C
em diferentes ampliagdes: (A) 0,5 kx (B) 10 kx e (C) 20 kx.

NS — Butanol
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Fonte: A autora.

Observa-se nas imagens de MEV dos monolitos MIP produzidos a 50 °C, para o
aumento de 0,5 kx, uma superficie descontinua aparentemente formada por pequenas estruturas
globulares. Melhor detalhamento ¢ alcangado a partir da observac¢do das micrografias com o
aumento da ampliag@o apresentadas nas Figuras 23 — B e C. Nesta Figura 23 € possivel observar
uma estrutura com varios agregados de particulas aparentemente globulares, espalhadas de
forma aleatéria sem a formacdo de cavidades bem-organizadas, mas apresentando uma
superficie com entradas aparentes entre as estruturas solidas. A presenca da atrazina, pode atuar
como um nao solvente, que pode ter efeito no desenvolvimento da estrutura porosa. No entanto,
a temperatura de preparacao destes MIPs, provavelmente ¢ uma das principais varidveis para
modificacdo da morfologia, uma vez que a alteragdo de temperatura leva a mudanca nos
volumes de NS necessarios para separagdo de fase liquido-liquido observada na turvacao das

solugoes.
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As imagens de MEV para os MIPs produzidos a 50 °C com os diferentes NS mostram
uma transi¢do da modificacdo da morfologia dos monolitos com a adi¢do de diferentes ndo
solventes, evidenciando uma estrutura globular mais bem definida e menos compacta.

A Figura 24 apresenta as imagens obtidas por MEV para os monolitos MIPs produzidos

utilizando os NS butanol, hexanol e octanol, na temperatura de 70 °C.

Figura 24- Micrografias de MEV dos monolitos MIPs (NS butanol, NS hexanol e NS octanol) a 70 °C

em diferentes ampliagdes: (A) 0,1 kx para o NS butanol e 0,5 kx para os NS hexanol e octanol, (B) 0,5

kx para o NS butanol e 1 kx para os NS hexanol e octanol ¢ (C) 1 kx para o NS butanol ¢ 5 kx para os
NS hexanol e octanol.
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As imagens da Figura 24 mostram diferencas significativas principalmente para os NS
butanol e hexanol, em que ndo se destacam as formas globulares como particulas agregadas
observadas nas outras micrografias, principalmente para os monolitos NIPs produzidos na
mesma temperatura. Entre os monolitos MIPs produzidos a 50 e 70 °C sdo observadas
mudangas significativas que podem ser atribuidas a produ¢do dos monolitos em diferentes
temperaturas.

As imagens de MEV para o monolito MIP produzido com o ndo solvente butanol a
70 °C se diferencia dos demais pelo desenvolvimento de diferentes estruturas com regides
densas em polimero e grandes volumes vazios entre estas regioes. Ja o MIP com o NS hexanol,
observa-se estrutura grandes aparentemente nao globulares como observados para os monolitos
NIPs.

As imagens de MEV do monolito MIP confeccionado com o nao solvente octanol a
70 °C revelam que o material apresenta uma estrutura globular, semelhante a observada para o
monolito NIP, octanol, apresentando estrutura aparentemente mais porosa.

Os dados de area superficial especifica indicam a existéncia de poros bem menores que
nao sdo observados no MEV e que fazem parte da hierarquia porosa que se deseja alcangar na
producao dos monolitos para aplicagao em diferentes areas.

Considerando os resultados obtidos, para aplicacdo nos processos de adsor¢ao do
contaminante atrazina foram empregados os monolitos NIPs e MIPs produzidos com os NS
butanol, hexanol e octanol, preparados a 50 e 70 °C. Os resultados obtidos para o monolito NIP
com o NS dgua mostram que este monolito ¢ denso e compacto e nao apresentou resultados de
area superficial mensuraveis pela técnica BET. Desta forma este monolito foi descartado nos

testes finais de remogao da atrazina de solugdes aquosas.



59

4.3 Estudos de capacidade adsortiva dos monolitos

Os ensaios de adsor¢ao foram efetuados para avaliar a capacidade adsortiva dos
monolitos em relagdo a porcentagem de remocao da ATZ (% R). As curvas de porcentagem de
remoc¢do da ATZ em funcdo do tempo (min) para os monolitos NIP, MIP a 70 °C e MIP a
50 °C, bem como o monolito AC-referéncia, estdo apresentadas na Figura 25. Todos os ensaios

foram realizados em triplicatas.

Figura 25- Curvas de R % do emergente atrazina para os diferentes monolitos produzidos. (A) NIPs;
(B) MIPs a 50 °C; e (C) MIPs a 70 °C.
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Fonte: A autora.

Ao analisar as curvas de remo¢do da ATZ, pode-se constatar que o objetivo deste
trabalho para a remocao do emergente atrazina foi parcialmente alcangado, no qual comparando
o perfil da curva para o monolito de referéncia produzido apenas do polimero AC com a mistura
polimérica do AC e ABC, nota-se uma diferenca significativa na porcentagem de remocgao. O
monolito preparado com AC ¢ mais hidrofilico, fato que pode ter reduzido a capacidade de
remoc¢ao da atrazina. Essa diferenca pode ser atribuida a modificacdo das propriedades de
hidrofilicidade e hidrofobicidade dos monolitos com a adi¢do da solugdo polimérica de ABC
ao acetato de celulose, no qual a ATZ sendo uma substancia com coeficiente de particao
(log P) de 2,6 ¢ moderadamente hidrofobica, o que resulta em uma maior interagdo com o
acetato butirato de celulose, contribuindo para um processo de adsor¢cao mais eficaz, em relagao
a somente o AC.

A porcentagem de remogao de atrazina com os monolitos preparados a partir da mistura

dos polimeros AC e ABC atingiu entre 47,5 ¢ 56,4%, embora muito superior a remog¢ao
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alcancada como emprego de um monolito AC, produzido como resultado da dissertacdo de
mestrado de RICCI, 2023, 18,9% ainda assim ¢ desejavel aumentar a porcentagem de atrazina
removida.

No entanto, para os MIPs, esperava-se um desempenho superior ao obtido, uma vez que
estes foram produzidos a partir de uma proposta de impressao molecular com a molécula da
ATZ. Esperava-se que com a ocorréncia da impressao molecular, devido a presenga dos sitios
ativos especificos na estrutura monolitica, seriam observados maiores valores de porcentagem
de remogao para estes monolitos em comparagao aos monolitos convencionais sem impressao
molecular. Contudo, os resultados ndo confirmaram esta expectativa, com todas as curvas
apresentando valores proximos aos dos monolitos NIPs de porcentagem de remogio. A vista
disso, pode-se analisar que o perfil do processo de adsorcao segue uma tendéncia similar para
todos os monolitos produzidos, com uma média de adsor¢ao maxima de ATZ de 50,91 %, sendo
o NIP produzindo com o NS hexanol com a maior taxa de adsor¢do, com 56,64 %, e o referéncia
com um valor méximo de adsor¢do igual a 18,64 %. Para impressdo molecular da atrazina e/ou
outras possiveis moléculas de interesse, sera necessario modificar quimicamente a matriz
polimérica para uma associa¢do covalente com a molécula molde para sua liberagao posterior
deixando o sitio. Outra possibilidade ¢, apds a adicdo da molécula molde, realizar o
intercruzamento das cadeias gerando estes novos sitios, sendo proposta para um trabalho futuro.

Esses resultados sugerem que, a morfologia porosa na matriz monolitica pelo método
TINIPS nao ¢ o fator principal para a remogao da atrazina, esse comportamento pode estar mais
diretamente associado a presenca do polimero acetato butirato de celulose na matriz, indicando
que possivelmente a quantidade de ABC disponivel na pega monolitica podera controlar a
capacidade adsortiva dos monolitos para solutos mais hidrofobicos, uma vez que os monolitos
preparados possuem a mesma propor¢ao de ABC, justificando as curvas de remogao percentual

para os monolitos.
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5 CONCLUSAO

A presente pesquisa explorou a producdo de monolitos a base de blendas poliméricas
constituidos pela mistura dos polimeros acetato de celulose e acetato butirato de celulose,
modulando a relagdo entre hidrofilicidade e hidrofobicidade e propriedades fisico-quimicas da
peca monolitica. Monitorou-se diferencas nas morfologias por meio do emprego de diferentes
ndo solventes para a aplicagdo de extracdo do herbicida emergente atrazina.

A mistura dos polimeros celuldsicos na proporcao de 3:1 de AC para ABC, dentre as
que foram estudadas, resultou em uma estrutura monolitica mais adequada para os NIPs,
confirmada por FTIR, que evidenciou bandas caracteristicas dos polimeros puros nos monolitos
em 1643, 1459 e 2820 cm™'. As analises de TGA, pelas curvas termogravimétricas dos
monolitos evidenciaram resultados intermediarios entre os polimeros, e pela menor adsorgao
de agua nos monolitos em comparacao com o polimero AC puro, por conta da presenga do
ABC. As medidas de DSC, com os eventos térmicos e os valores da Tg situados também entre
os monolitos e os polimeros, confirmaram a formacao das blendas. Os MIPs produzidos sob as
mesmas condigdes dos NIPs, apresentaram caracteristicas semelhantes quanto a mistura
polimérica, mesmo com a diferenca de temperatura, demostrando a produgdo efetiva dos
monolitos a partir da mistura dos polimeros AC e ABC.

As distintas morfologias porosas almejadas para os monolitos, promovidas pela adi¢do
dos diferentes ndo solventes agua, octanol, hexanol e butanol, foram obtidas com sucesso
podendo ser confirmadas pelas analises de MEV. As imagens da estrutura interna dos monolitos
revelaram diferentes estruturas morfologicas proporcionadas pela formagdo da rede
interconectada de polimero pela separacao da fase distinta do solvente com o NS, com poros
mais definidos para o NIP octanol e os MIPs octanol e butanol. Os NIPs hexanol e butanol e o
MIP hexanol apresentam uma estrutura mais densificadas, ¢ o NIP produzido com o nao
solvente agua apresentou uma estrutura compacta, sem presenga de poros aparentes. As analises
de ASAP mostraram diferengas nos valores de area superficial, volume de total dos poros e
diametro médio dos poros para cada monolito, validando que cada nao solvente influencia na
estrutura porosa da peca monolitica devido ao tamanho molecular de cada um e sua volatilidade,
e que a temperatura de preparo também intervém a tais caracteristicas obtendo valores
negativos. Os dados de MEV e ASAP registraram diferencas morfoldgicas de formas distintas,
sendo as imagens de MEV capazes de identificar poros e macroporos em escalas micrométricas
e o ASAP quantificando a distribuicdo de mesoporos e microporos do material (em escalas

nanométricas). Neste sentido, foram obtidas imagens por MEV que apresentaram uma estrutura
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porosa para as pecas monoliticas que ndo registraram éarea superficial especifica ou que
apresentaram valores pequenos.

Em relacdo a capacidade de adsor¢dao dos monolitos da atrazina, foram obtidos valores
percentuais de remoc¢do medianos para todos os monolitos, tanto para os NIPs, e os MIPs a
70 °C e os MIPs a 50 °C, com maximo de 56,64 % pelo NIP NS hexanol. Esses resultados
sugerem que, embora a morfologia porosa da peca monolitica seja uma caracteristica de
destaque do material, esta ndo foi o fator determinante na adsor¢do da molécula adsorvida,
tendo como maior influéncia a presenca do polimero acetato butirato de celulose na matriz do

monolito.
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6 PERSPECTIVAS

Devido a relevancia do estudo e considerando o potencial de aplicacdo das misturas
poliméricas na formagao e aplicacdo dos monolitos em varios processos de separagao,
analisando e ponderando a ampla area de mistura de polimeros para aplicabilidade na area

ambiental, sdo apresentadas como perspectivas futuras:

. Realizar um estudo para desenvolvimento de outras mistura poliméricas para
desenvolvimento de monolitos e materiais impressos molecularmente;

. Realizar a impressao molecular da atrazina ou outra molécula por modificagao
quimica da estrutura monomérica considerando ligagdo covalente com a molécula alvo e seu
desligamento posterior deixando o sitio ativo;

o Realizar a impressdo molecular empregando um agente intercruzante que crie
junto com a molécula alvo um sitio ativo que ndo sera removido por movimentagdo das cadeias
poliméricas devido a formagao da liga¢ao cruzada com a matriz polimérica;

° Conduzir ensaios de adsorcao alterando a concentrag¢ao da solucao de atrazina e,

posteriormente, realizar ensaio de dessor¢cao da mesma.
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1 ESTAGIO SUPERVISIONADO

O Laboratorio TRIMED Medicina Diagndstica oferece exames laboratoriais que
abrangem as areas de bioquimica, hematologia, imunologia, microbiologia, micologia,
parasitologia, urinalise, entre outros. Dito isso, durante o estagio, foi adquirida uma experiéncia
valiosa, permitindo compreender o funcionamento da rotina laboratorial em um ambiente
empresarial, com seus desafios, responsabilidades e ética profissional, dentro das normas de
seguranca. Essa vivéncia foi fundamental para o desenvolvimento e aprimoramento
profissional, académico e pessoal, proporcionando a oportunidade de aplicar, aprimorar e
expandir conhecimentos de quimica em andlises clinicas. Os conceitos tedricos e praticos
adquiridos durante a graduacdo, principalmente das disciplinas de Bioquimica, Quimica
Analitica Quantitativa, Quimica Analitica Qualitativa, Analise Instrumental I e II ¢ Quimica
Geral I e II, foram essenciais para uma melhor adaptagdo e compreensao dos procedimento com
maior clareza e precisao.

A andlise clinica envolve a realizacdo de exames laboratoriais com o intuito de
diagnosticar, monitorar e prevenir doengas, fornecendo informagdes sobre o estado de satde de
um paciente e auxiliando os profissionais da satde no tratamento. A andlise clinica envolve trés
etapas: pré-analitica, analitica e pds-analitica. A fase pré-analitica é considerada a fase de maior
relevancia, onde podem ocorrer mais de dois ter¢os dos erros laboratoriais (cerca de 70 %) com
diferentes erros sistematicos e/ou grosseiros (VAN ROSSUM et al., 2024). Esta fase envolve
desde a solicitagdo dos exames pelo médico, o cadastramento dos exames pelo laboratorio,
preparacdo do paciente, coleta da amostra, transporte e a triagem dos materiais. No ato da coleta,
¢ fundamental que o paciente tenha seguido as orientagdes necessarias para a realizacdo dos
exames, como jejum, absten¢do de dlcool ou atividades fisicas, entre outras recomendagdes e,
a coleta das amostras, por parte dos coletadores, deve ser realizada de acordo com protocolos
rigorosos, garantindo o volume adequado, identificagdo, armazenamento, transporte e garantir
que ndo haja contamina¢do das amostras.

A fase analitica em um laboratorio clinico ¢ crucial, pois € onde ocorrem as analises das
amostras coletadas resultando na obtencao dos dados diagnosticos. Consequentemente, ¢ de
suma importancia a experiéncia do analista e 0 bom funcionamento dos equipamentos a serem
utilizados para confiabilidade dos resultados, evitando interferéncias.

A fase pos-analitica envolve a validacdo, liberagdo dos dados diagndsticos dos exames,
e a entrega de resultados. A vista disso, para que os resultados sejam confidveis, é essencial que
todas as fases (pré-analitica e analitica) tenham sido conduzidas corretamente, evitando assim

o risco de emissdo de laudos incorretos.
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O fluxograma na Figura 27 apresenta de maneira detalhada os principais conceitos das
fases pré-analitica, analitica e pos-analitica, evidenciando as correlagdes entre elas e os erros
comuns a cada fase.

Com énfase na experiéncia profissional adquirida durante o estagio no Laboratério
TRIMED, foi possivel atuar nos setores de urindlise, parasitologia, hematologia, imuno-
hematologia e eletrolitos. No setor de Urinalise, o exame EAS (Elemento Anormais do
Sedimento) permite a avaliagcdo da funcdo renal por meio da andlise de parametros, como:
proteinas, glicose, cetona, hemoglobina, leucécitos, nitritos, urobilinogénio, densidade, pH,
cristais, bactérias, cilindros, parasitas e leveduras, por intermédio de fita reagente e analise
microscopica do sedimento da amostra de urina. Para isso, o procedimento experimental
envolve na transferéncia da urina contida em um frasco universal para um tubo de ensaio
previamente identificado, posteriormente, uma fita reagente ¢ imersa no tubo e, apds, o tubo ¢
centrifugado, com auxilio de um centrifuga, para concentrar os sedimentos urinarios para
analise microscopica. Enquanto ocorre a centrifugacao, ¢ feita uma analise macroscopica da cor
da urina que pode variar de amarelo, ouro, ambar e entre outras, ¢ a fita reagente ¢ lida
visualmente, no qual a fita dispdem de areas reativas que mudam de cor na presenca do analito,
sendo elas: pH — mede a acidez ou alcalinidade da urina, variando entre 5,0 ¢ 9,0 quando entra
em contato com o indicadores acido-base vermelho de metila e/ou azul de bromotimol,;
Densidade - indica a capacidade dos rins de concentrar a urina, variando entre 1005 a 1030
quando entra em contato com o indicador bromocresol verde; Proteinas - a presenca de
proteinas ¢ associada a problemas renais, como a albumina, e reage com o indicador
tetrabromofenol azul; Glicose - estd associada a diabetes mellitus, e ¢ detectada quando reage
com o glucose oxidase e/ou peroxidase; Cetonas — indica cetonuria, comum quando a pessoa
esta vomitando ou jejum prolongado, e ¢ detectado quando reage com nitroprussiato de sodio;
Sangue - indica a presenca de hemoglobina ou eritrécitos, quando reage com peroxidase de
heme; Leucécitos - indica a presenca de infec¢do urinaria, quando reagem com esterase
leucocitaria; Nitrito - indica a presenga de bactérias que convertem nitrato em nitrito, referente
a infec¢do bacteriana, reagindo com o reagente de Greiss; Bilirrubina - indica doenga hepaticas
ou obstrucao biliar, e ¢ detectada quando reage com o &cido dicloroanilina diazonium; e
urobilinogénio - indicando doencas hepaticas ou hemolise excessiva, reagindo quando entra em
contato com p-Dimetilaminobenzaldeido. A posterior, os tubos sdo retirados da centrifuga, o
sobrenadante ¢ desprezado e o tubo juntamente com o mapa que foi realizado a leitura da fita
reagente ¢ transferido para a analise microscOpica que sao realizadas pelos biomédicos.

Podendo ser analisado neste processo c€lulas de infec¢ao, cilindros, cristais, bactéria, leveduras
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Figura 26- Fluxograma das fases pré-analitica, analitica e pds-analitica em analise clinica. (Fonte: adaptacéo do coggle.com)
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e parasitas, e quando tem infec¢do, bactéria e/ou hemacia, a urina ¢ aliquotada para ser enviada
para o laboratorio de apoio (HERMES PARDINI) pelo exame de urocultura para analisar a
descendéncia da cepa bacteriana e, por fim, se tem a liberacao dos resultados.

Na Parasitologia, as amostras de fezes sdo analisadas para a detec¢do de parasitas
intestinais, como: cistos; ovos; larvas; e/ou trofozoitos no exame de parasita nas fezes (PF), no
qual o sedimento da amostra € observado por microscopia apos 4 horas de preparo (fezes em
agua) pelo método de Hoffman, através de uma lamina com adigdo de uma pequena quantidade
do sedimento da amostra e uma gota de lugol, que serve para corar os parasitas facilitando a
visualizacdo e identificagdo. Além da andlise de PF também tem o exame de sangue oculto (SO)
decorrente de hemorragias gastrointestinal, no qual € utilizado um teste imunoquimico fecal
para detectar pequenas quantidades de globina nas fezes por meio de anticorpos monoclonais.

Os setores de Hematologia e Imunologia, engloba o exame de hemograma completo
realizado pela aspiracdo da amostra de sangue total pelo equipamento Sysmex XS-800i,
essencial para analisar os diferentes componentes do sangue referente aos parametros de
eritrocitos, hemoglobina, hematdcrito, indices eritrocitarios, leucocitos e plaquetas. O exame
de velocidade de hemossedimentacdo (VHS) que detecta processos inflamatérios e infecciosos
no sangue, sendo avaliado pelo tempo de separagdo dos globulos vermelhos do plasma pelo
periodo de 1 hora utilizando uma pipeta volumétrica, nos quais os valores de referéncia sdo de
até 15 mm para mulher e 20 mm para homens, sendo os resultados dentro desses valores
considerados normais. O exame de tipagem sanguinea (GSRH), no qual 100 uLL da amostra de
sangue total ¢ pipetada para um tubo de ensaio contendo 1 mL de soro fisiologico e,
posteriormente, sdo transferidos 100 pL desta solugdo para 4 tubos identificados como A, B,
AB e D respectivamente. Uma gota dos reagentes anti-A, anti-B, anti-AB e anti-D sdo
adicionados em cada tubo designado, seguido de uma agitacdo de 1 minuto na centrifuga para
completa homogeneizacao e, em seguida, o resultado ¢ interpretado pela presencga ou auséncia
de aglutinagdo (quando o resultado ¢ fator RH negativo, tem que realizar o ato de “du”
confirmatorio para finalizagdo). Tém os exames que sdo realizados por testes
imunocromatograficos para deteccao de HIV, HCV, dengue (IgG/IgM), BHCG, Influenza e
outros. O exame de Venereal Disease Research Laboratory (VDRL) realizado pelo método de
floculagdo, utilizado para detec¢do do agente causador da sifilis (Treponema pallidum), no qual
50 uL do soro da amostra de sangue ¢ transferido para uma placa de Elisa KLINE e ¢ adicionado
20 pL do reagente antigeno com agitacdo rotativa por 4 minutos. O resultado obtido ¢ observado
através da analise por microscopio com a auséncia de formacdo de flocos (ndo reagente,

negativo) ou formacao de flocos (reagente, positivo). Tem o exame de fator reumatoide (FR),
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este exame estd associado a artrite reumatoide, uma doenga autoimune que causa inflamagao
cronica nas articulacdes, podendo também estar presente em outras doengas autoimunes, como
lupus eritematoso sistémico (LES), sindrome de Sjogren, e algumas infec¢des cronicas, no qual,
para este exame de FR, ¢ transferido 25 pL do soro da amostra de sangue e 25 pL do reagente
FR — LATEX para uma placa de aglutinagdo mantendo em agitagdo rotativa por 4 minutos,
sendo o resultado ¢ interpretado pela presenga ou auséncia de aglutinagao.

Por fim, o setor de Eletrolitos, que destaca-se na medicao da concentragdo de sédio
(Na") e potassio (K") que sdo essenciais para o equilibrio eletrolitico no organismo, sendo
realizado pela aspiragdo do soro da amostra de sangue pelo equipamento fon seletivo Eletrolyte
Analyzer com os valores de referéncia de Na" de 135a 146 e K" de 3,5a 5,1.

Tosas as analises foram realizadas com auxilio de equipamentos automatizados e
produtos de qualidade. Logo, além das analises laboratoriais, o estdgio proporcionou
experiéncia no controle de estoque, manuten¢ao dos equipamentos e participagdo no controle
de qualidade interno e externo, seguindo as diretrizes necessarias para assegurar o
funcionamento continuo do laboratério, garantindo que todos os procedimentos estejam em
conformidade com os padrdes e normas estabelecidos para minimizar erros € com tudo
devidamente documentado.

Em suma, para a liberacdo de um exame laboratorial confidvel, ¢ vital que cada etapa,
desde o cadastramento, coleta, triagem, andlises até a liberagdo de resultados, seja realizada
com muito cuidado e atengdo para garantir a precisao, qualidade e a confiabilidade dos

diagnosticos.
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