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cheio de negligenciados educados. A persisténcia e determinagao sao, por si sos,
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RESUMO

No presente trabalho, o polipirrol (PPy) foi eletroquimicamente sintetizado
sobre malha de ago com controle de carga, para um melhor monitoramento da
quantidade de material depositado. Diferentes morfologias foram obtidas através da
mudanca do eletrdlito, globular e nanotubular. A sintese do PPy globular foi realizada
com trés cargas (100, 200 e 500 mC cm) e na presenca de dodecilbenzenosulfonato
de sodio (SDBS), dodecilsulfato de sodio (SDS) e cloreto de potassio (KCI). Por sua
vez, a sintese do PPy nanotubular (PPyNTs) foi conduzida utilizando alaranjado de
metila (MO) como template. Os eletrodos modificados foram utilizados como fases
sorventes nas técnicas de extracdo em fase solida (SPE) e extracdo em fase solida
eletroquimicamente controlada (EC-SPE) de trés contaminantes de preocupagao
emergente (atrazina, cafeina e progesterona) em amostras aquosas por métodos
simples, rapidos e de baixo custo. Além disso, os filmes foram caracterizados
morfologicamente por Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM) e Microscopia
Eletrbnica de Transmissdo (TEM), que provaram a obtencdo das morfologias
caracteristicas, e as espectroscopias de Infravermelho e Raman foram empregadas
para a caracterizagao estrutural e comparagéo entre as duas diferentes morfologias
encontradas. O comportamento eletroquimico foi estudado por voltametria ciclica, que
evidenciou os processos de oxidacdo e reducdo caracteristicos do polimero. A
capacidade de sorgédo dos filmes de PPy e PPyNTs foi avaliada por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) com boa estabilidade,
repetibilidade e reprodutibilidade, obtendo limites de quantificacao iguais a 10,0 ug L~
' para a atrazina, 5,0 ug L' para a cafeina e 50,0 ug L' para a progesterona, com boa
precisao e exatiddo. Os efeitos do estado de oxidacdo do PPy no desempenho da
extracdo também foram avaliados por experimentos de adsorc¢éo eletroquimica in situ,
que mostraram uma diminuigdo gradual na densidade de corrente, correspondendo a
um processo adsortivo na superficie eletroativa. Além disso, através da extragao de
amostras de agua de rio, foi possivel identificar a presenga de outros compostos
organicos endogenos, além dos analitos, o que indica o potencial do dispositivo
desenvolvido neste trabalho para extrair outros compostos organicos a partir de
matrizes aquosas.

Palavras-chave: Polipirrol. Nanotubos. Fase extratora. Contaminantes de
Preocupagao Emergente.



ABSTRACT

In the present work, polypyrrole (PPy) was electrochemically synthesized onto
steel mesh with charge control for a better monitoring of the deposited material amount.
Different morphologies were obtained by changing the electrolyte, globular and
nanotubular. The synthesis of the globular PPy was performed with three charges
(100, 200 and 500 mC cm) and in the presence of sodium dodecylbenzenesulfonate
(SDBS), sodium dodecylsulfate (SDS) and potassium chloride (KCI). In turn, the
synthesis of the nanotubular PPy (PPyNTs) was conducted using methyl orange (MO)
as template. The modified electrodes were used as sorbent phases in solid-phase
extraction (SPE) and electrochemically controlled solid-phase extraction (EC-SPE) of
three contaminants of emerging concern (atrazine, caffeine and progesterone) in
aqueous samples by simple, fast and low cost methods. Furthermore, Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy (TEM)
characterized the films morphologically, which proved to obtain the characteristic
morphologies, and Infrared and Raman spectroscopies were used for the structural
characterization and comparison between the two different morphologies. The
electrochemical behavior was studied by cyclic voltammetry, which showed the
characteristic oxidation and reduction processes of the polymer. The sorption capacity
of the PPy and PPyNTs films was evaluated by gas chromatography coupled to mass
spectrometry (GC-MS) with good stability, repeatability and reproducibility, obtaining
quantification limits equal to 10.0 ug L™ for atrazine, 5.0 ug L' for caffeine and 50.0 ug
L' for progesterone, with good precision and accuracy. The effects of the PPy
oxidation state on the extraction performance were also evaluated by in situ
electrochemical adsorption experiments, which showed a gradual decrease in the
current density, corresponding to an adsorptive process on the electroactive surface.
In addition, through the river water samples extraction, it was possible to identify the
presence of other endogenous organic compounds, besides the analytes, indicating
the potential of the device developed in this work to extract other organic compounds
from aqueous matrices.

Keywords: Polypyrrole. Nanotubes. Extraction phase. Contaminants of Emerging

Concern.
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1 INTRODUGAO

O preparo de amostra consiste em uma etapa crucial do processo analitico,
uma vez que, geralmente, € nesta etapa onde s&o realizadas a extragcdo e pré-
concentracado dos analitos, bem como a remocao de possiveis interferentes. Por esta
razao, € desejavel que esta estratégia apresente algumas caracteristicas, como altas
seletividade, reprodutibilidade e automatizagao, baixo custo e a possibilidade de um
menor consumo de solventes.! Assim, nas ultimas décadas, foram desenvolvidas
diversas técnicas na area de preparo de amostra, em fase sélida e liquida, sendo que
a extragcdo em fase solida (SPE) é a mais popular e difundida.?=®

A SPE merece principal destaque por apresentar diversas vantagens em
relacdo a extracgao liquido-liquido (LLE) como uma alta seletividade, menores limites
de deteccdo e consumo de solventes, além de ser necessario um menor tempo de
analise.*® As fases sorventes comumente utilizadas em SPE incluem silica ligada
quimicamente a alguns grupamentos organicos, como o octadecil (C18), que
apresentam algumas desvantagens no que se refere as suas baixas seletividades, o
que acaba acarretando na coextracdo de compostos interferentes, além de serem
descartaveis, podendo ser utilizadas, geralmente, somente uma vez.”® Por essa
razao, novas fases sorventes baseadas em materiais mais seletivos, reutilizaveis, com
maior capacidade de sor¢do e baixo custo como os polimeros condutores,
especialmente polipirrol (PPy), vém sendo desenvolvidas.®°

Dentre os polimeros condutores, o PPy tem atraido um grande interesse da
comunidade eletroquimica mundial. Seu uso como sensores, biossensores,
dispositivos de armazenamento de energia e outros'"'2 ¢ amplamente difundido e
novas descobertas sao frequentemente relatadas em termos de materiais
compositos.’3-® O PPy possui varias propriedades vantajosas, especialmente uma
alta eletroatividade, facil oxidacdo de mondémero pirrol (Py), alta condutividade elétrica
e estabilidade elétrica e térmica quando submetidos a processos redox."

Além disso, é possivel controlar eletroquimicamente a SPE, sendo a técnica,
neste caso, denominada de extragcdo em fase sélida eletroquimicamente controlada
(EC-SPE), que possibilita o controle da extracdo por meio da aplicagdo de uma
diferenca de potencial ao filme polimérico condutor. Estudos encontrados na literatura
relatam que a EC-SPE garante um aumento na capacidade de extragdo da fase

sorvente.19-22
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No presente trabalho, filmes de PPy foram sintetizados em superficie de
malha de ago por meio da polimerizagao eletroquimica em duas morfologias distintas,
globular e nanotubular. Estes filmes foram caracterizados morfologicamente por
microscopia eletrénica de varredura (SEM) e microscopia eletronica de transmissao
(TEM), estruturalmente pelas espectroscopias de FTIR e Raman e as propriedades
redox destes filmes foram avaliadas por voltametria ciclica. Finalmente, os filmes
poliméricos foram empregados como fases extratoras nas técnicas de SPE e EC-SPE
e suas capacidades de sorgao foram avaliadas na detecc¢ao de trés contaminantes de
preocupacao emergente (CEC): atrazina (ATZ), cafeina (CAF) e progesterona (PRO)
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). A adsorgao

eletroquimica in situ também foi testada.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 EXTRAGCAO EM FASE SOLIDA

A extracdo em fase solida (SPE) consiste em uma técnica de preparo de
amostra baseada na separacao liquido-solido e € amplamente utilizada na extracéo e
pré-concentragdo de analitos presentes em matrizes aquosas.?®> A era moderna da
SPE teve inicio em 1977, quando a Waters Corporation desenvolveu cartuchos e
colunas descartaveis contendo sorventes ligados a silica. Ja o termo “extragdo em
fase solida” foi criado em 1982 por funcionarios da J.T. Baker Chemical Company.?*

O desenvolvimento da SPE foi motivado com o intuito de suprir as
desvantagens apresentadas pela extracao liquido-liquido (LLE), como a dificil
automacao, o alto consumo de solventes organicos, a formacéo de emulsdes e a
dificuldade de concentracdo do analito. Assim, a SPE se destaca pelo aumento de
seletividade e menores limites de deteccao, além de requerer um menor tempo de
analise e volume de solventes,*® tornando-se um dos métodos mais populares e
difundidos na area de preparo de amostras. Desta forma, esta técnica normalmente &
aplicada na extragcado de uma grande variedade de compostos organicos em amostras
complexas, utilizando mecanismos de separacdo semelhantes aos utilizados na
cromatografia liquida: adsorgao, particdo, troca iénica e exclus&o.?®

Os dispositivos de SPE normalmente sao encontrados nos formatos classicos
de cartucho e disco. Devido ao seu formato, o disco de extragdo tem se mostrado
mais vantajoso em virtude do menor tamanho de particula, o que propicia uma maior
taxa de transferéncia de massa.?1926.27 Além disso, o disco permite vazbes mais altas
e pressdes menores durante a percolagdo da amostra e eluicdo, além de nao
apresentar caminhos preferenciais e requerer menores volumes de solventes na etapa
da dessorcéao, apresentando, consequentemente, uma melhora na reprodutibilidade e
repetibilidade.9-23.27

A instrumentacao basica necessaria para promover uma extracao pela técnica
de SPE é bastante simples. De modo geral, o processo de extracdo dos analitos
presentes em uma determinada amostra se inicia com o condicionamento da fase
sorvente, isto é, a percolagao de agua ou um solvente organico, onde a fase sorvente
€ ativada a fim de aumentar a sua area superficial efetiva e reduzir o numero de

interferéncias.?” Em seguida, a amostra ¢ adicionada com o auxilio de uma seringa,
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por exemplo, e os analitos séo extraidos pela percolagdo de um volume conhecido
desta, ocorrendo a adsorcao destes compostos na fase extratora. Apds a etapa de
secagem da fase sorvente e a remogao de possiveis interferentes, os analitos s&o
dessorvidos por meio da percolagao de pequenos volumes de um solvente organico,
0 que promove a interrupcdo das interacdes entre os analitos e a fase extratora
solida.?’” Por fim, apds a concentragdo do extrato final, a amostra normalmente é
injetada em um sistema cromatografico para posterior analise. Na FIGURA 1 é
mostrado o processo de extragdo dos analitos presentes em uma determinada
amostra utilizando um dispositivo de SPE em formato de disco, porém o processo é

semelhante quando um cartucho é empregado.

Percolacéo
Condicionamento da amostra Lavagem Eluicao
o,
|
Seringa . ) &= - —

.

/ o 4 4

Disco u AA o®
Fase extratora
Analito Interferentes
o A |

FIGURA 1 — Etapas envolvidas no processo de extragao, utilizando um dispositivo de SPE em disco.

As fases sorventes normalmente utilizadas em SPE incluem silica ligada
quimicamente a alguns grupamentos organicos, como etil (C2), octil (C8) e octadecil
(C18), que constituem os sorventes de fase reversa, e os sorventes de fase normal,
como o cianopropil (CN) e o aminopropil (NH2), além de carbono grafitizado e
polimeros, como o poliestireno divinilbenzeno.” Entretanto, estas fases apresentam

algumas desvantagens em relacédo as suas baixas seletividades, que acabam
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acarretando na coextragao de outros compostos interferentes, além da dificuldade na
extracdo de compostos polares em matrizes aquosas por possuirem carater
hidrofobico, instabilidade em valores extremos de pH e a presenca de grupamentos
silandis residuais.”® Comercialmente, existem algumas fases sorventes disponiveis
com carater misto como, por exemplo, a Oasis® HLB (Waters®) e a Strata™-X
(Phenomenex®), que permitem a extragdo de compostos em uma faixa mais ampla
de polaridade, além de garantirem robustez, reprodutibilidade, estabilidade frente ao
pH e altas recuperacdes. No entanto, estas fases sdo encontradas apenas no formato
de cartucho, seu custo é bastante elevado e, geralmente, sdo descartaveis, podendo
ser utilizadas, na maioria dos casos, somente uma vez. Por esta razdo, vém sendo
desenvolvidas novas fases extratoras mais seletivas e de baixo custo, com alta
capacidade sortiva, estabilidade térmica, quimica e mecanica.® Assim, sorventes
baseados em polimeros condutores, especialmente o polipirrol (PPy), estdo sendo
especialmente estudados para o uso em dispositivos de extracdo e
microextragdo.10.28

Nos ultimos anos, extragdes de analitos ibnicos e neutros moduladas
eletroquimicamente vém sendo desenvolvidas.'92229 A utilizacdo da eletroquimica
como ferramenta no controle da SPE é denominada de extragcdo em fase sdlida
eletroquimicamente controlada (EC-SPE) e é bastante promissora em relagcdo a
seletividade no preparo de amostras.??> A técnica de EC-SPE se baseia nas
caracteristicas eletroquimicas do sorvente e possibilita o controle das etapas de
adsorcao e dessorcao por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial na fase
extratora, alterando as suas propriedades de sor¢ao, o que confere a EC-SPE um
aumento na capacidade de extracdo, além de ser uma técnica de baixo custo.19-22.2°

Uma vez que um dos elementos mais importantes da EC-SPE sao as fases
extratoras controladas eletroquimicamente, geralmente estas s&o constituidas de
polimeros condutores, como o PPy, que é especialmente promissor devido a sua facil
sintese e boa estabilidade eletroquimica.’® Assim, o uso de PPy como sorvente com
controle eletroquimico foi previamente relatado na literatura, onde Pawliszyn e
colaboradores utilizaram fios revestidos com PPy e derivados como filmes para a
microextracdo em fase sélida (SPME), acoplados a cromatografia gasosa com
deteccédo por ionizagao por chama (GC-FID) e empregados como fases extratoras de

compostos organicos volateis.?®
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De modo geral, na técnica de EC-SPE ¢ utilizado um eletrodo tridimensional
como fase estacionaria, recoberto por uma camada de polimero condutor, no qual é
aplicada uma diferenca de potencial que altera as suas propriedades interfaciais,
como o estado de oxidacdo e, consequentemente, sua capacidade de retengao do
analito.?? Assim, é possivel promover a extracdo de espécies ibnicas através da
variagao do potencial aplicado, o que promove a transicdo entre os estados neutro e
oxidado do polimero condutor.??:29

Na FIGURA 2 é mostrado o processo de extragao de analitos idbnicos por EC-
SPE. A extragao de espécies anidnicas, FIGURA 2 (A), ocorre através da aplicagao
de um potencial positivo no eletrodo modificado com o filme polimérico, entdo
carregado positivamente, que incorpora os anions (X').?2 Assim, a aplicagdo de um
potencial negativo no sistema faz com que o polimero seja reduzido e,
consequentemente, expulse o anion previamente incorporado.?? Da mesma forma, a
extragdo de espécies catidnicas, FIGURA 2 (B), é realizada pela incorporacédo de
cations (M*) ao filme polimérico condutor. Porém, neste caso, o polimero é
inicialmente dopado com um contra-ion (PX) e um potencial negativo € aplicado,
promovendo a incorporacdo do cation.?? Por fim, a dessorgdo desta espécie é
realizada por meio da aplicagao de um potencial positivo no eletrodo, onde o cation é

liberado.?2
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FIGURA 2 — Extragéo de espécies (A) anidnicas e (B) catidnicas por EC-SPE, utilizando um polimero
condutor (PPy) como fase extratora.??
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2.2 POLIMEROS CONDUTORES - POLIPIRROL

Os polimeros condutores sdao uma grande classe de compostos que
apresentam propriedades elétricas, eletrdbnicas e magnéticas inerentes aos metais e
semicondutores, sem perder as propriedades mecanicas de macromoléculas
orgéanicas.3® Estes polimeros sdo formados por uma cadeia principal com ligagbes
simples e duplas alternadas, denominadas ligagdes conjugadas,®3! que resultam em
um orbital estendido, onde as ligagdes n sdo mais fracas e com um maior numero de
elétrons deslocalizados que as ligagdes o, propiciando uma maior mobilidade dos
elétrons © e conferindo aos polimeros condutores as propriedades
supramencionadas.?’

O PPy, FIGURA 3, é um polimero condutor que tem atraido um grande
interesse da comunidade eletroquimica mundial por ser considerado o material chave
de diversas aplicagbes, tais como sensores e biossensores,3?-35 baterias,36-38
supercapacitores,3*'  células-combustiveis,*> materiais de protecdo contra
corroséo,*34% entre outros, devido a sua alta eletroatividade, facil oxidagcdo do
mondmero pirrol (Py), alta condutividade elétrica e estabilidade elétrica e térmica e
quando submetido a processos redox, proporcionadas pela sua estrutura n-conjugada

heteroaromatica.

B WNa
NV / N

FIGURA 3 — Férmula estrutural do PPy.

Este polimero pode ser sintetizado via dois métodos de polimerizagao
principais: eletroquimico e quimico, sendo o primeiro método mais utilizado e mais
vantajoso industrialmente pelo fato de ser mais facilmente controlado, onde é possivel
produzir filmes de boa qualidade, com maior controle de morfologia e espessura.*® Ja
na sintese quimica € necessario o uso de um agente oxidante, como o persulfato de
amonio ((NH4)2S20s) e o cloreto férrico (FeCls), e 0 niumero de variaveis experimentais
€ bastante reduzido, uma vez que nao sao utilizados eletrodos e o solvente deve ser

compativel com o monémero e o agente oxidante.3'46
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Quanto ao mecanismo de eletropolimerizacéo do Py a PPy, existem algumas
propostas, tais como 0 mecanismo de Diaz, o mecanismo de Kim, de Reynolds e de
Pletcher.#” De acordo com o mecanismo proposto por Diaz e colaboradores, que é o
mais aceito na literatura atual, inicialmente ocorre a oxidacdo do monémero na
superficie do eletrodo para formar um cation radicalar, que apresenta varias formas

de ressonancia, FIGURA 4.47

()~ @-HQHQ

FIGURA 4 — Oxidagéo do Py para a formagéo de um cation radicalar.*”

Devido ao fato deste radical catibnico possuir uma maior densidade de
elétrons desemparelhados na posi¢ao o, ocorre a dimerizagdo através da forma de
ressonancia (2), formando um dication. Este dication, por sua vez, é desprotonado

para formar um dimero aromatico estabilizado por ressonancia, FIGURA 5.47

J- oH®

‘N
\ /N

FIGURA 5 — Dimerizagéo dos cations radicalares e formagédo de um dimero aromatico.*’

Este dimero aromatico sofre uma nova oxidacao, convertendo-se em um outro
cation radicalar, onde o elétron desemparelhado se encontra deslocalizado entre os
dois anéis. Assim, por ser mais estavel, este cation radicalar se torna menos reativo

que o mondmero, FIGURA 6.47
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(3) (2)
FIGURA 6 — Oxidagéo do dimero aromatico, formando um novo cation radicalar.4”
A forma de ressonancia (2) reage com um cation radicalar, formando o
trimero, que é desprotonado, formando o trimero neutro.*’ Desta forma, a reacao

continua ocorrendo nesta mesma sequéncia: oxidagdo, acoplamento e

desprotonacao, até ser obtido o polimero final, FIGURA 7.47

H H
PO —
N
— H —_—

FIGURA 7 — Formagéo do trimero neutro e, por fim, do PPy, apds a repeticdo das sequéncias de
reagoes.*’

O PPy neutro, com a estrutura benzoide mostrada na FIGURA 8 (A), é
categorizado como um isolante, com um valor de band gap de 3,16 eV.3° Durante os
estagios iniciais do processo de polimerizagao, conforme descrito acima, um elétron
€ removido de um segmento neutro da cadeia do PPy, ocasionando uma deformacgéo

local por meio da formagao uma carga positiva deslocalizada no PPy e, portanto, um
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estado polardnico, que esta associado a estrutura quinoide, ou oxidada, do polimero,
FIGURA 8 (B) e (C).#84% Os polarons, FIGURA 8 (B), consistem em radicais catiénicos
parcialmente deslocalizados pela cadeia polimérica, com spin V2. Estes se comportam
como niveis de energia discretos, préximos ao nivel de Fermi.3" A medida que a
reacao continua, em altos estados de oxidagao, outro elétron € removido do nivel
polardnico, resultando na formagéao de um bipélaron, FIGURA 8 (C), que consiste em
um par de cargas, isto €, um dication, com spin zero.2° O bipdlaron se estende pelas
unidades monoméricas e sua movimentacdo da origem a condutividade do

polimero.30.31.48

(A)

FIGURA 8 — Estruturas (A) benzoide e (B, C) quinoide do PPy, sendo (B) po6laron e (C) bipélaron. 30

As propriedades elétricas e mecanicas do PPy dependem fortemente das
condigbes de sintese, como o tipo de substrato e a natureza da solug&o.® Assim, a
resposta eletroquimica dos filmes de PPy é altamente influenciada pelo tipo de contra-
ion utilizado no processo de polimerizagdo.?® Desta forma, a condutividade do PPy
pode ser alterada pelo processo de dopagem, passando de isolante a condutor, e
vice-versa, quando submetido a processos redox reversiveis, o que resulta na
formagao de cargas deslocalizadas que podem ser balanceadas pela adigcdo de um

dopante, que permanece na matriz polimérica.30:31.505" Estudos mostram que filmes
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de PPy, eletrossintetizados na presenga de surfactantes anibnicos como o
dodecilbenzenosulfonato (DBS-), FIGURA 9 (A), e o dodecilsulfato (DS-), FIGURA 9
(B), possuem boas propriedades mecénicas e alta condutividade elétrica, devido a
maior linearidade e ordenamento das cadeias poliméricas obtidas neste caso.5%53
Assim, o uso de surfactantes na sintese eletroquimica de filmes de PPy é amplamente

descrito na literatura.4250-56
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FIGURA 9 — Férmulas estruturais do (A) dodecilbenzenosulfonato de sodio (SDBS) e (B)
dodecilsulfato de sédio (SDS).

Os surfactantes sao moléculas anfifilicas, isto €, sdo formados por uma parte
hidrofilica, que interage com os grupamentos amino do PPy carregado, e uma parte
lipofilica compativel com a matriz neutra, normalmente uma longa cadeia carbénica,
FIGURA 10.56:57 Por esta razao, estes surfactantes possuem a fungao de aumentar a
solubilidade do monédmero em agua e aprimorar algumas propriedades quimicas e
fisicas, formando micelas na solugdo de sintese que, por sua vez, modificam as
propriedades morfologicas e eletroquimicas dos filmes poliméricos formados, sem que
ocorra a expulsdo do surfactante da matriz polimérica em decorréncia do seu

tamanho, o que proporciona maior durabilidade e eletroatividade do filme.#2:51.53
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10

FIGURA 10 — Interacdo entre o PPy carregado e o anion DBS-.%7

A morfologia mais comum apresentada pelo PPy é a globular, FIGURA 11 (A),
frequentemente relatada na literatura.®® Esta morfologia caracteristica é formada pelos
seus oligbmeros insoluveis no estagio inicial do processo de polimerizagao, onde ha
a agregacédo das cadeias oxidadas do Py, e o crescimento das cadeias produz
glébulos.®* Contudo, sob condigbes especificas e, principalmente, na presencga de
determinadas espécies, esta morfologia pode se converter para um tipo
tridimensional, como a nanotubular, por exemplo, formando assim os nanotubos de
polipirrol (PPyNTs), FIGURA 11 (B), que possuem propriedades distintas quando

comparados ao PPy globular convencional .48
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SOAULOES .TIF

FIGURA 11 — Morfologias apresentadas pelo PPy. (A) Globular e (B) Nanotubular.555°

Normalmente, sao utilizados determinados templates para a formagao dos
nanotubos. A sintese dos PPyNTs na presenca de alaranjado de metila (MO), FIGURA
12, tornou-se a mais popular e produz uma morfologia nanotubular bem definida, com

alta condutividade e boa estabilidade.58.%9

FIGURA 12 — Férmula estrutural do MO.

A formacéao dos templates de MO durante o processo de polimerizagao esta
associada a transicao da sua forma soluvel (salina) para a pouco soluvel (acida),
FIGURA 13.54% Assim, quando o pH do meio reacional diminui, o sal de MO é
convertido a sua forma acida, que precipita e forma um hard template logo no inicio
da oxidacdo do Py a PPy, levando a formagcdo de um molde 1D, onde o Py é
polimerizado na sua superficie. Portanto, a diminuicdo do pH é a forga motriz para a

formagao de templates.>458-60
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O

FIGURA 13 — Formas de MO dependentes do pH: salina e acida.®

Os mondmeros de Py interagem com o grupamento SO3 da estrutura do MO,
que atua como um centro de iniciagao para a formagao dos PPyNTs, como pode ser
visto na FIGURA 14,5961

\® ’
cl® N= —N__ 0 "o/
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FIGURA 14 — Interagédo entre os monémeros de Py e a forma acida do MO.%°

Desta forma, o crescimento das cadeias de PPy se inicia no plano basal dos
agregados,®® uma vez que a forma acida da molécula de MO consiste em um dipolo
rigido em forma de bastonete, formado por moléculas zwitteribnicas conectadas umas
as outras por acoplamento dipolo-dipolo e interagdes n-n, FIGURA 15.58:59.61 Assim,
durante a polimerizagdo, a carga negativa do dipolo € compensada com o Py
protonado e a carga positiva pode ser estabilizada com um contra-ion de um acido
presente no meio reacional, como o cloreto (ClI"), por exemplo. O crescimento das
cadeias de PPy leva a formacéao de estruturas supramoleculares organizadas e, por
esta razdo, a condutividade dos PPyNTs € de 1 a 2 ordens de grandeza maior que a

condutividade do PPy globular.®®
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ibnica  7T-TC
FIGURA 15 — Interagéo entre as cadeias de MO, guiando a formagéo dos PPyNTs.5°

Sao amplamente relatadas na literatura as vantagens das nanoestruturas em
aplicagdes eletroquimicas, uma vez que, devido a alta exposicdo dos sitios
eletroativos nos nanotubos, a via difusional é encurtada e a reversibilidade e
intensidade das reacdes redox sdo aumentadas.5*%85° Além disso, devido a sua
configuragdo molecular tridimensional altamente ordenada com grupos funcionais
reativos, os processos de adsor¢ao de uma ampla variedade de compostos em sua
superficie sdo fortes, mesmo em nivel trago,? o que contribui para a aplicagédo deste
polimero condutor como fase extratora, uma vez que o PPy pode interagir com os
analitos de varias maneiras: interagdes n- , eletrostaticas e acido-base, ligacdes de
hidrogénio e troca ibnica, sendo uteis na extracédo de diferentes tipos de compostos
polares, ndo polares ou i6nicos.?%83 Por esta razdo, foi relatado na literatura o uso
deste polimero para a determinagédo de pesticidas de aguas potavel e agricolas,%
drogas no plasma humano,®® ftalatos em bebidas engarrafadas,®® entre outros.

A maioria dos trabalhos que utilizam um polimero condutor como fase
extratora se concentra no uso de uma haste de aco inoxidavel como substrato.67-6°
No entanto, o uso de uma membrana de malha de ago pode proporcionar um aumento
na area de contato e, assim, promover uma maior massa extraida dos analitos. Dentro

deste contexto, ha um pequeno numero de trabalhos anteriores relatando a utilizagao
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de membranas como substratos para o desenvolvimento das fases extratoras
baseadas em PPy. Normalmente, sdo empregadas membranas de celulose,’® mas o

uso de uma malha de aco ainda nao foi estudado.

2.3 CONTAMINANTES DE PREOCUPAGAO EMERGENTE

O desenvolvimento crescente de recursos e tecnologias é marcado pela
producdo de grandes quantidades de produtos nocivos que, consequentemente,
aumentam o numero de compostos identificados como potenciais ameacgas ao homem
e ao meio ambiente, com uma vasta variedade de compostos quimicos.”! As
incontaveis fontes de producdo, uso e descarte de diversos produtos quimicos
comumente empregados na industria e agricultura levam a disseminagéo de poluentes
organicos’? conhecidos como contaminantes de preocupagéo emergente (CEC), que,
por definicdo, sdo quaisquer produtos quimicos inorganicos ou organicos, sintéticos
ou naturais, ou qualquer microrganismo ndo comumente monitorado no ambiente,”®
compreendendo horménios, pesticidas, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal,
plastificantes, surfactantes, aditivos industriais, entre outros.”!74

Devido aos impactos antropogénicos generalizados sobre a biosfera, os CEC
podem ser encontrados no solo’® e em ambientes aquaticos, incluindo dgua potavel,’®
superficial e subterranea,”” uma vez que o atual sistema de tratamento de aguas de
varios paises nao é eficaz para eliminar os CEC, pois ndo ha regulamentagéo
especifica para esse tipo de composto.”!’® Desta forma, a descarga descontrolada
destas substancias em matrizes ambientais, mesmo em nivel trago (ng L™" a ug L),
contribui para o seu acumulo na agua, com efeitos potencialmente prejudiciais para
0s organismos aquaticos, ecossistemas e salide humana.’77.79

Considerando todos os problemas causados pelos CEC em matrizes
aquosas, ha um crescente interesse no estudo de técnicas analiticas de alta
sensibilidade, detectabilidade e reprodutibilidade, bem como no desenvolvimento de
materiais estaveis, com alta capacidade de sor¢do e baixo custo. Dentro deste
contexto, neste trabalho, para avaliar as potencialidades do material proposto como
fase extratora, os CEC foram selecionados como moléculas modelo, uma vez que
possuem interesse ambiental relevante em todo o mundo. Portanto, os compostos

escolhidos para o estudo foram a atrazina, a cafeina e a progesterona.
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2.3.1 Atrazina

A atrazina (ATZ), ou 2-cloro-4-etilamina-6-isopropilamina-1,3,5-triazina, € um
membro da classe triazina de herbicidas comumente utilizada no controle do
crescimento de ervas daninhas em varios cultivos, como milho, cana-de-agucar, trigo
e goiaba, sendo aplicada diretamente no solo durante a etapa de pré-plantagdo.?'-82
Devido a sua alta mobilidade no solo e alta solubilidade em agua, este herbicida
persiste nas matrizes ambientais, podendo ser detectado em aguas superficiais,
subterraneas e de consumo humano.828 A FIGURA 16 mostra a sua formula

estrutural.
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FIGURA 16 — Férmula estrutural da ATZ.

Estudos revelam que a ATZ atua nos organismos como um desregulador
endoécrino capaz de levar a uma producao excessiva e inadequada de estrogénio,
além de apresentar elevada toxicidade, sendo considerada recentemente como um
potencial carcinogénico.?>8 Por esta razdo, a Agéncia de Protegdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) recomendou que o nivel maximo de ATZ em agua potavel
ndo exceda 3 pg L.82

Em aguas superficiais e subterraneas, a ATZ pode ser encontrada juntamente
com seus principais produtos de biodegradacdo, a dietilatrazina e a
diisopropilatrazina, FIGURA 17, formados a partir da desalquilagdo dos grupamentos
etila e isopropila, respectivamente.®” Estes produtos também causam preocupacéo
pois, por permanecerem clorados, possuem elevada toxicidade e sdo persistentes nas
matrizes ambientais, semelhantemente ao seu composto original, além de atuarem

como desreguladores enddcrinos da mesma forma que a ATZ.87
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FIGURA 17 — Degradacgéo da ATZ em dietilatrazina e diisopropilatrazina.8’

Tanto a ATZ quanto os seus produtos de degradagédo n&o sao facilmente
removidos pelos métodos de tratamento mais comuns, como a coagulagdo e a
filtracdo, por exemplo. Desta forma, estudos mostram que o processo de adsorgao
tem se mostrado como um dos métodos mais eficazes para a remogao de ATZ e seus
derivados, devido a sua simplicidade.?8 Neste contexto, sdo encontrados trabalhos na
literatura que relatam o uso de PPy como fase sorvente para a detec¢do de ATZ na

técnica de SPE 828889
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2.3.2 Cafeina

A cafeina (CAF), ou 1,3,7-trimetilxantina, € um alcaloide pertencente a classe
das metilxantinas abundante no plasma humano e encontrada em diversas espécies
de plantas, sementes de café e cacau, frutas citricas, azeites, folhas de cha e produtos
farmacéuticos, sendo que seu teor em cafés e chas é especialmente alto, na faixa de
0,43 a 0,82 mg mL-'.9%-93 Devido ao seu alto consumo diario, a CAF se tornou a droga
psicotropica legalizada mais utilizada no mundo, sendo consumida por cerca de 90%

da populag&o.® Sua férmula estrutural € mostrada na FIGURA 18.
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FIGURA 18 — Formula estrutural da CAF.

A CAF é capaz de proporcionar diversos efeitos fisioldgicos, tais como a
estimulacdo do sistema nervoso central e respiratério, do musculo cardiaco e da
diurese.®? No entanto, seu uso intenso e prolongado pode causar irritabilidade, efeitos
de mutagdo, ansiedade, nauseas e tremores, entre outros efeitos colaterais.®® Durante
a gravidez, a ingestdo deste composto esta associada a problemas no crescimento
fetal e abortos espontaneos.®? Além disso, concentragdes de CAF superiores a 15 ug
mL-! na urina de atletas, participantes de competigdes, sdo fatores desqualificantes.®

Devido a sua ampla utilizagdo nas industrias alimenticias e farmacéuticas, a
CAF ¢ incorporada nas matrizes ambientais na forma de efluentes liquidos e residuos
solidos e domésticos, sendo frequentemente encontrada no solo, afetando sua
fertilidade,®'-%¢ e em aguas residuais, superficiais e subterraneas,®'.°2 em uma faixa de
concentragéo de 0,03 a 1,28 nmol L-! na Suica e 0,05 a 0,5 nmol L-" na Alemanha, por
exemplo.®” Além disso, em &aguas subterrdneas, sua detecgdo é possivel em

concentragdes entre 0,05 e 1,2 nmol L™, produzindo efeitos negativos nos organismos
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aquaticos devido a sua toxicidade e resisténcia a degradagao natural.®'%” Por esta
raz&o, a CAF pode atuar como um marcador antropogénico de aguas contaminadas.®’

Diversas técnicas vém sendo desenvolvidas com o intuito de remover a CAF
de matrizes aquosas, incluindo a absorgdo por carvao ativado, biodegradacéo,
ozonizagéo e oxidagdo eletroquimica.®®-'%° No entanto, a baixa eficiéncia e o alto
consumo de energia constituem limitagdes para as suas amplas aplicagdes.®” Desta
forma, as técnicas de SPE e SPME tém se mostrado bastante promissoras,
especialmente quando o PPy é utilizado como fase sorvente, apresentando uma
melhora na eficiéncia das extragdes de CAF quando comparado com fases

comerciais.101.102

2.3.3 Progesterona

A progesterona (PRO), ou 4-pregneno-3,20-diona, € um hormédnio esteroide
natural, da familia dos progestagénios, responsavel por regular o ciclo reprodutivo
feminino, FIGURA 19. A PRO pode ser encontrada em fémeas de mamiferos e é

secretada pelo corpo luteo no ovario e pela placenta, durante a gravidez.103.104
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FIGURA 19 — Férmula estrutural da PRO.

Este esteroide é responsavel por doengas relacionadas a reproducéo, além
de ser um carcinogénico com efeitos tumorigénicos e teratogénicos.'® Os efeitos
adversos em homens incluem alteragbes na espermatogénese e prostata, além de
aumentar a impoténcia e o crescimento dos seios.'% Além disso, a progesterona
sintética, utilizada como precursor de diversos anticoncepcionais e medicamentos de

uso veterinario, pode ser transportada pelo fluxo sanguineo e introduzida no leite.
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Estudos mostram que 60 a 80% dos hormdnios, como estrogénio e progesterona, séo
oriundos do leite e de produtos lacteos.'%

Devido aos fatos acima mencionados, € esperado que a PRO seja excretada
pela urina e, consequentemente, esteja presente em efluentes de esgoto doméstico e
aguas residuais. Hormonios esteroides em matrizes aquaticas se tornaram uma
grande preocupacao devido aos seus potenciais efeitos adversos nos organismos.'%
Como exemplo, ha relatos da ocorréncia de feminizagao de peixes machos em rios e
lagos, devido a presencga de PRO natural e sintética, se a exposi¢cao ocorrer durante
o periodo critico de diferenciagéo sexual.06:17

Assim, a determinagdo ambiental de hormdnios sexuais tem sido realizada
pelas técnicas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e GC-MS.108-112 Em
relacdo a etapa de preparo de amostra, a utilizagdo de PPy como fase sorvente para
a deteccio de PRO também foi relatada.’%*

Desta forma, além dos impactos ambientais, anteriormente citados, causados
pela ATZ, CAF e PRO, estes CEC apresentam propriedades fisico-quimicas distintas,
apresentadas na TABELA 1.3

TABELA 1 — Propriedades fisico-quimicas dos CEC estudados neste trabalho.95113.114

Analito Formula Massa | PF | PE | Pressdao | pKa | log Densidade | Solubilidade
molecular | molar/ | /°C | /°C | de vapor Kow /gcm3 em agua/
g mol! / mm Hg, gL', 25°C
25°C
ATZ CsH14CINs | 215,684 | 173 | 205 | 2,89x107 | 1,7 | 2,61 1,19 0,07
CAF CsH10N4O2 | 194,191 | 238 | 178 | 9,00x107 | 10,4 | -0,07 1,23 21,7
PRO C21H3002 | 314,462 | 129 | 447 | 3,59x10* | 18,9 | 3,87 1,17 0,0088

Dentre os compostos, a CAF é o mais soluvel em agua (com valor de 21,7 g
L-', a 25°C) e o de menor coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow, igual a -0,07),
isto &, € o composto mais polar, o que facilita a sua dissolugdo e permanéncia em
matrizes aquosas, sendo, por esta razao, utilizada como marcador antropogénico de
superficies aquaticas, como citado no item 2.3.2. Por outro lado, a PRO é o composto
mais apolar, devido ao seu maior valor de log Kow, e 0 menos soluvel em agua (0,0088

g L7, a 25°C). Logo, a probabilidade de ser encontrada em sedimentos é maior.
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2.4 TECNICAS CROMATOGRAFICAS

A presenca de CEC em matrizes ambientais passou despercebida até os
ultimos anos devido a falta de métodos analiticos de alta sensibilidade e
reprodutibilidade, com limites de detecgdo suficientemente baixos.?0 Assim, o
desenvolvimento de tecnologias avangadas, como a cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS), tem possibilitado a determinacdo de uma
ampla variedade de compostos.’

A GC é uma das técnicas mais empregadas em analises qualitativas e
quantitativas de compostos orgéanicos.'’® Esta técnica de separagdo se baseia na
distribuicado distinta dos componentes de uma amostra entre uma fase estacionaria
sélida ou liquida e uma fase movel gasosa, denominada gas de arraste, que deve ser
quimicamente inerte.''® Por esta razdo, normalmente é utilizado hélio como fase
movel, embora o argbnio, o nitrogénio e o hidrogénio também sejam empregados.’"®

Resumidamente, um cromatoégrafo a gas funciona da seguinte forma:
inicialmente, a amostra é introduzida no sistema cromatografico com o auxilio de uma
microsseringa, onde € vaporizada e arrastada, pela fase mével, para o interior de uma
coluna capilar contendo a fase estacionaria. Os compostos presentes na amostra irdo
interagir de forma diferente com a fase estacionaria, dependendo das suas
propriedades, sendo eluidos da coluna em tempos de retengao diferentes, e serdo
identificados por um detector apropriado.’15116

A GC apresenta um elevado poder de resolucéo, 6tima precisao e exatidao e
baixos valores de limite de deteccéo, o que torna possivel a determinagao de diversos
compostos em uma mesma amostra.’'® Seu principal diferencial, quando comparada
a outras técnicas de separacao, é a sua alta detectabilidade (€ possivel detectar até
102 g) e eficiéncia (em termos de numero de pratos tedricos), sendo necessarias
pequenas quantidades de amostra.''® No entanto, a GC apresenta um inconveniente
no que diz respeito a analise restrita de compostos volateis e estaveis termicamente.
Quando o analito ndo possui tais caracteristicas, deve ser realizada uma etapa
adicional no preparo de amostra, denominada de derivatizagdo, onde o analito &
convertido, por meio de uma reagao quimica, em um derivado com as propriedades
desejadas e compativeis com o sistema GC.'"® Esta caracteristica também foi levada

em consideracédo na escolha dos CEC estudados neste trabalho, uma vez que nao
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necessitam desta etapa prévia de derivatizagado, por possuirem temperaturas de
volatilizagdo compativeis com o GC.

Quanto ao sistema de deteccéo, a MS € amplamente utilizada em associagao
com a GC devido as suas altas detectabilidade e sensibilidade, além de possuir uma
ferramenta de identificacdo dos compostos a partir da geracdo de espectros de
massas, o que permite a identificagcdo dos compostos sem o uso de um padrao.115.116
O funcionamento de um espectrdmetro de massas consiste, de modo geral, na injegao
da amostra por uma fonte de ionizacao, onde ocorre transformacao das moléculas em
ions, em fase gasosa, seguida pela separagédo dos ions em um analisador de acordo
com suas razdes massa/carga (m/z) que, por fim, sédo identificados por um detector
de ions, produzindo o espectro de massas.!1%117

Devido a todas as caracteristicas vantajosas da GC-MS, acima mencionadas,
€ amplamente difundida a utilizacdo desta técnica para a deteccdo de CEC em
matrizes aquosas. Assim, sdo encontrados estudos a respeito da determinacao de
ATZ, CAF e PRO em plantas e amostras de solo agua,’'®'"® cana de agucar,'?°
amostras de cabelo,'?" amostras de cha e café,’?? suplementos dietéticos, > amostras
de plasma de animais,'?* entre outros, alcancando limites de detecgdo na faixa de 0,1
ng L' a 0,1 ug L. Ha poucos trabalhos na literatura que fazem uso da GC-MS para
a determinagdo destes CEC extraidos com o auxilio do PPy como sorvente'25-128 ¢
este numero € nulo quando o método utilizado € a EC-SPE, o que ressalta a
importancia do desenvolvimento de uma nova metodologia de extragcdo destes
compostos que seja simples, de baixo custo, com elevadas reprodutibilidade e
repetibilidade, alta eficiéncia e detectabilidade. Assim, o desenvolvimento de fases
extratoras baseadas em PPy para a deteccdo de ATZ, CAF e PRO por SPE e EC-
SPE e identificagdo por GC-MS ¢é o escopo deste trabalho.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

A proposta deste trabalho possui como objetivo a sintese e caracterizagao de

filmes de PPy visando a aplicagdo como fases extratoras alternativas nas técnicas de
SPE e EC-SPE e determinagédo cromatografica (GC-MS) de ATZ, CAF e PRO em

matrizes aquosas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Vi.

Vii.

viii.

Sintese eletroquimica dos filmes de PPy e PPyNTs sobre a superficie de malha
de aco;

Caracterizagdes morfologicas e estruturais dos materiais sintetizados;

Estudo do comportamento eletroquimico dos filmes poliméricos;

Avaliacao dos filmes de PPy e PPyNTs como fases extratoras nas técnicas de
SPE e EC-SPE dos CEC estudados;

Analise dos extratos obtidos por GC-MS;

Otimizagcdo das variaveis envolvidas na sintese dos filmes poliméricos em
relacao a eficiéncia da extragao dos analitos;

Avaliacao dos efeitos do estado de oxidagédo do PPy no desempenho da extragao
por experimentos de adsorcao eletroquimica in situ;

Analise de parametros de mérito (precisdo, exatidao, limite de quantificacao,
linearidade, sensibilidade, repetibilidade e reprodutibilidade);

Utilizacao dos filmes poliméricos como fases extratoras para a determinagao dos

CEC em amostras aquosas reais.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLVENTES

O Py foi obtido da Sigma-Aldrich (pureza de 98%), destilado sob pressao
reduzida e armazenado em frasco ambar a uma temperatura de -5 °C antes de ser
utilizado nas sinteses. Os demais reagentes foram utilizados como recebidos: SDBS,
SDS e MO foram obtidos da Sigma-Aldrich. Cloreto de potassio (KCI) e brometo de
potassio (KBr) foram obtidos da Synth. Os padrbes de alta pureza (ATZ, CAF, PRO e
bisfenol-A-d1s), foram obtidos da Fluka e os solventes com pureza de grau
cromatografico (metanol e acetato de etila), da J. T. Baker. A agua utilizada para o
preparo das solugdes foi purificada pelo sistema Milli-Q (resisténcia de 18,2 MQ cm,
Elga).

4.2 SINTESE DOS FILMES POLIMERICOS

A deposigao potenciostatica dos filmes de PPy e PPyNTs na superficie da
malha de aco foi realizada em temperatura ambiente, no potenciostato
IVIUMSTAT.XRe. Foi utilizada uma célula convencional de trés eletrodos: como
eletrodo de trabalho, a malha de ago 400 (tela em tecido inox 316, fio de 0,028 mm de
espessura e 0,036 mm de abertura), cortada em formato circular (0,95 cm?2),
Ag/AgCI/KClsat como eletrodo de referéncia e malha de ago retangular (2,0 cm?) como
contra eletrodo. Em ambos os casos, a quantidade de polimero foi eletrodepositada e
controlada pela monitoragdo da carga elétrica passada pelo eletrodo, aplicando-se
condic¢des potenciostaticas (+0,84 V vs Ag/AgCI/KClsat).

Para as sinteses dos filmes de PPy, foi utilizado um eletrélito contendo 100
mmol L' de mondmero e foram testadas trés condi¢des: a primeira foi a utilizagao do
surfactante SDS, na concentragdo de 10 mmol L' e, a segunda, na presencga apenas
de KCI 10 mmol L', sendo que, nestes dois casos, a carga de deposigao foi fixada em
500 mC cm2. A terceira condigéo foi a utilizagdo de SDBS também na concentragéo
de 10 mmol L', onde a carga elétrica foi avaliada nos valores de 100 mC cm-2, 200
mC cm2 e 500 mC cm. E importante ressaltar que a quantidade de carga foi mantida

constante em todas as sinteses para assegurar a mesma quantidade de material
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eletroativo em todos os eletrodos e obter uma comparagdo adequada entre as
morfologias do PPy depositado.

Na sintese do PPyNTs, o procedimento experimental foi conduzido de acordo
com a literatura.>® Resumidamente, foi utilizada uma solugao contendo Py 100 mmol
L', KNO3 0,75 mmol L' como eletrdlito suporte e MO 5 mmol L-'. O pH foi ajustado
para 2,0 por meio da adicdo de aliquotas de HNOs. Apds a eletrossintese, o eletrodo
modificado foi lavado com etanol varias vezes para remover o excesso de MO. Neste
caso, também foram aplicadas condigdes potenciostaticas (+0,84 V vs Ag/AgCI/KClsat)
com controle de carga de 500 mC cm™.

Apos as sinteses do PPy e PPyNTs, os eletrodos modificados foram pesados
em balanca de alta precisdo e os valores foram utilizados para normalizar os

resultados eletroquimicos.

4.3 CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS, ESTRUTURAIS E ELETROQUIMICAS
DOS ELETRODOS MODIFICADOS

As morfologias dos filmes de PPy e PPyNTs foram caracterizadas com o
microscopio TESCAN ©3 LMU, trabalhando a 5 kV, para a analise de microscopia
eletrénica de varredura (SEM), onde ndo houve a necessidade de cobrir a superficie
com camadas de carbono ou ouro. A morfologia do PPyNTs também foi caracterizada
com o microscopio JEOL JEM 1200EX-II, trabalhando a 10 kV, para a analise de
microscopia eletrénica de transmissao (TEM). As imagens referentes a estas analises,
aqui apresentadas, sao representativas, pelo menos sete diferentes pontos de trés
diferentes sinteses foram analisados para garantr a homogeneidade e
reprodutibilidade do método.

A caracterizagao estrutural foi realizada por experimentos espectroscopicos.
As analises vibracionais de FTIR e Raman foram realizadas, respectivamente, no
espectrometro BOMEM MB-100 (400 a 4000 cm-', 64 scans), resolugdo de 4 cm™', em
modo de transmissdo e no microscopio Raman Confocal Witec Alpha 300R com
resolugcao lateral de 200 nm e resolucéo vertical de 500 nm. Foi utilizado o laser
vermelho (comprimento de onda de excitacdo A= 633,08 nm) e os espectros foram
obtidos em uma regido de 100 a 4000 cm-'. As amostras de FTIR foram preparadas

em pastilhas de KBr a partir da raspagem do filme polimérico diretamente da superficie
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da malha de ago. Ja a analise por Raman foi realizada com o proprio filme sobre a
malha de aco.

A caracterizagéo eletroquimica dos eletrodos modificados de PPy e PPyNTs
foi realizada no potenciostato [VIUMSTAT.XRe utilizando uma célula convencional de
trés eletrodos, onde Ag/AgCI/KClsat foi usado como eletrodo de referéncia e malha de
acgo retangular (2,0 cm?) como contra eletrodo. Da mesma forma, os resultados aqui

apresentados sao representativos de diferentes experimentos.

4.4 SORCAO ELETROQUIMICA IN SITU

A fim de avaliar os efeitos do estado de oxidagao do PPy no desempenho das
extracdes, foram realizados experimentos de adsorgcdo eletroquimica in situ, onde
voltamogramas ciclicos foram registrados utilizando os filmes de PPy e PPyNTs
sintetizados sobre a malha de aco como eletrodos de trabalho, na presenca de
diferentes quantidades de CEC. Foram adicionadas aliquotas de solu¢des individuais

destes analitos em uma faixa de concentragéo de 5,0 a 1,0 mg L.

4.5 PROCESSO DE EXTRACAO POR SPE E EC-SPE

O processo de extragdo dos CEC por SPE foi realizado em um sistema
manifold Visiprep (Supelco®), FIGURA 20 (D), onde os filmes de PPy e PPyNTs foram
inseridos em um filtro de policarbonato reutilizavel (didametro de 13 mm), FIGURA 20
(A) e (B), e uma seringa de 10 mL (BD Emerald™ Saf-T) foi fixada, sem o émbolo, na

parte superior de cada filtro, completando o dispositivo de extragado, FIGURA 20 (C).
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FIGURA 20 - Filtro de seringa (A) fechado e (B) aberto, (C) dispositivo de extragéo e (D) sistema
manifold.

As extragdes consistiram na percolagdao de 100 mL de solugdes mix dos CEC
através do dispositivo de extragdo, contendo as fases sorventes em estudo, sob
pressao atmosférica. Estas solugdes mix foram preparadas na concentragéo de 1 mg
L' em agua ultrapura e enriquecidas com os analitos a partir de suas solugdes
estoque individuais (1 g L-!, em metanol, previamente armazenadas em frascos &mbar
a uma temperatura de -5°C). Apds a etapa de adsorgdo nas fases extratoras, o
sistema foi conectado a uma bomba de vacuo (Prismatec) para a secagem, por 15
minutos, € os analitos foram dessorvidos por meio da percolacdo de 2,0 mL de
metanol. Os extratos foram secos com o auxilio do concentrador de amostras RVC 2-
18CD (CHRIST®), até completa secura, e reconstituidos em 200,0 uL de acetato de
etila (grau cromatografico) a fim de diminuir a polaridade do extrato. Finalmente, 1,0
uL deste extrato foi injetado no sistema GC-MS para a determinagdo dos CEC

extraidos. A metodologia esta resumida na FIGURA 21.
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FIGURA 21 — Representagédo esquematica do processo de extracao dos CEC por SPE utilizando os
eletrodos modificados de PPy e PPyNTs.

No caso das extracdes realizadas com padrao interno, sendo que a espécie
selecionada foi o bisfenol A-d1s (BPA-d1s), este foi adicionado no preparo da solugao
mix dos CEC, também na concentragdo de 1 mg L™, sendo que todos os processos
subsequentes foram realizados na sua presenca.

Os testes de extragao dos CEC, utilizando o eletrodo modificado de PPyNTs,
também foram realizados com controle eletroquimico (EC-SPE), conforme
esquematizado na FIGURA 22. Para isso, utilizou-se uma célula eletroquimica
convencional em uma solugdo contendo KCI 10 mmol L' enriquecida com os CEC e
BPA-dis (1 mg L"), sendo que a adsorgcdo ocorreu pela aplicagdo de diferentes
potenciais, por 30 minutos, obtendo os estados de oxidagado do polimero: totalmente
oxidado (+0,5 V); no minimo estado de oxidacdo, frequentemente conhecido como
neutro (-0,8 V), e em potencial circuito aberto, ou OCP (em torno de +0,1 V). Em
seguida, os filmes foram inseridos no dispositivo de extracédo e a etapa de dessorgao
foi realizada com metanol, conforme descrito acima no processo de SPE. Estes
extratos também foram secos, reconstituidos em acetato de etila e injetados no
sistema GC-MS.
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FIGURA 22 — Representagédo esquematica do processo de extragdo dos CEC por EC-SPE utilizando
o eletrodo modificado de PPyNTs.

Para todos os estudos, as extragcdes foram realizadas em triplicata e a
eficiéncia destas foi avaliada por meio das areas de pico, ou da razado entre a area de
pico do analito e a area do padrao interno, para as extragdes conduzidas na presenca

deste.

4.6 ANALISE CROMATOGRAFICA

As andlises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo a gas
GCMS2010 Plus (Shimadzu®), acoplado a um espectrémetro de massas TQ8040
com um auto-amostrador AC 5000 e um injetor split-splitless. As separagdes
cromatograficas foram realizadas na coluna SH-Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym
- Shimadzu®), com vazdo de 1,0 mL min" e hélio 5.0 como gas de arraste. As
temperaturas da linha de transferéncia e da fonte de ionizagdo foram mantidas a
300°C e 250°C, respectivamente, no volume de injecdo de 1 uL no modo split (razdo
1:10). A temperatura do forno de GC foi mantida a 180°C (4 min), com aumento de
25°C min" até 300°C (4 min).
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O tempo total de analise foi de 13 minutos e o espectrdmetro de massas
operou nos modos full scan (m/z = 50 a 500) e monitoramento seletivo de ion (SIM),
com ionizacdo de elétrons a 70 eV. Um ion de quantificacdo e dois ions de
confirmagéo foram empregados para cada analito: para a ATZ, m/z = 200 como ion
de quantificacdo e m/z =173 e 215 como ions de confirmacao; para a CAF, m/z = 194
como ion de quantificagdo e m/z = 109 e 193 como ions de confirmacao e, para a
PRO, m/z = 124 como ion de quantificagdo e m/z = 91 e 191 como ions de

confirmacéao. O software utilizado para analise de dados foi o0 GCMSsolution®.

4.7 ANALISE DOS PARAMETROS DE MERITO

4.7.1 Precisao

A precisao foi estudada na faixa de concentragéo de 0,5 a 500,0 ug L™, onde
amostras de agua ultrapura foram enriquecidas com os CEC em concentragdes
distintas e com o padrdo interno na concentragéo fixa de 100,0 ug L' para todos os
pontos. A precisdo foi expressa em termos de desvio padréo relativo (RSD), sendo
que as amostras foram extraidas em ftriplicata e analisadas por GC-MS. Neste caso,
foi utilizado um eletrodo modificado para cada concentragéo. Os valores de RSD
inferiores a 15% foram considerados como uma boa precisao, conforme a Resolug¢ao
n°® 899 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

4.7.2 Exatidao

Para o estudo da exatidao, foram extraidas, em triplicata, amostras de agua
ultrapura enriquecidas com os CEC nas concentracdes de 0,5 a 500,0 uyg L' e o
padrdo interno na concentragdo de 100,0 ug L', sendo expressa pela razéo entre a
concentracdo medida experimentalmente e a concentragdo tedrica, em termos
percentuais. Valores entre 80 e 120% foram considerados como uma boa exatidao
(Resolucdo n° 899 da ANVISA).
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4.7.3 Limite de Quantificacéo

O limite de quantificagdo (LQ) foi estabelecido como sendo a menor
concentragdo quantificavel com precisdo (RSD < 20%) e exatidao (entre 80 e
120%).12°

4.7 4 Linearidade e Sensibilidade

Assim como a precisdo e a exatidao, a linearidade foi analisada no intervalo
de concentragdo de 0,5 a 500,0 ug L™, realizando extragbes em triplicata de amostras
de agua ultrapura enriquecidas com os CEC e com o padréao interno. A sensibilidade,
por sua vez, foi determinada a partir da inclinagdo (coeficiente angular) da curva

analitica.

4.7.5 Repetibilidade

A repetibilidade da técnica foi avaliada por meio do RSD obtido para cada
CEC, sendo considerados satisfatorios valores de RSD inferiores a 15%. O Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial INMETRO) recomenda
pelo menos sete ou mais repeticoes para o calculo do RSD. Portanto, para este
estudo, foram realizadas 8 extracbes sob as mesmas condi¢des, descritas no item
4.5, utilizando o mesmo filme polimérico como sorvente, sendo 4 extracdes em um
mesmo dia (intra-ensaio) e outras 4 extragdes no dia seguinte (inter-ensaio). Neste

trabalho, a reutilizagao das fases extratoras foi avaliada como repetibilidade.

4.7.6 Reprodutibilidade

A reprodutibilidade da técnica foi avaliada através dos valores de RSD obtidos
para as extracdes realizadas com trés filmes poliméricos distintos, sob as mesmas
condigdes, sendo cada extragdo em triplicata. As condigdes empregadas foram
descritas no item 4.5 e foram considerados satisfatorios valores de RSD inferiores a
15%.
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4.8 EXTRAGCAO DE AMOSTRAS REAIS

Foi avaliado o desempenho dos filmes na extragao por SPE e EC-SPE de trés
amostras aquosas reais. A amostra 1 foi coletada no Rio Belém, que consiste em um
dos principais rios da regido de Curitiba, e as amostras 2 e 3 sao aguas de
abastecimento publico, coletadas em torneiras, sendo a amostra 2 coletada em uma
residéncia e, a amostra 3, no Departamento de Quimica da Universidade Federal do

Parana. A TABELA 2 mostra as coordenadas geograficas das amostras 1-3.

TABELA 2 — Localizagao geografica dos pontos de amostragem.

Amostra Latitude Longitude
1 25°30°26.7° S | 49°12'54.2” W
2 25°26’53.5” S | 49°13 36.5" W
3 25°26’59.4” S | 49°14'05.8" W

Estas amostras foram armazenadas em frascos de vidro ambar de 4 L
previamente descontaminados, em uma temperatura de aproximadamente 6°C, e
foram utilizadas por até 48h depois da sua coleta. Para a agua do Rio Belém, foi
necessaria a remogao do material particulado, neste caso a amostra foi filtrada em
membranas de celulose regenerada com diametro de poro de 0,45 ym. Entdo, os

processos de SPE e EC-SPE ocorreram conforme supramencionado no item 4.5.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE ELETROQUIMICA DOS FILMES POLIMERICOS

Conforme descrito no item 4.2, a sintese dos filmes de PPy sobre a superficie
da malha de aco foi realizada com trés valores de carga distintos (100, 200 e 500 mC
cm), na presenca dos surfactantes SDBS, SDS e na auséncia destes, utilizando
apenas KCI na solugao de sintese. Por sua vez, a sintese dos filmes de PPyNTs foi
realizada na presenga de MO, com uma carga de 500 mC cm=. Na FIGURA 23 é
possivel observar o aspecto apresentado pelos materiais obtidos apds o corte das
hastes, em comparagdo a malha de aco pura, FIGURA 23 (A) e, no APENDICE 1, sdo
mostrados os cronoamperogramas referentes as sinteses dos eletrodos modificados
de PPy/DBS e PPyNTs.
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FIGURA 23 — Aspecto apresentado pelos eletrodos modificados em relacédo a (A) malha de ago pura:
(B) PPy/CI (500 mC cm-2), (C) PPy/DS (500 mC cm-2), (D) PPy/DBS (500 mC cm-?), (E) PPy/DBS (100
mC cm-2), (F) PPy/DBS (200 mC cm-?), (G) PPyNTs (500 mC cm-2).

A formagao dos filmes de PPy e PPyNTs foi evidenciada pela presenga de um
filme preto sobre a superficie da malha de ago. Para uma mesma carga (500 mC cm-
2), os filmes de PPy/Cl, FIGURA 23 (B), sdo mais claros que os eletrodos sintetizados
na presenca de surfactantes, FIGURA 23 (C) e (D). Da mesma forma, o filme de
PPy/DBS sintetizado com a carga de 100 mC cm2, FIGURA 23 (E) apresentou uma
coloracdo mais clara que os demais, FIGURA 23 (C) e (F), ou seja, para 0 mesmo
surfactante, o aumento da carga elétrica refletiu em uma maior quantidade de PPy na
superficie do eletrodo, que gerou este aspecto. Além disso, o eletrodo modificado por
PPyNTs, FIGURA 23 (G), apresentou uma coloragao mais escura que os eletrodos
globulares e um aspecto mais homogéneo. No entanto, estas observagdes sao
apenas de cunho visual. Para obter informagdes concisas a respeito das diferencas
encontradas entre estes filmes, foi necessario realizar caracterizacbes morfologicas,

estruturais e eletroquimicas.

5.2 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DOS ELETRODOS MODIFICADOS

5.2.1 Caracterizagbes morfolégicas: SEM e TEM

Os filmes de PPy sintetizados com diferentes cargas e na presencga ou

auséncia de surfactantes foram estudados morfologicamente por SEM e, os filmes de
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PPyNTs, por SEM e TEM. Na FIGURA 24 sdo mostradas as imagens de SEM obtidas
para os eletrodos modificados de PPy na presenca de SDBS com diferentes cargas
(100, 200 e 500 mC cm) e na presenga de SDS e KCI (ambos sintetizados com uma
carga de 500 mC cm2) e no APENDICE 2 sdo mostradas as imagens de SEM relativas

a malha de ago pura e aos filmes sintetizados nas mesmas condigdes

supramencionadas, porém em outras magnificagdes.

FIGURA 24 — Imagens de SEM representativas dos eletrodos modificados de PPy na presenca de (A)
SDBS (100 mC cm), (B) SDBS (200 mC cm-2), (C) SDBS (500 mC cm-2), (D) KCI (500 mC cm-) e
(E) SDS (500 mC cm-2). Magnificagdo: 10000x.

A morfologia globular, caracteristica do PPy, foi observada em todos os casos,
0 que esta de acordo com outros trabalhos descritos anteriormente.5%52130 Como
esperado, um aumento da carga de deposi¢gdo de 100 mC cm2 para 500 mC cm??,
para o mesmo surfactante, FIGURA 24 (A), (B) e (C), refletiu em uma maior
quantidade de PPy formada na superficie da malha de agco e os agregados de
estruturas com morfologia globular podem ser melhor identificados. Além disso,
comparando as sinteses realizadas na presenca e auséncia dos surfactantes,
FIGURA 24 (C), (D) e (E), é possivel observar que, com o SDBS, foi observada a

formacao de agregados com uma morfologia uniforme conhecida como “couve-flor”,
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que é frequentemente encontrada para os filmes de PPy.5052130 Desta forma, é
possivel concluir que as condigdes encontradas para a sintese do eletrodo globular,
que proporcionaram os melhores resultados, foram: utilizagdo do surfactante SDBS e
carga de deposigdo de 500 mC cm™.

A FIGURA 25 apresenta as imagens de SEM e TEM obtidas para os eletrodos
modificados de PPyNTs. Através da FIGURA 25 (A), é possivel visualizar que os
nanotubos formados estéo espalhados ao longo da superficie da malha e a recobrem
completamente, sem que haja pontos de malha de ago expostos e, em mais detalhes,
estes possuem um comprimento de poucos micrémetros, com uma morfologia
moderadamente curvada. A morfologia do PPyNTs é mostrada em mais detalhes na
imagem de TEM do eletrodo modificado, FIGURA 25 (B), onde é possivel observar
que os nanotubos sao ocos, com diametros internos de aproximadamente 10 nm a
200 nm e diametros externos de aproximadamente 50 nm a 500 nm, concordando
com trabalhos anteriores®+5%61, Claramente, o eletrodo nanotubular apresentou uma
maior area superficial que a morfologia globular anteriormente mostrada, indicando

uma promissora perspectiva para a adsorgdo de espécies.?



57

FIGURA 25 — Imagens de (A) SEM (magnificagbes: 1000x e 10000x) e (B) TEM do PPyNTs.

A estabilidade dos eletrodos modificados por PPy/DBS e PPyNTs sob longa
exposicao dos analitos também foi testada por analise microscopica. Para isso, 0s
eletrodos modificados foram imersos em solugdes estoque individuais dos CEC (1 mg
L' cada) por 30 minutos, FIGURA 26, onde nio foram observadas diferencas nas

morfologias, indicando uma excelente estabilidade no periodo testado.
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FIGURA 26 — Imagens de SEM representativas de diferentes eletrossinteses de filmes de (A, B,C)
PPy/DBS e (D, E, F) PPyNTs imersos em solugées individuais de ATZ, CAF e PRO. Magnificagao:
10000x.

A caracterizacdo morfolégica dos eletrodos modificados evidenciou as
morfologias globular e nanotubular caracteristicas do polimero, bastante difundidas
na literatura, e possibilitou a escolha das condi¢gdes para as suas sinteses. Desta
forma, sdo necessarias outras caracterizacdes fisico-quimicas para estabelecer uma
comparagao entre as estruturas do polimero nos eletrodos de PPy e PPyNTs, tais

como as espectroscopias Raman e de FTIR.
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5.2.2 Caracterizagdes estruturais

As caracterizagOes estruturais dos eletrodos modificados por PPy/DBS e
PPyNTs, sintetizados com as cargas de 500 mC cm-?, foram realizadas por meio das
espectroscopias Raman, que fornece informacbes valiosas sobre a estrutura de
polimeros condutores devido ao forte efeito de ressonancia, e de FTIR, onde é
possivel obter dados complementares a respeito dos demais componentes.*8131 A
comparagéo espectroscopica detalhada entre estes filmes foi previamente relatada*®-
50,61,132-134 & n30 € o escopo deste trabalho, porém as principais bandas podem ser

descritas.

5.2.2.1 Espectroscopia Raman

Na FIGURA 27 sao mostrados os espectros Raman obtidos para os eletrodos
modificados de PPy e PPyNTs e também para o MO. Em relagdo ao espectro do
PPy/DBS, as bandas identificadas em 932 e 974 cm™' sdo referentes a deformagao
fora do plano da ligagdo C-H.® No entanto, a banda observada em 974 cm™' se refere
a vibragao da forma benzoide do PPy, isto €, a forma neutra, enquanto que a banda
observada em 932 cm-' é atribuida a forma quinoide, que esta associada as formas
oxidadas do polimero. As bandas observadas em 1050 e 1080 cm™' se referem a
deformagédo dos anéis de Py, sendo a primeira atribuida a forma benzoide e, a
segunda, a forma quinoide.*®13'" A banda identificada em 1235 cm' é atribuida a flex&o
da ligagédo N-H, as bandas em 1324 e 1374 cm™' se referem ao estiramento da ligagédo
C-C nos estados neutro e oxidado do PPy, respectivamente’? e a banda intensa

observada em 1569 cm-" é atribuida ao estiramento da ligagdo C=C.*®
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FIGURA 27 — Espectros Raman obtidos para o MO (radiagao incidente de 463,00 nm) e para os
filmes de PPy e PPyNTs (radiagéo incidente de 633,08 nm).

No espectro Raman obtido para o eletrodo modificado de PPyNTs, & possivel
observar a sobreposi¢cao de algumas bandas caracteristicas com as bandas do MO:
904 cm-" (vibragéo dos anéis benzénicos),'33 1597 cm' (estiramento da ligagdo C=C)
e 1637 cm™ (vibragédo da ligagdo C=C), que acarretou em um deslocamento das
bandas do PPyNTs.5861.131.135 Além disso, sdo observadas duas bandas de pequena
intensidade provenientes da sobreposicdo com as bandas do MO referentes ao
estiramento do grupamento SO3" (1122 cm™') e ao estiramento da ligagdo C-S (1146
cm1),%0:58.131.135 5 que evidencia que o template nao é removido completamente apds
a sintese dos nanotubos, mas apenas 0 seu excesso.

Como comentado no item 5.2.1, a exposigao continua dos filmes de PPy e
PPyNTs aos CEC n&o alterou a morfologia dos eletrodos modificados. Porém, é
importante verificar se a interagéo entre os CEC e os filmes, de alguma forma, modifica
a estrutura quimica do polimero, uma vez que qualquer alteracdo na sua estrutura,
devido a longa exposic¢ao, pode ser facilmente identificada. Desta forma, os espectros
dos eletrodos modificados foram comparados aqueles expostos as solugdes de CEC
de cada analito na concentragdo de 1 g L', por 120 minutos. Os resultados s&do
apresentados na FIGURA 28, onde nao sao observados, visualmente, indicios a

respeito do efeito dos CEC na matriz polimérica, com boa estabilidade das bandas
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principais do PPy, indicando a boa durabilidade do eletrodo modificado como material

de fase extratora.
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FIGURA 28 — Espectros Raman obtidos dos filmes de (A) PPy e (B) PPyNTs apds exposigao de ATZ,
CAF e PRO. Radiacéo incidente de 633,08 nm.

5.2.2.2 Espectroscopia de Infravermelho

De acordo com os espectros de FTIR, FIGURA 29, a principal banda

caracteristica do PPy é observada em 3413 cm™', referente ao estiramento da ligagédo

N-H dos anéis.®® As bandas observadas em 1625 e 1524 cm™ se referem,

respectivamente, aos estiramentos das ligagées C=C e C-C.52°6 Em 1304, 1163, 1036

e 962 cm™ sdo observadas as bandas referentes a deformagao no plano da ligagéo

C-H ou C-N, ao estiramento da ligacdo S=0 do acido sulfénico do SDBS, a vibragao
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da ligacdo C-H e a vibragdo da ligagdo C-C fora do plano, respectivamente.*°:52:56 Por
fim, as bandas observadas em 855 e 661 cm™' s&o atribuidas a deformacéo da ligagao

C-H dos anéis de Py fora do plano.526"

1304 cm' 661 cm'™

7/ 1036 cm? 855 cm”
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N n
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FIGURA 29 — Espectros de FTIR obtidos para os filmes de PPy e PPyNTs e para o MO. Espectros
realizados em pastilha de KBr.

Para o eletrodo modificado por PPyNTs, é possivel observar um aumento de
intensidade da banda em 855 cm', em relagédo ao PPy, indicando um nivel mais alto
de dopagem. Isto é, o MO, além de atuar como um template para a sintese dos
nanotubos, também age como um dopante e apenas o0 seu excesso é removido da
estrutura, corroborando com os espectros Raman.?' Além disso, sdo observados
alguns deslocamentos de bandas referentes a sobreposigdo com algumas bandas do
MO: 1519 cm" (estiramento da ligagdo S-anel benzénico) e 1188, 1120, 1043 e 620
cm™' (vibragdes das ligagdes —S03).61.131,136,137

Assim como foi realizado na analise por espectroscopia Raman, os espectros
de FTIR dos eletrodos modificados foram comparados aqueles expostos as solugdes
de CEC de cada analito na concentragdo de 1 g L*!, por 120 minutos, e os resultados
sdo mostrados na FIGURA 30. Nao foi observado nenhum efeito dos CEC na matriz
polimérica, indicando, novamente, a boa durabilidade do eletrodo modificado como

material de fase extratora.
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FIGURA 30 — Espectros de FTIR obtidos dos filmes de (A) PPy e (B) PPyNTs apds exposigéo de
ATZ, CAF e PRO. Espectros realizados em pastilha de KBr.

5.2.3 Caracterizagdes eletroquimicas

Os eletrodos modificados por PPy na presenca de SDBS, SDS e KCI (carga
de 500 mC cm™) e com diferentes cargas elétricas (100, 200 e 500 mC cm™, na
presenca de SDBS) foram caracterizados por voltametria ciclica, FIGURA 31. Para
uma melhor comparacéao, as correntes foram normalizadas pela massa do material

eletrodepositado em cada eletrodo.
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FIGURA 31 — Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L', velocidade de varredura de 20 mV s, dos
eletrodos modificados por PPy na presenca de (A) KCI, SDS e SDBS (carga de 500 mC cm2) e (B)
SDBS, com as cargas de 100, 200 e 500 mC cm-2. Representagdo do décimo ciclo de cada varredura.
Processos redox acompanhados de -0,6 V a +0,9V.

De acordo com a FIGURA 31 (A), o PPy/DBS apresentou um maior
comportamento capacitivo devido ao seu voltamograma mais largo, com picos mais
bem definidos e menos distantes, o que indica uma maior reversibilidade
eletroquimica e, portanto, uma maior eletroatividade que os demais.?%%'" De fato, o
anion DBS- nao é facilmente removido da matriz polimérica apds a sua incorporagao
devido ao seu grande tamanho e a presenca de extremidades polares e apolares na
sua estrutura, sendo a primeira compativel com a forma oxidada do PPy e, a ultima,
com sua forma neutra.®%-%¢ Além disso, a partir da FIGURA 31 (B) é possivel observar
que o filme sintetizado com a carga mais alta (500 mC cm) apresentou um maior

comportamento capacitivo, com maior corrente normalizada e picos mais bem
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definidos, devido a maior quantidade de material eletrodepositada na superficie do
eletrodo.

Na FIGURA 32 sdo mostradas as diferencas voltamétricas entre os filmes de
PPy/DBS e PPyNTs, ambos sintetizados com a carga de 500 mC cm2. E evidente que
o eletrodo modificado de PPyNTs apresentou uma corrente normalizada mais alta
como resposta direta da sua maior area interfacial eletroativa, que também pode ser
observada pelo comportamento capacitivo com um voltamograma mais largo, em
concordancia com a literatura.?' Além disso, este eletrodo mostrou uma maior

reversibilidade eletroquimica, como denotado pela menor distancia de pico.
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FIGURA 32 — Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L', velocidade de varredura de 20 mV s dos
eletrodos modificados por PPy e PPyNTs. Representacéo do décimo ciclo de cada varredura.
Processos redox acompanhados de -0,6 V a +0,9V.

Portanto, os perfis voltamétricos obtidos para os eletrodos modificados por
PPy e PPyNTs apresentaram os processos de oxidagao e redugao caracteristicos do
polimero, onde a carga de 500 mC cm= e a presenga de SDBS como dopante na
sintese do PPy proporcionaram os melhores resultados para os eletrodos globulares,
com picos mais bem definidos e maior comportamento capacitivo. Além disso, o
eletrodo nanotubular apresentou uma corrente normalizada mais alta que o PPy/DBS
devido a sua maior area superficial, corroborando com os resultados obtidos para as

caracterizagdes morfolégicas mostradas no item 5.2.1. Contudo, é importante verificar
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de que forma a mudanga no estado de oxidagdo do PPy atua no desempenho da

extracdo dos CEC, por experimentos de adsor¢ao eletroquimica in situ.

5.3 SORCAO ELETROQUIMICA IN SITU

Uma questdo importante que deve ser levada em consideracdo é a
eletroatividade dos filmes de PPy. S&o bem conhecidos na literatura os efeitos
eletrocataliticos de polimeros condutores nos processos de oxidagao/reducédo de
diferentes espécies organicas,’3-46 no entanto, esta ndo é uma caracteristica
interessante para este trabalho, uma vez que é de interesse que os CEC aqui
estudados adsorvam na estrutura polimérica de forma reversivel sem sofrer reagdes
eletroquimicas, uma vez que qualquer alteragdo em sua estrutura prejudicaria a
separagao cromatografica e as suas consequentes detec¢des. Desta forma, para
estudar este efeito, foram realizados voltamogramas ciclicos utilizando os filmes de
PPy e PPyNTs como eletrodos de trabalho e na presenca de diferentes quantidades
de CEC, conforme anteriormente descrito no item 4.4.

Para cada adicdo de cada aliquota de CEC, foram registrados trés ciclos
consecutivos. Na FIGURA 33 sdo mostrados os voltamogramas obtidos para a adigao
de ATZ na concentragédo de 1,0 mg L', onde os ciclos voltamétricos demonstraram
estabilidade em relagdo aos processos de oxidagcdo e reducdo do polimero. No
APENDICE 3 sdo mostrados os voltamogramas referentes as adi¢ées de CAF e PRO,
ambos na mesma concentracdo anteriormente citada, e também € possivel observar

a estabilidade dos processos redox do PPy.
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FIGURA 33 — Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L', velocidade de varredura de 20 mV s™'.
Eletrodos modificados de (A) PPy e (B) PPyNTs na presenga de ATZ. Concentragdo de 1,0 mg L.
Processos redox acompanhados de -0,6 V a +0,9V.

Na FIGURA 34 (A) e (B) sdo mostradas as respostas voltamétricas dos filmes

de PPy/DBS e PPyNTs, respectivamente, na presenca de ATZ, em uma faixa de

concentragdo de 5,0 a 1,0 mg L.
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FIGURA 34 — Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L', velocidade de varredura de 20 mV s-'.

Eletrodos modificados de (A) PPy e (B) PPyNTs na presenca de diferentes quantidades de ATZ.

Concentragao variando de 5,0 a 1,0 mg L-'. Representagao do terceiro ciclo de cada varredura.
Processos redox acompanhados de -0,6 V a +0,9V.

O comportamento de ambos os eletrodos € semelhante e mostra uma
diminuicao gradual da corrente, tipicamente encontrada no efeito de envenenamento,
que corresponde a uma forte adsorcao na superficie eletroativa, bloqueando a difusao
idnica.'38147.148 Curiosamente, este efeito € menos pronunciado nos eletrodos de
PPyNTs, o que pode ser mais uma evidéncia da grande area superficial promovida
pela morfologia nanotubular. Importante observar que nao ha evidéncia de qualquer
efeito eletrocatalitico em nenhuma varredura de oxidacdo ou reducgado, onde, se
presente, seria prontamente identificado por um aumento na corrente como uma

resposta de uma degradacdo da espécie organica na superficie do PPy.’® Os
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voltamogramas na presenca de CAF e PRO apresentaram o mesmo padrao e se

encontram na FIGURA 35.
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FIGURA 35 — Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L', velocidade de varredura de 20 mV s™'.
Filmes de (A, B) PPy e (C, D) PPyNTs na presenca de diferentes quantidades de CAF e PRO.
Concentragao variando de 5,0 a 1,0 mg L-'. Representagao do terceiro ciclo de cada varredura.

Processos redox acompanhados de -0,6 V a +0,9V.

concluir que ndo sao observadas reacdes

Desta forma, é possivel
eletroquimicas entre os filmes de PPy e PPyNTs e os CEC, uma vez que foram

observadas diminuigdes graduais na corrente dos voltamogramas, indicando uma

ocupacao gradual dos sitios eletroativos do polimero por processos de adsorgéo.
Assim, em posse de todas as caracterizacdes fisico-quimicas realizadas e do

estudo de adsorcgao eletroquimica in situ, estes eletrodos foram finalmente aplicados

como fases extratoras nas técnicas de SPE e EC-SPE.
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5.4 PROCESSO DE EXTRAGAO POR SPE

Para as extragdes por SPE, foram utilizados os eletrodos modificados por PPy
e PPyNTs como fases sorventes dos CEC selecionados. O primeiro estudo foi
realizado com os filmes de PPy sintetizados na presenga e auséncia de surfactante.
Assim, na FIGURA 36 (A) sdo mostrados os cromatogramas representativos destas
extragdes e, na FIGURA 36 (B), as areas de pico obtidas apds o processo de SPE,
utilizando os eletrodos modificados por PPy na presenca de KCI, SDS e SDBS, em

comparacao as extracdes conduzidas utilizando a malha pura.
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FIGURA 36 — (A) Cromatogramas de determinagdo dos CEC extraidos (1 mg L-') por SPE e (B) areas
de pico apds extragdo de ATZ, CAF e PRO, utilizando como fases extratoras a malha pura e os
eletrodos modificados por PPy na presenga de KCI, SDS e SDBS, com a carga de 500 mC cm™

(replicatas = 3).
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Observa-se que, para a ATZ e a CAF, ndo sado observadas diferengas
significativas nas extragées com os diferentes sorventes. No entanto, a PRO responde
de forma diferente a mudanca de fase extratora, como pode ser denotado pela
tendéncia crescente de extragdo: malha < KCl < SDS < SDBS. Este fato indica que a
interacdo entre este analito e o PPy é mais efetiva, sendo inclusive mais extraida que
os demais.

E evidente que o filme de PPy/DBS apresentou uma maior tendéncia de extrair
os compostos, nos levando a inferir que houve uma maior interagao sortiva entre os
CEC e esta fase. No entanto, nao foi possivel afirmar que esta condi¢cao foi a mais
eficiente, uma vez que os valores de desvio padrao obtidos foram elevados. Neste
caso, foram obtidos os seguintes valores de RSD: 28,6% para a ATZ, 24,0% para a
CAF e 20,3% para a PRO. Os valores de RSD referentes as extra¢des realizadas nas

demais condi¢des se encontram na TABELA 3, em comparacao a malha de aco pura.

TABELA 3 — Valores de RSD obtidos no processo de SPE, utilizando como fases extratoras a malha
de aco pura e os eletrodos modificados por PPy na presenga de KCI, SDS e SDBS.

Analito RSD / %
Malha KCI SDS SDBS
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3)
ATZ 7,8 28,6 47,2 28,6
CAF 6,8 29,4 27,2 24,0
PRO 18,8 0,2 22,5 20,3

Os cromatogramas de determinagao dos CEC e as areas de pico obtidas apos

o processo de SPE utilizando as fases extratoras de PPy, sintetizadas na presencga
de SDBS com as cargas de 100, 200 e 500 mC cm s&o mostradas na FIGURA 37.
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FIGURA 37 — (A) Cromatogramas de determinagdo dos CEC extraidos (1 mg L-') por SPE e (B) areas
de pico apés extracdo de ATZ, CAF e PRO, utilizando como fases extratoras a malha pura e os
eletrodos modificados por PPy na presenga SDBS, com as cargas de 100, 200 e 500 mC cm2
(replicatas = 3).

A maior tendéncia em extrair os analitos foi obtida pela fase de PPy/DBS
sintetizada com a carga de 500 mC cm, com valores de RSD referentes a 29,0%
para a ATZ, 22,9% para a CAF e 15,1% para a PRO. De fato, era esperado que uma
maior quantidade de material eletrodepositada na superficie da malha de aco
resultasse em uma maior interacao sortiva com os analitos. A TABELA 4 mostra os
valores de RSD obtidos para as fases extratoras de PPy/DBS sintetizadas nas demais

cargas, em comparag¢ao a malha de ago pura.
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TABELA 4 — Valores de RSD obtidos no processo de SPE, utilizando como fases extratoras a malha
de aco pura e os eletrodos modificados por PPy/DBS nas cargas de 100, 200 e 500 mC cm-.

Analito RSD / %
Malha 100 mC cm2 | 200 mC cm2 | 500 mC cm2
(n=3) (n=3) (n=3) (n=3)
ATZ 7,8 26,2 72,7 29,0
CAF 6,8 8,9 73,9 449
PRO 18,8 16,1 67,7 15,1

Desta forma, é possivel concluir que a fase de PPy/DBS sintetizada com uma

carga de 500 mC cm possuiu uma maior tendéncia em extrair os analitos. Por esta

razao, este filme foi comparado com o PPyNTs, conforme pode ser observado na

FIGURA 38 (A), onde sao mostrados os cromatogramas representativos das

extragdes, sob as mesmas condigdes, utilizando as fases de PPy e PPyNTs, e na

FIGURA 38 (B), onde s&o mostradas as areas de pico referentes a estas extracoes.
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FIGURA 38 — (A) Cromatogramas de determinagao dos CEC extraidos (1 mg L") por SPE, na
auséncia de padrao interno e (B) areas de pico apos extragao de ATZ, CAF e PRO, utilizando PPy e
PPyNTs como fases extratoras (replicatas = 3).

Como esperado, ha uma maior tendéncia na extracdo dos compostos quando
a fase de PPyNTs é utilizada, devido a maior area superficial dos nanotubos. No
entanto, os valores de RSD obtidos, de forma geral, sao relativamente altos: no caso
das extragdes referentes a utilizagdo da fase extratora de PPy, estes valores foram de
49,9% para a ATZ, 82,1% para a CAF e 71,4% para a PRO e, quando o PPyNTs é
utilizado, foram obtidos os valores de 12,5% para a ATZ, 17,5% para a CAF e 36,7%
para a PRO.

A fim de aumentar a reprodutibilidade das extragdes, optou-se pela utilizacao

de um padrao interno, sendo que foi escolhido o BPA-dis, conforme previamente
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comentado. Desta forma, na FIGURA 39 (A) sdao mostrados os cromatogramas
representativos obtidos apds o processo de SPE para os filmes de PPy e PPyNTs na
presenca do padréo interno, sendo que as extracdes nos dois dispositivos foram
realizadas sob as mesmas condi¢des. Os picos dos analitos e do padrao interno foram
prontamente identificados e sdo observados sinais de maior intensidade para o
PPyNTs. Para obter uma melhor comparagdo dos resultados, os picos
cromatograficos foram integrados e os valores de areas de pico das diferentes
extragdes sdo apresentadas na FIGURA 39 (B). O eletrodo modificado por PPyNTs
apresentou maiores valores de area de pico, corroborando com a grande area
superficial deste eletrodo, como observado nas imagens SEM e TEM. Além disso,
observou-se uma melhora significativa na preciséo das extragdes com a utilizagao do
padrdao interno e os valores de RSD obtidos, utilizando PPyNTs, foram
significativamente menores (7,5% para a ATZ, 2,1% para a CAF e 4,4% para a PRO)
do que o PPy (17,9% para a ATZ, 13,1% para a CAF e 12,8% para a PRO), indicando
que as extragdes proporcionadas pelo filme de PPyNTs possuem, ndo sé maior
eficiéncia de extragdo, como um maior nivel de preciséo se comparado com os filmes
de PPy.
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FIGURA 39 — (A) Cromatogramas de determinagéo dos CEC extraidos (1 mg L") por SPE, na
presencga de padrdo interno e (B) areas de pico apds extragdo de ATZ, CAF e PRO, utilizando PPy e
PPyNTs como fases extratoras (replicatas = 3).

5.5 ANALISE DOS PARAMETROS DE MERITO

Embora o objetivo principal deste trabalho ndo seja descrever um meétodo
analitico validado, a viabilidade da aplicacdo dos dispositivos desenvolvidos para
analise quantitativa foi avaliada. Para isso, foram analisados alguns parametros de
mérito (linearidade, sensibilidade, LQ, precisdao, exatiddo, repetibilidade e
reprodutibilidade). A FIGURA 40 mostra as curvas analiticas obtidas para as extracdes

dos CEC estudados, realizadas em triplicata e na presenca de BPA-d1e.
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FIGURA 40 — Curvas analiticas extraidas obtidas para a (A) ATZ, (B) CAF e (C) PRO, utilizando o
PPyNTs como fase extratora (replicatas = 3).
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Na TABELA 5 sdo mostrados os dados da regressao linear com os valores de
LQ, precisdo e exatidao, obtidos das curvas analiticas para a ATZ, CAF e PRO,
utilizando o eletrodo modificado de PPyNTs. Como observado na faixa de
concentragdo estudada, uma boa linearidade (R? > 0,99) foi obtida. Além disso, a partir
dos valores de inclinacado das curvas, é possivel concluir que a PRO apresentou uma
maior sensibilidade, com um coeficiente angular de 6,01x10-® e a ATZ, por sua vez,

apresentou um menor valor, com inclinagéo de 1,66x1073.

TABELA 5 — Parametros analiticos.

Analito | Faixa R? Inclinagao | Intercepto| CLqa/ | RSD /| Exatidao /

linear/ pg L % %
ug L (n =3)

ATZ 10,0 - | 0,9908 0,00166 0,21265 10,0 4,2 88,1
500,0

CAF 50- 0,9921 0,00417 0,01439 50 1,9 83,2
500,0

PRO 50,0 - | 0,9955 0,00601 1,21826 50,0 1,7 89,6
500,0

Foi possivel quantificar com precisdo (RSD < 15%) os trés analitos na
concentragédo de 0,5 yg L', mas néo foi obtida uma exatiddo adequada (entre 80 e
120%), portanto, essa concentragcdo nao pdde ser utilizada como LQ. Assim, para a
ATZ, o valor de LQ obtido foi de 10,0 ug L™, para a CAF foi de 5,0 ug L' e, para a
PRO, 50,0 ug L', com boa precisio e exatidao.

A TABELA 6 apresenta os valores de RSD obtidos para os estudos de
repetibilidade e reprodutibilidade. Observa-se que os valores de RSD foram inferiores
a 15% na maioria dos casos, com excecao do valor obtido para a repetibilidade intra-
ensaio da CAF. No entanto, de qualquer forma, é possivel indicar com boa precisao
que os filmes PPyNTs sao reutilizaveis e as extragbes realizadas com essa fase

extratora sao reprodutiveis.



TABELA 6 — Repetibilidade e reprodutibilidade.

Analito Repetibilidade Reprodutibilidade
Intra-ensaio | Inter-ensaio
(n=4) (n=4) (n=3)
RSD / % RSD / % RSD / %
ATZ 8,1 14,1 3,4
CAF 17,4 12,8 12,8
PRO 13,8 6,2 8,7
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E possivel observar que os valores de preciséo e exatiddo obtidos, tanto para
a analise dos parametros de mérito quanto para os estudos de repetibilidade e
reprodutibilidade, se encontraram dentro da faixa esperada, de modo que o dispositivo
desenvolvido neste trabalho possui potencial para a deteccdo dos compostos. Além
disso, nao foram observados efeitos de memoria e a fase extratora obteve vantagens
a respeito do potencial de reutilizagao do disco, o que n&do é recomendado para discos
e cartuchos comerciais, uma vez que a reutilizagdo do sorvente € uma desvantagem
da técnica de SPE.



80

5.6 PROCESSO DE EXTRAGAO POR EC-SPE

As vantagens das fases extratoras de PPyNTs em relagdo a adsor¢géo dos
compostos se mostraram bastante claras. No entanto, um ponto importante diz
respeito a como a eletroatividade intrinseca do polimero afeta a adsorgcao dos analitos
e, consequentemente, o desempenho do eletrodo modificado.

No item 5.3 foi mostrado que ndo ha reacgéo eletrocatalitica entre os analitos
e os fiimes de PPy e PPyNTs, corroborando com a importancia do fenbmeno de
adsorcao. Desta forma, para estudar o efeito dos estados de oxidagédo do PPyNTs no
processo de adsorcao dos CEC estudados, estes foram extraidos através da técnica
de EC-SPE, conforme descrito no item 4.5. Os cronoamperogramas referentes a estes
processos se encontram no APENDICE 4.

Deste modo, os cromatogramas representativos que foram obtidos sédo
mostrados na FIGURA 41 (A) e, na FIGURA 41 (B), as areas de pico da EC-SPE para

cada condicao testada também sao mostradas.
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FIGURA 41 — (A) Cromatogramas de determinagéo dos CEC extraidos (1 mg L"), utilizando PPyNTs
como fase extratora por EC-SPE e (B) areas de pico apos extragéo eletroquimica da ATZ, CAF e
PRO, utilizando PPyNTs como fase extratora em potencial de circuito aberto (OCP) e aplicando -0,8 V
e +0,5 V vs Ag/AgCI/KClsat (replicatas = 3).

O comportamento adsortivo em OCP e na condicdo de potencial onde o
PPyNTs se encontra totalmente oxidado (+0,5 V) é praticamente o mesmo, indicando
que a forma mais condutora do polimero, embora importante para as aplicacdes
eletroquimicas classicas,'#°'%2 nao possui vantagens para a adsorgdo dos analitos
aqui testados. Por outro lado, a forma neutra do PPyNTs (-0,8 V) proporcionou uma
maior eficiéncia de extragcdo, com um grande incremento nas areas de pico,
correspondente a uma adsor¢cao mais eficaz na fase sorvente. Nesta condicéo, os
seguintes dados foram obtidos: valores de RSD de 3,9% para a ATZ, 4,1% para a
CAF e 4,3% para a PRO.
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Como observado anteriormente por experimentos espectroeletroquimicos in
situ,1#%1%0 njveis mais altos do estado de oxidagdo levam a deslocalizagdo dos
portadores de carga, de modo que a superficie polimérica se torna mais hidrofilica. No
estado neutro, com a diminuicdo dos portadores de carga, os orbitais = do PPy sao
encontrados em maior extensdo ao longo da estrutura polimérica, aumentando a
interacao de van der Waals com a cadeia carbdnica dos analitos, o que explicaria a
maior adsorcdo em condicdes de -0,8V, em detrimento do potencial positivo e da
condicdo em OCP, onde n&o ha aplicacdo de potencial.

Portanto, os experimentos de extragdo dos CEC por EC-SPE permitiram
concluir que a aplicacao de um potencial, de fato, leva a um aumento na capacidade
de extracao da fase sorvente, conforme relatado no pequeno numero de trabalhos

anteriores que fazem uso desta técnica.

5.7 EXTRACAO DE AMOSTRAS REAIS

Para o estudo das extragdes de amostras reais, os dados sao apresentados
em termos de area de pico, uma vez que nao foi validado o método na matriz de
referéncia e as extragbes nao foram conduzidas na presenca do padrao interno.
Portanto, estas extragcdes foram uteis para vislumbrar a aplicagdo em amostras reais,
como a questéo da extracdo de interferentes enddgenos da matriz e a capacidade de
adsorcao em matrizes complexas.

Na FIGURA 42 é possivel observar os dados obtidos para as extragcoes por
SPE, FIGURA 42 (A), e EC-SPE, FIGURA 42 (B), para a amostra de agua do Rio
Belém (Amostra 1). De acordo com a FIGURA 42 (A), foi possivel identificar os trés
analitos, com valores de RSD de 26,5% para a ATZ, 3,2% para a CAF e 26,3% para
a PRO, devido a maior complexidade da matriz. Os resultados das extragdes por EC-
SPE mostrados na FIGURA 42 (B) apresentaram o mesmo perfil anteriormente
observado no item 5.6, onde a forma reduzida do PPyNTs mostrou uma melhora nas
areas de pico dos analitos, em detrimento das condi¢cdes de OCP e +0,5 V, com os
seqguintes valores de RSD: 17,7% para a ATZ, 17,1% para a CAF e 25,3% para a
PRO. Além disso, nessa condigao, foi possivel identificar todos os analitos, o que nao

ocorreu na condicdo de OCP, onde a CAF nao foi identificada.
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FIGURA 42 — (A) Areas de pico apds extracdo da ATZ, CAF e PRO da Amostra 1 por SPE utilizando
PPyNTs como fase extratora e (B) apds extracdo por EC-SPE em potencial de circuito aberto (OCP) e
aplicando -0,8 V e 0,5 V vs Ag/AgCI/KClsat (replicatas = 3).

A analise cromatografica desta amostra por GC-MS (nos modos full scan e
SIM), FIGURA 43, mostrou varios picos que indicam a presenga de outros compostos
organicos na agua de rio. Por exemplo, perfis de fragmentagdo do acido ftalico
(geralmente empregado na industria de plasticos), acido palmitoleico (um constituinte
comum de glicéridos do tecido adiposo humano) e esqualeno (um triterpenoide
encontrado em animais, plantas e fungos com aplicagdes medicinais, terapéuticas e
cosmeéticas) foram elucidados por similaridade dos espectros de massa. Portanto,
estes resultados indicaram que os dispositivos aqui desenvolvidos sdo capazes de
extrair outros compostos organicos da matriz aquosa, o que demonstra a possibilidade

das suas aplicacbes na deteccdo de demais espécies de interesse ambiental em
trabalhos futuros.
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FIGURA 43 — Cromatogramas de determinagao dos CEC na Amostra 1, nos modos (A) full scan e (B)
SIM apés a extracao por SPE.

Para as amostras de agua de torneira (Amostras 2 e 3), FIGURA 44, também
foi possivel identificar os trés contaminantes. No APENDICE 5 sdo mostrados os
cromatogramas de determinagcao dos CEC extraidos, para estas duas amostras,
utilizando as técnicas de SPE e EC-SPE.

Nas extragdes realizadas por SPE, FIGURA 44 (A) e (C), os valores de RSD
obtidos foram: 1,2% para a ATZ, 3,7% para a CAF e 0,2 % para a PRO, na Amostra
2,e17,7% para a ATZ, 14,0% para a CAF e 9,4% para a PRO na Amostra 3. No caso
das extragdes por EC-SPE, FIGURA 44 (B) e (D), foi possivel observar o mesmo
padrao dos testes anteriores, onde a forma neutra do PPyNTs promoveu um aumento

nas areas de pico. Para a Amostra 2, os trés CEC foram identificados e os valores de
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RSD obtidos na condi¢ao de -0,8 V foram significativamente pequenos: 1,1% para a
ATZ, 2,2% para a CAF e 8,4% para a PRO. No entanto, para a Amostra 3, nao foi
possivel identificar a CAF em OCP e a PRO em +0,5 V. Contudo, os valores de RSD

obtidos para a condigdo de -0,8 V foram baixos: 5,8% (ATZ), 3,5% (CAF) e 4,2%
(PRO).

1,5

N (A)
- I
© 1,0 \
P
Q
(o}
3
o 0,51
Q
<
0,0 T T T 2
Atrazina Cafeina Progesterona 05 Atrazina Cafeina Progesterona
S o e ()
© 0,31
P
Q
o 0,2_
(]
©
©
o
Z 0.1 o
oo I N

Atrazina Cafeina Progesterona , Atrazina Cafeina Progesterona

FIGURA 44 — (A) Areas de pico apds extracdo da ATZ, CAF e PRO, utilizando PPyNTs como fase
extratora, por (A, C) SPE e (B, D) EC-SPE das amostras 2 e 3, respectivamente (replicatas = 3).

A detecgdo de ATZ em amostras de agua de consumo humano foi relatada
em trabalhos anteriores, sendo encontrada em 75% das amostras de agua potavel
coletadas.’™ No APENDICE 5 sdo mostrados os cromatogramas obtidos neste
trabalho, em modo SIM, referentes a identificacdo deste CEC nas amostras 2 e 3 a
partir da extracao por EC-SPE, onde é possivel confirmar a presenca de ATZ a partir

da concordancia entre o ion de quantificagdo e os ions de confirmacao.
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5.8 POLIPIRROL X FASES SORVENTES COMERCIAIS

As fases extratoras desenvolvidas neste trabalho apresentaram
caracteristicas vantajosas quando comparadas com fases comerciais, tais como a
Oasis HLB.™4-1% O QUADRO 1 faz uma comparagéo entre estas fases em relagéo
as suas principais caracteristicas, para a aplicagdo na determinagdo dos CEC
estudados em matrizes aquosas.

Utilizando a fase extratora baseada em PPyNTs no dispositivo de filtro de
seringa, sdo necessarios menores volumes de solventes para a eluicdo dos analitos,
além de ndo apresentar efeito de memoria, destacando-se como uma fase
potencialmente reutilizavel. Por outro lado, com o uso das fases comerciais, € possivel
obter menores limites de quantificacdo, uma vez que a massa de fase extratora
contida no cartucho (cerca de 500 mg) é muito maior que a massa de PPyNTs obtida
(aproximadamente 0,30 mg). Porém, se as areas de pico dos analitos fossem
ponderadas pela massa de fase extratora, é possivel que o filme de polimero atingisse
menores limites de quantificacdo, em comparacgao a fase comercial.

Portanto, considerando os resultados apresentados neste trabalho e
comparando-os com a informacées do QUADRO 1, é possivel concluir que o uso de
fases extratoras baseadas em PPy & bastante promissor, podendo ser avaliado na

determinagao de outros compostos organicos em matrizes aquosas.
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QUADRO 1 — Comparagao entre a fase sorvente comercial Oasis HLB e a fase extratora de PPyNTs
desenvolvida neste trabalho.

Caracteristica Oasis HLB"54-159 PPyNTs
Massa de fase ~ 500 mg ~ 0,30 mg
extratora
Volume de amostra 100 - 500 mL 100 mL
Acetato de etila ]
Solventes para o Acetonitrila Agua
condicionamento Agua
Metanol
Acetato de etila
Solventes para Hexano Metanol
eluicao Metanol
Volume de solventes 5-10mL 2mL
para eluicao
Limite de 0,1ngL'"=10ugL" | 50pgL"-50,0 pug L
quantificagédo

Efeito de memodria Sim Nao
Possibilidade de
caminhos Sim Nao
preferenciais
Reutilizagao Inviavel Viavel
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

O PPy foi sintetizado com sucesso na superficie da malha de ago por meio da
sintese eletroquimica, nas morfologias globular e nanotubular, com diferentes cargas
de deposicdo e na presenga e auséncia de surfactantes, e empregado como fase
sorvente para a extracdo de determinados CEC em amostras aquosas por métodos
simples, rapidos e de baixo custo.

As imagens obtidas por SEM e TEM comprovaram a obtengdo das
morfologias caracteristicas dos filmes e as caracterizagbes estruturais por FTIR e
Raman evidenciaram as suas formacgdes a partir da identificacdo das bandas
caracteristicas do polimero. Os perfis voltamétricos obtidos para estes filmes
apresentaram os processos de oxidagao e reducao caracteristicos do PPy e os testes
de adsorgao eletroquimica in situ mostraram uma diminui¢do gradual da corrente,
correspondente a uma forte adsorcao na superficie eletroativa.

O eletrodo modificado de PPyNTs desempenhou um papel importante na
técnica de SPE, uma vez que este filme promoveu um aumento na eficiéncia de
extragao devido a sua maior area superficial, com baixos valores de RSD. Além disso,
foi possivel empregar os nanotubos na técnica de EC-SPE, onde o potencial negativo
(-0,8 V) proporcionou uma extragao mais precisa e eficiente devido a diminuigado dos
portadores de carga ao longo da estrutura polimérica, favorecendo a interagdo com a
cadeia carbbnica presente nos analitos testados.

Os eletrodos modificados de PPyNTs apresentaram boa estabilidade,
repetibilidade e reprodutibilidade, sugerindo alto potencial de analise em amostras de
aguas de torneira e do Rio Belém. Nesta ultima, foi possivel identificar, além dos CEC
de interesse, a presenga de outros compostos organicos enddégenos de amostras de
agua de rio, o que indica a potencialidade do dispositivo desenvolvido neste trabalho

em extrair outros compostos organicos de matrizes aquosas.
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APENDICE 1 — CRONOAMPEROGRAMAS REFERENTES AS SINTESES DOS
FILMES POLIMERICOS
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FIGURA A1.1 — Cronoamperogramas registrados durante a sintese dos filmes de PPyNTs e PPy/DBS
até a carga de 500 mC cm=2.
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APENDICE 2 — CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA

FIGURA A2.1 — Imagens de SEM representativas: (A) malha pura, (B) PPy/Cl (500 mC cm-), (C)
PPy/DS (500 mC cm-2), (D) PPy/DBS (100 mC cm-2), (E) PPy/DBS (200 mC cm-2), (F) PPy/DBS (500
mC cm-2). Magnificagdo: 1000x.
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APENDICE 3 — VOLTAMOGRAMAS CiCLICOS REFERENTES AO ESTUDO DA
SORCAO ELETROQUIMICA IN SITU
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FIGURA A3.1 — Voltamogramas ciclicos em KCI 0,1 mol L', velocidade de varredura de 20 mV s™'.
Eletrodos modificados de (A, B) PPy e (B, D) PPyNTs na presenca de CAF e PRO. Concentragéo de
1,0 mg L. Processos redox acompanhados de -0,6V a +0,9V.
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APENDICE 4 - CRONOAMPEROGRAMAS REFERENTES AO PROCESSO DE EC-
SPE
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FIGURA A4.1 — Cronoamperogramas registrados durante o processo de adsorgao dos CEC por EC-
SPE, utilizando eletrodos de PPyNTs como fases extratoras.
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APENDICE 5 — DETERMINACAO DOS ANALITOS NAS AMOSTRAS DE AGUA DE

TORNEI
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FIGURA A5.1 — Cromatogramas de determinacéo dos CEC extraidos, no modo SIM, por (A, B) SPE e
(C, D) EC-SPE (-0,8 V) para as amostras 2 e 3, utilizando PPyNTs como fase extratora.



108

1 4 ]| Amostra 2] (A)
] ATZ
2 12 ——miz=200
S T ——m/z =173
S ——miz=215
2 1,0
[72] i
<
® 0,8-
3o ]
S
20,6-
c
5 ]
£ 04-
50 51 52 53 54 55
" |[Amostra 3] (B)
S 19, ATZ
A — m/z=200
S ——m/z=173
2 1,0 — miz=215
wn
<
0,81
©
(0]
©
‘» 0,6
C
[0
c
= 0,4-

49 50 51 52 53 54
Tempo de retencdo / min

FIGURA A5.2 — Cromatogramas de determinagéo de ATZ, no modo SIM, apds extragéo por EC-SPE
na condigao de -0,8 V, utilizando PPyNTs como fase extratora. (A) Amostra 2 e (B) Amostra 3. Séo
mostrados os ions de quantificagcao e confirmacgao.



