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Existence is a choice.
There is no chaos in the world, only complexity.
Knowledge of the complex is wisdom.
From wisdom of the world comes wisdom of the self.
Mastery of the self is mastery of the world. Loss of the self is the source of suffering.
Suffering is a choice, and we can refuse it.
It is in our own power to create the world, or destroy it.
-The Qun



RESUMO

Contaminantes emergentes (CE) sao compostos que, através da atividade humana, acabam
atingindo o ambiente, principalmente corpos aquaticos superficiais e subterrdneos. Normalmente
estdo presentes em concentragcdes muito baixas, de forma que nao € possivel detecta-los
diretamente analisando amostras dessa aguas. Para remediar isso se faz necessario a utilizagéo
de técnicas de extracao e concentracdo de analitos, como é o caso da extragdo em fase sdlida.
Devido a vasta gama de compostos que sao classificados como CE, ndo existe uma fase sdlida
Unica que seja capaz de extrair todos os compostos, por esse motivo diversas pesquisas sao feitas
para inovagdes nessa area. O presente trabalhou buscou verificar a utilizagdo do argilomineral
vermiculita (VT), modificado com os sais de alquilamdnio hexadeciltrimetilaménio (HTMA) e
etilhexadecildimetilaménio (EHDMA). Como CE foram escolhidos a cafeina (CAF), o sulfametoxazol
(SMX), o bisfenol-A (BFA) e a atrazina (ATZ), que abrangem uma larga faixa de log Kow. AS
vermiculitas modificadas apresentaram resultados similares, sendo que as melhores taxas
de recuperacgao foram obtidas para os compostos menos hidrofilicos, sendo 55-60 % para
o BFA e 20-25 % para o SMX, com fatores de enriquecimento de 125 e 32 vezes,

respectivamente.

Palavras-chave: Vermiculita. Contaminantes emergentes. Extragdo em fase solida.



ABSTRACT

Emerging contaminants (CE) are compounds that, through human activity, end up in the
environment, mainly in superficial and subterranean water bodies. They are usually present in very
low concentrations, not being possible to detect them through a direct analysis of water samples. In
these cases, it is necessary to make use of extraction and concentration techniques, such as solid
phase extraction. Due to the vast amount of different kinds of CE, there isn’t a single solid phase
that is able to extract all those compounds, for that reason there are extensive research projects
looking for innovations in this field. The present work evaluated the use of the clay mineral vermiculite
(VT), modified with the alkylammonium salts hexadecyltrimethylammonium (HTMA) and
ethylhexadecyldimethylammonium (EHDMA). The CE chosen for this project were caffeine (CAF),
sulfamethoxazole (SMX), bisphenol-A (BFA) and atrazine (ATZ), because of the wide range of log
Kow that they cover. The modified vermiculite presented similar results, with the best ones being for
the less hydrophilic compounds. The recovery rate was 55-60 % for BFA and 20-25 % for SMX, the

enrichment factor was 125 and 32 times, respectively.

Keywords: Vermiculite. Emerging contaminants. Solid phase extraction.
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1 - INTRODUGAO

Contaminantes emergentes (CE) sao assim chamados nao necessariamente por serem
moléculas novas, mas porque recentemente tém sido detectados cada vez mais em aguas de
diversas procedéncias como fluviais, subterréneas, de esgoto e até mesmo em aguas de consumo
humano, provenientes de torneiras residenciais, em pequenas quantidades. Isso sugere que alguns
tratamentos realizados para purificagdo de agua tém mostrado ineficiéncia na remogao destas
substancias.

De acordo com pesquisas recentes, muitos desses CE tém sido associados a problemas de
saude tanto em humanos quanto em animais, principalmente como interferentes endécrinos e
agentes carcinogénicos. Por estarem presentes em concentrag¢des traco e ultra trago, da ordem de
ng L', muitas vezes n3o é possivel detecta-los em amostras de agua diretamente por uma técnica
analitica como a cromatografia, devido a limites de quantificagdo superiores a essas concentragdes
e também a presencga de interferentes que possam levar a conclusdes errébneas sobre a quantidade
desses CE presentes na amostra. Por isso € comum a utilizacdo de técnicas de pré-tratamento de
amostras, que visam concentrar os analitos a serem determinados e diminuir a concentragdo de
possiveis interferentes.

Para esse fim sao utilizadas as técnicas de extragao, dentre as quais se encontra a extracao
em fase solida (SPE). Nessa técnica € utilizada uma fase sdélida que age como sorvente para os
compostos que se deseja determinar, esses analitos ficam retidos na fase sélida e, idealmente, os
interferentes permanecem em solugdo aquosa, os analitos entdo podem ser recuperados com
pequenas quantidades de solvente, aumentando sua concentragao em relacdo a amostra inicial.
Algumas fases sorventes estao disponiveis comercialmente, entretanto essas fases nao atendem a
todas as situagdes, havendo a procura de novas fases que possam suprir essas limitagoes.

Os argilominerais sdo materiais que merecem destaque, por permitirem facil modificacdo de
sua estrutura visando lhes conferir propriedades diversificadas. A utilizacdo desses materiais tem
sido ampla na literatura para a remog¢ao de CE de aguas, apresentando resultados satisfatorios
quando tratados com acidos ou modificados com sais organicos e polimeros, entre outros diferentes
tratamentos.

Dentro desse contexto, a proposta do presente trabalho foi de propor um enfoque visando
aplicagbes em quimica analitica e verificar a possivel utilizagdo de argilominerais como
concentradores de CE. Para isso foi empregado o argilomineral vermiculita (VT) e avaliados sais
diferentes de alquilaménio como agentes modificadores. Os materiais modificados foram
caracterizados por diferentes técnicas analiticas e empregados para uso em sistemas de SPE para
os CE cafeina, bisfenol-A, atrazina e sulfametoxazol, sendo feita a otimizagao de parametros como

pH, volume de solugéo e solvente de extracao.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Contaminantes Emergentes

Farmacos, plastificantes, pesticidas e muitos outros compostos organicos sintéticos
revolucionaram a vida moderna e rapidamente se tornaram indispensaveis. Os farmacos auxiliam
na manutencdo da saude de pessoas e animais, prolongando a vida e aumentando o bem-estar
geral de populagbes que possuem acesso a eles (TIJANI et al., 2016). Plastificantes proporcionam
maleabilidade para os diversos tipos de plasticos, e os pesticidas sdo capazes de aumentar muito
a eficiéncia de plantios pelo controle dos mais diversos tipos de pragas (SASS; COLANGELO,
2006). Entretanto esses compostos se tornam um problema quando, apés terem sido utilizados para
seus devidos fins, atingem o meio ambiente seja pelo descarte incorreto, residuos industriais ou
esgotos nao tratados, ou pela aplicagéo direta, no caso dos pesticidas.

Por essas e outras maneiras dezenas de milhares de substancias quimicas podem entrar no
ambiente, muitas delas sendo potencialmente tdxicas, seja como substancias individuais ou
misturas (SLOBODNIK, 2011). Dentre tais substéncias estdo os chamados contaminantes
emergentes (CE), os quais ndo sdo necessariamente compostos novos, mas sao substancias que
tém chamado atencdo mais recentemente em decorréncia do desenvolvimento de métodos
analiticos mais sensiveis. Desta forma estdo sendo detectados em aguas de diversas procedéncias
de maneira ubiqua, em concentragdes traco a ultra trago (ng L") (TIJANI et al., 2016).

Apods o emprego de compostos com potencial poluente no seu local de producéo ou aplicacao,
suas rotas de exposigdo ao ambiente tornam-se muito complexas, ainda pouco compreendidas, e
diferindo muito entre ambientes urbanos e rurais (WILKINSON et al., 2017), conforme mostrado na
Figura 1.

Figura 1: Algumas fontes e destinos de CE em ambientes aquaticos
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Entre as maiores fontes de CE (Figura 1) merece destaque o descarte direto desses
produtos no esgoto, farmacos e outros consumiveis que nao sdao completamente metabolizados e
eventualmente excretados, sendo que até os préprios metabdlitos podem ser considerados CE
(VERLICCHI et al., 2015), e a lixiviagdo de produtos aplicados no campo ou de plasticos que ficam
expostos a chuva (WILKINSON et al. 2017). Para esgotos contaminados mesmo que recebam os
tratamentos usuais em estacdes de saneamento, esses muitas vezes se mostram ineficiente para
remover os diferentes tipos de CE que possam ali estar presentes. Uma vez no ambiente, as
consequéncias quimicas e bioldgicas variam muito para cada CE, mesmo entre aqueles de uma
mesma classe.

Por esses e outros motivos o estudo desses compostos, individualmente ou em conjunto, é de
extrema importancia para averiguar se sdo um problema ou nao, para isso é preciso saber quais
CE estao presentes e quais sdo suas respectivas concentragoes. Na Tabela 1 sdo apresentados
quatro CE de diferentes classes, bem como algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Esses
compostos possuem grande interesse ambiental por serem muito utilizados em seus respectivos

campos de aplicagao.
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas de alguns CE*

c t Solubilidade em Loa K. K Pressao de vapor
omposto H.0 (25°C) mg L"| =99 Row PRa  |(25°C) mmHg
cl
o
)\NJ\NJ\N,\ 33 2,68 1,60 3,0 x 107
H H
Atrazina
(Herbicida)
-0
o_,0
57 M p—
IO 1.7 (pKa)
N 510 0,89 6,93 x 10
? 5,6 (pKaz2)
Sulfametoxazol
(Antibidtico)
300 3,40 9,6 3,75x 108
Bisfenol A
(Plastificante)
O CHs
HsC . JIN’
N | >
Vs 4 N -9
OA\'T' < 2,16 x 10 0,07 10,4 6,75 x 10
CHs
Cafeina
(Farmaco)

* Todos os valores da tabela foram obtidos de https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/ em janeiro/2017

Os CE séo classificados em mais de 20 categorias de acordo com sua origem (NORMAN,
2016). As categorias mais relevantes sdo os farmacos, advindos de centros urbanos e pecuaria,
pesticidas da agricultura e produtos e subprodutos de origem industrial (TORRENTS;
JAYASUNDERA, 1997).

Um grande numero de diferentes classes de herbicidas € empregado na agricultura, em
especial os triazinicos, classe a qual pertence a atrazina (ATZ), um dos herbicidas mais utilizados
mundialmente por sua eficiéncia elevada e custo reduzido (HU et al.,, 2015). A ATZ apresenta
evidéncias de que interfere no processo reprodutivo e é potencialmente carcinogénica. Em outubro
de 2003 seu uso foi banido na Unidao Européia (SASS; COLANGELO, 2006). Esse herbicida
apresenta propriedades fisico-quimicas como solubilidade em agua e coeficiente de particdo
octanol-agua (log Kow), as quais conferem a ATZ um elevado potencial de lixiviagcdo em solos e seu
escoamento superficial, 0 que associado ao exacerbado emprego na agricultura, e tempo de meia
vida em torno de 75 dias, pode ocasionar a contaminac¢ao de aguas superficiais e subterraneas (DE
GERONIMO et al., 2014).

O Bisfenol-A (BFA) € um agente antioxidante para plastificantes e policloreto de vinila (PVC),
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também usado como inibidor de polimerizagao para PVC. Produzido mundialmente em quantidades
gue chegam a trés milhdes de toneladas anualmente, € encontrado em diversos objetos residenciais
como CDs, garrafas plasticas, recipientes de alimentos, entre outros (DEBLONDE et al., 2011). Em
peixes e moluscos o BPA, mesmo em concentrag¢des ultra trago, foi apontado como causador de
malformacdes e desenvolvimento inadequado de tais espécies (OEHLMANN et al., 2008). A
contaminagdo em humanos ocorre principalmente pela ingestdo de frutos do mar contaminados, e
o0 BPA tende a acumular-se no tecido adiposo (DEBLONDE et al., 2011).

Os farmacos constituem uma enorme série de compostos utilizados para fins medicinais. Os
préprios compostos e seus produtos de metabolizagao sao frequentemente encontrados em aguas
de esgotos, principalmente naquelas provenientes de hospitais. Devido a grande variedade de tipos
de compostos que se encaixam na classificagdo de farmacos, existem diversas subclassificagoes.
Abaixo sdo apresentadas essas classificagdes e alguns exemplos, conforme apresentado no
trabalho de Verlicchi et al. (2010).

A presenca de antibidticos como cefazolina, ciprofloxacina, eritromicina, lincomicina,
sulfametoxazol (SMX) e diversos outros em matrizes aquaticas ambientais ocasionam um aumento
da propagacado de bactérias com genes de resisténcia a antibidticos (TANG et al., 2015). Os
analgésicos e anti-inflamatoérios abrangem principalmente o paracetamol, ibuprofeno, codeina,
diclofenaco e acido salicilico. Contrastes como iopromida, iopamidol e outros a base de gadolinio
também tem sido encontrados, bem como o anestésico propofol. Pode-se citar ainda outros
compostos encontrados em menores quantidades como antidepressivos e anticonvulsivantes, anti-
histaminicos, anti-hipertensivos, antidiabéticos, B-bloqueadores (atenolol, propranolol e solatol),
horménios como 17-BEstradiol e estrona, diuréticos, reguladores de lipideos e estimulantes como a
cafeina (VERLICCHI et al.,, 2010), essa ultima, por possuir elevados niveis de consumo por
pessoas, e consequentemente excrecdo para sistemas de esgoto, tem sido utilizada como marcador
de poluicao antropica (FERREIRA, 2005). A detecgao, identificagao e quantificagdo de CE e seus
produtos de transformagcdo em diversas matrizes ambientais € essencial para se adquirir
conhecimento sobre a sua ocorréncia e destino. Entretanto, isso é altamente desafiador por diversos
fatores como a grande quantidade de CE conhecidos, e consequentemente de seus derivados, e 0
fato de que sua relevancia pode variar com o tempo, devido a certos produtos serem substituidos
por outros (GEISSEN et al., 2015), isso é especialmente verdadeiro no caso de farmacos e
pesticidas.

Outro fator que torna a presenca de CE no ambiente preocupante é que muitos desses
compostos, ndo sao removidos facilmente durante o tratamento biolégico ou quimico de aguas
residuais e podem atingir ambientes aquaticos. Além disso, os farmacos, principalmente hormonios,
sdo de particular interesse, ja& que podem causar respostas biolégicas em humanos, animais e
outros organismos, mesmo estando em concentragdes muito baixas (PEYSSON; VULLIET, 2013).

Nao existe nenhum tratamento especifico que seja capaz de remover, com alta eficiéncia, todos

os tipos de contaminantes em aguas residuais. O controle das maiores fontes de emissao desses
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contaminantes como hospitais e industrias, poderia ser uma medida cautelar eficiente, uma
alternativa frente ao aprimoramento de estagdes de tratamento centrais (VERLICCHI et al., 2010).

A remocao por sor¢ao é geralmente considerada um método de purificacéo efetivo e econdmico
para reduzir as concentracdes de moléculas organicas em estagios finais de tratamentos de agua
(STYSZKO et al., 2015). Diversos materiais tém sido utilizados para este fim, como biocarvao,
grafite, carvao ativado e substancias humicas (AHMED et al., 2015). Os argilominerais, por serem
de facil aquisicdo e estarem disponiveis em grandes quantidades no mundo todo, além de
possuirem grande potencial como sorventes (ZHOU et al., 2016), vém sendo pesquisados com 0
objetivo de remover CE do ambiente. Segue algumas caracteristicas dos argilominerais e possiveis

aplicagdes desses materiais na sua forma natural ou modificados como fases sorventes.

2.2 Argilominerais

2.2.1 Formagao, ocorréncia e estrutura

Argilominerais podem ser definidos como aqueles minerais que sao constituidos por particulas
de tamanhos inferiores a 2 ym. Nao sé no tamanho das particulas, os argilominerais também
compartilham semelhangas em sua composi¢cdo e estrutura, muitos deles possuindo estruturas
lamelares, analogo a uma folha de papel no sentido de serem muito mais largas e compridas do
que espessas, chamados de filossilicatos (VELDE, 1992).

Dentre esses filossilicatos encontra-se o grupo das esmectitas, nos argilominerais desse grupo
as lamelas ficam arranjadas de modo dioctaedral, na qual a unidade de coordenacdo basica é
composta por dois tetraedros e um octaedro, sendo que o octaedro é coordenado aos tetraedros
por ligagdes com atomos de oxigénio, chamado de oxigénio apical (SPOSITO, 1989; VELDE, 1992),
esse tipo de estrutura € chamada de dioctaedral 2:1.

A presenca de atomos de oxigénio na estrutura leva a um acumulo de cargas negativas nas
extremidades das lamelas, para haver um balango dessas cargas no espaco entre as lamelas, ou
camada interlamelar, estdo presentes ions de duas naturezas, fixos e trocaveis. Dos ions fixos o
potassio € majoritario, enquanto que os ions trocaveis apresentam grande variedade, podendo ser
mono ou divalentes e associados a moléculas de agua, sendo Ca?*, Na* e Mg?* os mais comuns
(VELDE, 1992). Essas caracteristicas sdo demonstradas na Figura 2, para o argilomineral

vermiculita (VT).
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Figura 2: Estrutura cristalina da vermiculita, representando seu arranjo estrutural, com as camadas € o

espaco interlamelar.
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FONTE: Adaptado de DIXON E SCHULZE (2002).

A VT é um produto de alteragdo intermediario da mica em sua transformacdo para a
montmorilonita (Mica = llita = Vermiculita = Montmorilonita), sendo que essa transformagéao se da
pela perda de K, aumento na quantidade de H,O e OH, diminuigdo da carga superficial e o
aparecimento da capacidade de troca de ions da camada interlamelar com ions provenientes de
solugdes salinas (RAMAN; JACKSON, 1964). A VT é um mineral do tipo 2:1, contendo agua e
cations, principalmente sodio, calcio e magnésio, nos espacos interlamelares. A unidade estrutural
da vermiculita € composta de duas camadas tetraédricas de SiO4e AlO4 opostas e uma camada
octaédrica, MgOs e FeOgs entre elas, resultando em aproximadamente 1 nm de espessura (WU et
al., 2015). As caracteristicas da VT e de outros argilominerais do tipo 2:1 ttm motivado o interesse
de estudos desses minerais como fase sorvente para remocgao de CE de aguas (STYSZKO et al.,
2015; THIEBAULT et al. 2015), tanto in natura como em formas modificadas.

2.2.2 Modificacao de argilominerais e aplicagdao como sorventes

Apesar do consideravel numero de trabalhos recentes apresentados envolvendo o uso de
argilominerais na remogao de CE, em algumas situagbes os argilominerais se mostram com baixa
eficacia. Torrents e Jayasundera (1997) constataram que principalmente para compostos organicos
de baixa polaridade, como pesticidas nao iGnicos, os argilominerais em sua forma natural

apresentaram baixa capacidade de remogao.

Esse espaco interlamelar dos argilominerais do tipo 2:1 permite que ocorram processos de troca
ibnica e de sorgdo. Isso permite que espécies organicas ou inorganicas possam ser introduzidas
neste espaco por métodos fisicos ou quimicos, como troca de ions, sorcdo, intercalagdo e
pilarizacdo que, como mostrado na Figura 3, € um processo que envolve a introdugao de compostos
quimicos que funcionam como pilares de dimenséo molecular entre as lamelas da argila, mantendo-
as afastadas e dando origem a microporos (LUNA; SCHUCHARDT, 1999), resultando na
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modificagdo das propriedades dos argilominerais (WU et al., 2015). Dessa forma, estratégias de
modificacdo da estrutura dessas fases minerais tém sido propostas a fim de torna-los mais
organofilicos.

Figura 3: Processo de pilarizagdo de argilominerais.
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FONTE: Adaptado de LUNA e SCHUCHARDT (1999).

No trabalho de Konstantinou et al. (1999) foi mostrado que a montmorilonita pilarizada com
aluminio e ferro-aluminio proporcionou um aumento significativo na remog¢ao de herbicidas em
comparagao a ndo modificada. Gonzalez-Pradas et al. (2003) explorou a kerolita como adsorvente
apos ter sido expandida termicamente em diferentes temperaturas, tendo removido até 78 % de
atrazina em solugcdo quando expandida a 600 K. Abate e Masini (2005a) demonstraram um
significativo aumento no percentual de remocgao de atrazina e de seus principais produtos de
degradacao apdés a pilarizagdo de vermiculita e montmorilonita com sais de ferro em comparacéo
com os minerais saturados com ions potassio. No trabalho desenvolvido por Vidal et al. (2015), no
qual foi utilizado o argilomineral montmorilonita pilarizada com diéxido de estanho, foi constatado
que a adsorg¢ao de antibiodticos (trimetoprima e sulfametoxazol) no material foi aumentada em até

30 % quando o sistema ficou exposto a luz em relagéo a quando ficou mantido no escuro.

2.2.2.1 Modificagao de argilominerais com sais de alquil-aménio

Uma atrativa estratégia de modificagao de argilominerais que tem sido investigada na literatura
€ a incorporagcao de diferentes sais de alquil-aménio. Sais de alquil-ambnio quaternarios,
sintetizados a partir da alquilacdo de aminas ou aménia, possuem pelo menos uma cadeia de
carbonos hidrofébica ligada a um atomo de nitrogénio positivamente carregado, e, geralmente, os
outros ligantes séo substituintes de cadeia curta, como metil, etil e benzil (ZHANG et al., 2015a).

Por possuirem essa estrutura bipolar, sdo muito utilizados na industria como tensoativos na
fabricacdo de cosméticos e detergentes antibacterianos (DERUYC et al., 2018), e em laboratério,
na producgao de solugcdes tampao para extragdo de DNA de células vegetais (CLARKE, 2009). Para
usos industriais, sais quaternarios sao preferiveis aos com menor grau de substituicdo, porque
aqueles sdo muito menos suscetiveis de sofrer hidrélise (DE PAIVA, L.B.; MORALES, A.R.; DIAZ,
F.R.V., 2008).
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A modificagdo de argilominerais com esses sais € baseada na substituicdo de cations metalicos
na camada interlamelar do mineral pelos cations organicos do sal. Na Figura 4 é mostrado um

exemplo de incorporacgao do cation cetiltrimetilaménio (CTAB) em VT.

Figura 4: Estrutura tridimensional da VT com o CTAB introduzido na camada interlamelar. a) Vista frontal;
b) Vista vertical; Na estrutura atomos vermelhos sdo O, amarelos e rosas sao cations metalicos; Cinzas,

brancos, azul e laranja representam C, H, N e Br-, respectivamente, da estrutura do CTAB.

FONTE: WU et al. (2015).

Na Figura 4 é possivel observar como a molécula de CTAB ¢é imobilizada no espaco interlamelar
da vermiculita modificada por forcas de Van der Waals e ligagées de hidrogénio entre atomos de H
na cadeia orgénica com atomos de oxigénio vizinhos. A cadeia do CTAB se curva formando uma
estrutura semicircular com o ion Br no centro, deixando o sistema mais estavel (WU et al., 2015).

Abate e Masini (2005b) utilizaram a vermiculita modificada com o sal brometo de hexadecil-
trimetilamonio (HTMA) para sorg¢ao de atrazina e seus produtos de degradagao. Foram constatadas
porcentagens de remogéao de até 78 % para a hidroxi-atrazina, que possui a menor solubilidade em
agua de todos os compostos testados, e de 19 % para a deisopropilatrazina, que possui a maior
solubilidade, sendo que, para o argilomineral ndo modificado, nao foi observada interagao
significativa com esses compostos.

Wang et al. (2015) investigaram a remocao de bisfenol-A em matrizes aquosas utilizando como
sorvente montmorilonita modificada com cinco diferentes sais de alquil-trimetilaménio, sendo eles
octil-, decil-, dodecil-, tetradecil- e hexadecil-trimetilamoénio. De acordo com os autores, a
porcentagem de remogao aumentava com o aumento do niumero de carbonos na estrutura no sal
modificador, chegando proximo de 100 % de remocgéao a partir da fase modificada com o dodecil-
trimetilamonio.

Com base nos trabalhos acima apresentados, ha hipotese de que fases sorventes como
argilominerais, em sua forma modificada, podem atuar como estratégias analiticas para

concentragdo de CE em amostras de aguas.
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2.3 Quantificagao, extragado e concentragiao de contaminantes emergentes

As principais técnicas que tém sido utilizadas na determinagcao de contaminantes emergentes
em amostras ambientais sdo as cromatograficas. Em muitos trabalhos s&o utilizados principalmente
a cromatografia a gas (GC) (BIZKARGUENAGA et al., 2012; LU et al., 2013; PINTADO-HERRERA
et al., 2014) e a cromatografia a liquido (LC) (PEYSSON; VULLIET, 2013; BLETSOU et al., 2015;
VALSECCHI et al.,, 2015), fazendo uso de diferentes sistemas de detecgdo. Esses trabalhos
destacam que a LC torna-se mais adequada em relagdo a GC por nao necessitar que seja feita a
derivatizacido de analitos que possuam elevada polaridade e que ndo sejam volatilizaveis.

Em diversos casos, antes de serem analisadas por cromatografia ou outras técnicas, as
amostras necessitam passar por uma fase inicial de tratamento devido as suas baixas
concentracdes ou a presenca de interferentes que influenciam nos resultados das analises, sendo
que, em média, o tratamento da amostra corresponde a 61 % do tempo necessario para se fazer
uma andlise (SAFARIKOVA; SAFARIK, 1999). Na dltima década avangos em estratégias de
tratamento de amostras tém buscado principalmente a miniaturizacéo, simplificacdo e automacéao
com o objetivo de reduzir custos tanto com material quanto com pessoal. O principal objetivo do
preparo de amostras € a remocao de interferentes que estejam presentes e concentrar os analitos
que se deseja determinar, de tal maneira que a forma final da amostra seja compativel com a técnica
analitica que sera utilizada. (AHMAD et al., 2015).

A técnica mais antiga utilizada para este fim é a extragdo liquido-liquido (LLE), também
chamada de extragao por solvente, a qual é baseada na particdo de compostos em dois liquidos
imisciveis, sendo usualmente agua e um solvente orgénico. O composto passa do solvente pelo
qual tem menos afinidade para uma quantidade menor do outro solvente. Contudo, existem
problemas com essa técnica, como a dificil extracdo de moléculas polares, e além disso a LLE é
muito trabalhosa, demorada e de custo elevado, além de ser susceptivel a problemas como a
formacgao de emulsdes, evaporagdes de grandes quantidades de solvente organico e a necessidade
de um descarte apropriado desses solventes, podendo esses serem inflamaveis e/ou toxicos
(SABIK et al., 2000). Uma forma encontrada de minimizar essa utilizacado de solventes organicos &

a chamada extracdo em fase soélida.

2.3.1 — Extragdo em fase soélida

A extracao em fase sélida (SPE) convencional tem substituido a LLE evitando os problemas
mencionados, embora ainda apresente um custo relativamente elevado. Na técnica de SPE um
material no estado sdlido é utilizado como sorvente, com os analitos ficando retidos no mesmo e
podendo ser extraidos posteriormente com pequenas quantidades de um solvente adequado. O

analito fica retido nessa fase sorvente devido a interagdes atrativas entre ambos, sendo que essa
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interacao entre analito-sorvente pode ser classificada em trés categorias: ndo-polar, polar e iénica.
Sorventes nao-polares sao utilizados para extrair moléculas organicas de baixa polaridade, ao
passo que sorventes polares exibem uma forte tendéncia a formarem ligacdes de hidrogénio,
facilitando interacbes com moléculas que possuam radicais polares como hidroxilas, carbonilas e
aminas. Analitos que sdo capazes de formarem cations (aminas) ou anions (carboxilicos, acidos
sulfonicos e fosfatos) para serem sorvidos precisam entrar em contato com uma fase sorvente que
possua carga oposta a sua (SABIK et al., 2000). A forma mais comum de utilizagao da SPE ¢é através

de cartuchos, cujo funcionamento basico é mostrado na Figura 5.

Figura 5: Esquema do funcionamento de um cartucho de extragdo em fase sélida

Condicionamento Amostra Enxague Eluicéo

IS

FONTE: Adaptado de NATIONAL ANALYTICAL CORP.

Como mostrado na Figura 5, uma primeira etapa de condicionamento, consistindo na passagem
de agua ou solventes organicos, tem como finalidade aumentar a area superficial efetiva e reduzir
possiveis interferentes que possam estar presentes no cartucho como residuos de sua preparagao
(ERGER; SCHMIDT, 2014), entretanto essa etapa nem sempre €& necessaria. Apds ©
condicionamento é feita a percolagdo da amostra, os compostos que interagem com a fase sorvente
ficam retidos, parcial ou completamente dependendo do quéo forte € essa interagao, e o restante
se mantém em solucado. Podem ser realizadas etapas extras de lavagem para remover interferentes
que possam ter ficado retidos no sorvente junto com os analitos, mas esse processo pode levar a
perdas desses analitos e diminuir a eficiéncia de extragdo. Por esse motivo € necessario que se
conheca muito bem a amostra com a qual se esta trabalhando e o comportamento quimico dos
compostos que serdo determinados. Por fim é feita a extracdo desses compostos que ficaram
retidos, com o método mais comum sendo por eluigdo com o menor volume de um solvente
apropriado, visando conferir a maior concentracdo ou enriquecimento possivel do analito (ERGER;
SCHMIDT, 2014).

Na eluigdo uma pequena quantidade de um solvente organico adequado, definido com base

nas caracteristicas dos analitos em questao, é percolado em fragdes pela fase sorvente levando a
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dessorcao dos mesmos. Os solventes utilizados podem ser metanol, acetona, acetonitrila, acetato
de etila, ou diclorometano e hexano para compostos menos polares. Em alguns casos podem ser
empregadas misturas de solventes ou os solventes podem ser utilizados em sequéncia (CONCHA-
GRANA et al. 2001).

Em colunas de extracao, a eluicdo pode ser feita no mesmo sentido em que foi empregado o
fluxo da amostra, mas alguns trabalhos, principalmente que usam sistemas on-line, fazem uso do
chamado back-flush, ou fluxo reverso (MUNOZ et al., 2017; CAMPONE et al.; 2018), processo no
qual como o0 nome sugere a aplicagdo do solvente de eluicéo é feita no sentido contrario ao da
aplicagdo da amostra. Esse método permite que compostos que estejam sorvidos eluam mais
rapidamente, nao sendo necessarios forca-los através da coluna.

Dentre as fases sorventes mais utilizadas, e disponiveis comercialmente, pode-se mencionar
as fase de alquil-silano, C8 e C18, alcanos de oito e dezoito carbonos, respectivamente,
quimicamente ligados a silica (Figura 6) indicados principalmente para compostos hidrofébicos
como plastificantes e alguns pesticidas (PICHON et al., 1998), e sorventes baseados em balango
hidrofilico-lipofilico (HLB) (Figura 7) (ANTHEMIDIS et al., 2011), que sdo copolimeros com
funcionalizagdes distintas que permitem interagdes tanto com compostos mais polares quanto com

compostos menos polares.

Figura 6: Representagéo da estrutura de uma particula das fases sorventes comerciais (a) C8 e (b) C18
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Figura 7: Algumas fases comerciais para SPE baseadas em balanco hidrofilico-lipofilico
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Para compostos com maior solubilidade em agua como a cafeina, fases estacionarias de C8 e
C18 sao menos recomendadas, devido a baixa hidrofobicidade desse composto. Ternes et al.
(2001) obtiveram taxas de recuperagao de até 66 % em amostras fortificadas com cafeina em agua,
e valores ainda menores para amostras em matrizes mais complexas, como efluentes e aguas
superficiais. Ja utilizando cartuchos de HLB, Ddkmeci et al. (2013) obtiveram taxas de recuperagao
de até 75 % para cafeina em amostras de efluentes residenciais e hospitalares, havendo
necessidade de um controle preciso do pH para garantir a repetibilidade.

Compostos mais hidrofébicos em comparacgao a cafeina, como a atrazina sdo mais facilmente
extraidos de amostras de agua pelo sorvente C18, com recuperagdes acima de 98 %
(BARCHANSKA; BARAWNOSKA, 2009), e um pouco menores para extragbes com HLB, de até
90 % (BARCHANSKA et al. 2012).

Outras fases comercialmente disponiveis também abrangem o carbono grafitizado (Graphitized
Carbon Black — GCB) (YANG et al., 2011) e polimeros funcionalizados para trocas i6nicas (YOON
et al., 2015), dentre outras. Embora esses cartuchos comerciais apresentem alta eficiéncia de
extragdo, ainda possuem alguns problemas como a abrangéncia de compostos para os quais
podem ser aplicados e o elevado custo associado a sua aquisicdo. Por esses motivos ainda é
grande a procura por novas fases sorventes que possam ser utilizadas na concentragao de analitos,
a seguir estdo alguns desses exemplos.

Os polimeros de impressao molecular (MIP) também tém sido estudados como fases sorventes
para uso em SPE, por serem sintetizados com uma molécula especifica como modelo. Essas fases
possuem elevada seletividade para esse composto e outros semelhantes. Ji et al. (2013) utilizaram

um MIP de acido metacrilico e dimetilmetacrilato de etileno glicol na presencga de estreptomicina
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como modelo para a determinacdo de antibidticos da classe dos aminoglicosideos, como a
espectinomicina, a gentamicina, a diidroestreptomicina e a estreptomicina, em amostras de mel. Os
autores relataram que essa classe de compostos é pouco retida pela fase C18, mas o MIP
sintetizado proporcionou taxas de recuperacgéo entre 93,7 e 100,8 % para os quatro compostos e
gerou limites de quantificagdo entre 6,0 e 20,0 ug kg™ com a técnica de cromatografia a liquido
acoplada a espectrometria de massas. No trabalho de Rico-Yuste et al. (2018) um MIP foi utilizado
para a extragao e concentragao de micotoxinas em amostras de suco de tomate e 6leo de gergelim.
Os compostos altenariol e monometiléter de altenariol foram recuperados das matrizes dos
alimentos em taxas de 92,5 a 106,2 %, e os limites de quantificacdo obtidos para a técnica de
cromatografia a liquido de ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massas sequencial (UPLC-
MS/MS) ficaram entre 1,1 e 2,8 ug kg™'.

A utilizagdo de particulas magnéticas, ou sorventes modificados magneticamente, traz a
vantagem de que essas fases sorventes ndo necessitam de um suporte como um cartucho ou uma
coluna, o material solido pode ser disperso em solugao e apds a sorcao é facilmente separado pela
simples aplicagdo de um campo magnético na amostra (SAFARIKOVA; SAFARIK, 1999). Pérez et
al. (2017) utilizaram nanoparticulas de hematita (Fe3O.) modificadas com oleato de sédio para a
extracdo de antibiéticos em amostras de agua superficial. As recuperacdes para os compostos
estudados foram iguais ou superiores para as nanoparticulas modificadas quando comparadas com
as ndo modificadas, e os limites de quantificagdo foram de 13 a 26 ng L' para a técnica de LC-
MS/MS.

Os argilominerais tém sido amplamente utilizados como fases sorventes na remog¢ao de CE,
como mencionado anteriormente. Seu uso para a concentracao desses compostos ainda € limitado,
mas ja existem trabalhos que seguem essa linha. Rezende et al. (2013) utilizaram o argilomineral
montmorilonita tratado com KCI, NaCl e CaCl,, para a concentracdo de herbicidas triazinicos,
atrazina, simazina e ametrina. Enquanto que o argilomineral sem o tratamento homoidnico n&o
sorveu uma quantidade significativa dos herbicidas, o material que recebeu esse tratamento
permitiu valores de recuperagao entre 84 e 94 % para atrazina e simazina, e apenas 35 % para
ametrina. Com base no emprego da técnica de cromatografia a liquido com detector
espectrofotométrico no ultravioleta os limites de detecgdo foram de 7,0 yg L' para os trés
compostos. Nao ha relatos do emprego de vermiculita modificada organicamente, em protocolos
analiticos envolvendo a concentragdo de tais contaminantes por SPE.

A técnica de cromatografia a liquido, com deteccao por sistema de arranjo de diodos (LC-DAD)
pode ser utilizada para quantificar diversas substancias que absorvem radiagao eletromagnética na
regido do ultravioleta-visivel. Através dessa técnica, Ide et al. (2017) analisaram amostras de agua
de rio para deteccao de oito contaminantes emergentes, entre eles farmacos, horménios e cafeina.
No trabalho de Barchanska et al. (2017), a técnica de LC-DAD foi utilizada para quantificar os
herbicidas mesotriona, sulcotriona, e atrazina e seus produtos de degradagdo em amostras de solo,

sedimentos e agua superficial.
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Sendo assim, com base nesses métodos expostos na literatura, a proposta deste trabalho foi
de explorar a possibilidade de aplicacao analitica do argilomineral vermiculita modificado com sais
de alquil-aménio como fase extratora por SPE. As fases sorventes foram estudadas para a extracao
e concentracdo de contaminantes emergentes, empregando a técnica de LC-DAD na etapa de

quantificacao.

3 — Objetivos

3.1 Objetivo geral

Explorar a utilizagao do argilomineral vermiculita (VT) natural e modificado organicamente como
fase sorvente, visando a extragédo e concentragao de contaminantes emergentes (CE) em amostras

de aguas.

3.2 Objetivos especificos

- Estudar a interacdo da VT com os seguintes CE: atrazina (ATZ), bisfenol-A (BFA), sulfametoxazol
(SMX) e cafeina (CAF);

- Propor a modificacéo interlamelar da VT com sais de alquil-amonio, avaliar a estabilidade frente a
solventes organicos e comparar com o desempenho observado para a VT sem a modificagdo
quanto ao processo de sor¢ao dos CE;

- Avaliar o emprego desses materiais na remoc¢ao de CE para uso com sistemas de SPE.

4 — Materiais e Métodos

4.1 — Amostras e Reagentes

O argilomineral VT utilizado nesse trabalho foi extraido de uma mina da cidade de Paulistana
(PI) e fornecido pela Eucatex Quimica e Mineral Ltda. A VT foi triturada com o auxilio de um
almofariz e pistilo, de forma a proporcionar uma distribuicdo granulométrica entre 200 e 100 mesh
(0,074 — 0,149 mm).

Os sais de alquilaménio utilizados para as modificagbes foram o Brometo de
Etilhexadecildimetilamonio ([CH3(CH2)1sN*(CH3).CH>CHs]Br) (EHDMA) (Merck) e o Brometo de
Hexadeciltrimetilaménio ([CH3(CH2)1sN*(CHs)s3]Br) (HTMA) (Sigma-Aldrich), ambos de grau

analitico. A Figura 8 apresenta as estruturas dos dois sais.
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Figura 8: a- Estrutura do brometo de hexadeciltrimetilaménio; b- Estrutura do brometo de

etilhexadecildimetilamonio
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As moléculas dos dois sais sdo parecidas, diferenciando-se apenas em um dos ligantes do N,
sendo que o HTMA possui trés ligantes metil e um hexadecil, e o EHDMA possui dois ligantes metil,
um etil e um hexadecil.

Os padrées de ATZ, BFA, CAF e (SMX) utilizados foram de grau analitico com pureza superior
a 99 % da marca Sigma-Aldrich. Os solventes metanol (MeOH), acetona (Act), acetato de etila
(AcEt) e acetonitrila (ACN) empregados foram da marca JT Baker e de grau cromatografico de
pureza. Os demais reagentes utilizados foram de marcas como Merck, Carlo Erba, JT Baker, ou de
marcas similares, com grau analitico de pureza. A agua ultrapura (resistividade superior a 18 MQ
cm), utilizada no preparo de solugbes, nas determinag¢des cromatograficas e lavagem de vidrarias,
foi produzida pelo sistema de osmose reversa da marca Quimis e tratada pelo sistema Simplicity
UV (Millipore).

4.2 — Tratamento e caracterizagao da vermiculita (VT)

Os tratamentos da VT com os sais HTMA e EHDMA (Figura 8) foram efetuados separadamente,
de forma similar ao procedimento descrito por Abate e Masini (2005b). Uma massa de 5,0 g de
vermiculita foi seca em estufa a 60 °C por 24 h, essa massa foi misturada a 120 mL de uma solugéo
de cada sal em concentragéo 0,10 mol L' e mantida sob agitagdo em agitador com barra magnética
por 24 h. Apés esse periodo, a mistura foi centrifugada por 30 minutos, o sobrenadante descartado
e o sélido lavado com agua ultrapura trés vezes. Apos o término das lavagens, foi adicionado mais
120 mL da solugdo 0,10 mol L' dos sais, e todo o processo foi repetido por duas vezes. Ao final,
apos as ultimas lavagens, o solido obtido foi seco a temperatura ambiente, ao longo de dois dias,
foi entao estocado em um dessecador e protegido da luz, por até oito meses.

A VT in natura, a VT modificada com HTMA (VTHTMA) e a VT modificada com EHDMA
(VTEHDMA) foram caracterizadas empregando as técnicas descritas abaixo.

- Analises de infravermelho por reflectancia difusa com transformada de Fourier (DRIFT)
empregando o espectrofotdmetro de Infravermelho VERTEX 70, equipado com acessoérios para
reflectancia difusa, disponivel no Departamento de Quimica da UFPR (DQUI-UFPR), tendo sido

feitas com 32 scans por analise e niumero de onda entre 4000 e 400 cm™".



31

- Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM), modelo Tescan Vega3 LMU, com o auxilio dos
softwares Mex da Alicona (para observar caracteristicas morfolégicas da vermiculita) e AZ Tech
(para analise elementar via Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X, EDS), disponivel no
Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR. Antes das analises as amostras foram
recobertas com ouro pelo método da evaporagao, também conhecido como spulttering.

- Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM), modelo Jeol JEM 1200EX-Il, com duas
cameras CCD Gatan (BioScan e Orius SC1000B), com resolu¢ao de 0,5 nm e ampliagdo de até
seiscentas mil vezes, também disponivel no CME-UFPR. Para o preparo das amostras, as VM
foram dispersas em agua, separadamente, e diluidas até que nao houvesse mais turbidez
perceptivel a olho nu. Em seguida a suspenséao obtida foi gotejada em uma tela suporte de cobre
e, apos secagem completa, levada para analise.

A anadlise para a determinagdo de carbono orgénico ocorreu de trés formas, analise de C
elementar com o Analisador Elementar Flash EA1112 da marca Thermo Electron Corporation,
disponivel no Centro de Ciéncias Rurais da Universidade Federal de Santa Maria, pelo método
titulométrico conhecido como Walkley-Black (NELSON e SOMMERS, 1982) e uma adaptagao
desse método utilizando espectrofotometria para a quantificagao.

A reacao foi realizada utilizando-se 15,00 mg de cada fase sorvente em um Erlenmeyer, onde
foi adicionado 5,00 mL de solugdo de K,Cr,O7 0,200 mol L' e 5,00 mL de H>SO4 concentrado. A
mistura foi levada ao aquecimento, por aproximadamente 140 °C, por trinta minutos. Apds esse
passo, foram empregados procedimentos distintos de quantificacdo para cada um dos dois métodos
(titulométrico e espectrofotométrico), conforme segue.

Para o método titulométrico, apds o processo de digestdo da matéria organica com o dicromato,
foram adicionados 5,00 mL de H3POs concentrado, 0,50 mL de indicador difenilamina e agua
ultrapura a solugéo obtida, de forma a obter um volume proximo a 50 mL. Essa mistura foi titulada
com solugdo de sulfato ferroso amoniacal ((NH4)2Fe(SOs).. 6H20) 0,500 mol L, até o ponto de
viragem, onde a coloragédo azul escuro proporcionada pela difenilamina na presenca de Cr.0;*
desaparece para dar lugar a cor verde caracteristica do ion Cr3*.

Para o método espectrofotométrico toda a solucao restante apds a digestao foi transferida para
baldo volumétrico de 50,0 mL e avolumada com agua ultrapura, a absorbancia determinada em 576
nm foi comparada a uma curva analitica de ions Cr** em concentragdes de 0,020 a 0,200 mol L.
O padrao de Cr®* foi preparado a partir de uma solugdo de K>Cr,0O7, que foi reduzido com etanol em

excesso, a quente e em meio de acido sulfurico 10 %.
4.3 — Método cromatografico e curvas analiticas
Foram realizadas diversas avaliagbes cromatograficas no cromatografo a liquido (LC) da marca

Varian, modelo Varian 920-LC com detector de arranjo de diodos (DAD). Foi empregada uma

mistura com os quatro CE modificando-se as condigcbes da fase moével para tentar obter uma
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separacao satisfatéria dos picos de cada componente da mistura, utilizando os modos de eluigao
isocratico e por gradiente. Para tal foi utilizada uma coluna cromatografica com a fase octadecil-
silano (C18), da marca Varian com dimensodes de 4,6 x 250 mm e didmetro de particula de 5 ym,
acoplada a uma coluna de guarda constituida também pela fase C18. Apds esse estudo, as
condigbes empregadas foram: Eluicdo por gradiente de concentragdo, inicialmente em 15 % de
acetonitrila (ACN) e 85 % de agua ultrapura, com uma rampa de onze minutos até 85 % de ACN e
15 % de agua, mantendo-se essa condi¢cao por quatro minutos e, em seguida, mais uma rampa de
dois minutos para voltar a condic¢ao inicial. O tempo total da corrida cromatografica foi de 16 minutos,
e um periodo extra de 8 minutos foi utilizado apds o fim da corrida para proporcionar o equilibrio da
coluna de volta na condi¢ao inicial. A Figura 9 mostra esse perfil de eluigdo por gradiente de

concentragao, que foi empregado nos experimentos.

Figura 9: Gradiente de concentragao da fase mével para a analise cromatografica
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Uma vez definido o método cromatografico, foram feitas curvas analiticas para os quatro
compostos em estudo. As solugcbes estoque foram preparadas para os CE, utilizando 1,00 mg de
cada padrao pesado em balangca com precisdo de 0,01 mg e diluido em baldo volumétrico de 10,0
mL com metanol. Essas solugdes foram reservadas em frascos ambar de 10 mL e armazenadas a
uma temperatura de -18 °C.

A partir dessas solugbes estoque foram preparadas diversas misturas dos padroes em agua
ultrapura nas seguintes concentragdes: 20, 40, 50, 60, 75, 100, 175 e 250 ug L' para cada padréo.
Essas solugbes foram feitas em ftriplicata e os resultados das analises cromatograficas foram

utilizados para construir as curvas analiticas para todos os CE.
4.4 — Ensaios de sorgao
4.4.1 — Ensaios de sor¢ao em batelada

Os ensaios de sorcao foram realizados utilizando uma proporgao de 20,0 mg de cada sorvente

para 10,0 mL de solucdo composta pelos padroes de ATZ, BFA, CAF e SMX, em mesmas
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concentragdes iniciais de 250 ug L.

Alguns parametros foram avaliados de forma univariada para verificar como afetavam o
processo de sorcao dos CE, sendo eles o pH, nos valores de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; e 10,0, e a forga
ibnica da solugado, empregando NaCl em 5,0; 10,0 e 150 % (m/v), em comparagdo com
experimentos na auséncia de NaCl.

Cada solugao e sorvente foram misturados em tubos de centrifuga de vidro com tampa, levados
a agitacdo a 100 rpm por duas horas, em seguida centrifugados para separagao das fases e
finalmente filtrados em membrana de politetrafluoretileno (PTFE) com didmetro de poro de 0,45 ym.
Os filtrados foram reservados em vials de vidro na geladeira (4 °C) até serem analisados por LC-
DAD, por no maximo 2 dias, a fim de evitar erros relacionados a uma possivel degradagao dos

analitos. Todos esses ensaios foram realizados em triplicata.

4.4.2 — Ensaios em coluna

O sistema em coluna utilizado nesta parte do trabalho é mostrado na Figura 10. Tal
configuracao foi utilizada tanto para a obtencao das curvas de breakthrough quanto para os ensaios

de recuperacao.

Figura 10: Sistema de sor¢gdo em coluna. (1) Bureta de 50,0 mL contendo solucdo de CE; (2) Bomba

Peristaltica; (3) Coluna de SPE; (4) Frasco coletor

Como demonstrado na Figura 10, a solu¢ao dos CE foi colocada em um bureta, com o auxilio
de uma bomba peristaltica a solucéo foi percolada por uma coluna de SPE, no sentido ascendente.

A Figura 11 mostra a coluna em detalhe e um corte vertical da mesma.
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Figura 11: (Esquerda) Coluna de SPE utilizada neste trabalho; (Direita) Corte vertical da coluna mostrando
seu interior

A coluna foi montada utilizando duas ponteiras rosqueadas a um tubo de 4,0 cm de altura,
ambos de PTFE. No interior do tubo a fase sorvente foi posicionada entre duas camadas de 1a de
vidro, sendo essa fase composta por 100,0 mg de VTHTMA ou VTEHDMA.

Para a construgao das curvas de breakthrough 50,0 mL de uma solugéo contendo os quatro CE
a 50,0 ug L™ foi percolada em colunas com as diferentes fases sorventes, sendo que fragdes foram
coletadas na saida superior da coluna (Figura 10) a cada 5,0 mL de solugdo que passava, volume
esse medido pela diminuicdo do volume na bureta que continha a solugado inicialmente. A
concentragdo dos CE em cada fragao foi determinada por LC-DAD, sendo que as curvas foram
realizadas em ftriplicata.

Os ensaios de recuperacao foram feitos utilizando apenas trés CE, sendo eles ATZ, BFA e
SMX, todos em concentragao igual a 5,00 ug L. Duas variaveis foram investigadas separadamente,
volume de solugéo, 50, 100, 150 e 200 mL, e qual o melhor solvente a ser empregado na extragao,
entre ACN, Act, AcEt e MeOH. A extragao foi feita aplicando os solventes com uma seringa de vidro,
no sentido descendente, em direcdo oposta ao fluxo da sor¢ao, com cinco fragdes de 250 L, e o
volume total obtido armazenado em vials de vidro. A solugdo nesses vials foi seca em um
concentrador de amostras RVC 2-18 CD plus da marca Martin Christ, disponivel no Grupo de
Quimica Ambiental do DQUI-UFPR (GQA), por um tempo de 30 minutos, a pressao reduzida e
temperatura de 35 °C, e entao reconstituido em 250 pyL de uma mistura ACN e H2O na proporgao

15:85 (v/v). A solugao foi transferida para um insert e analisada por LC-DAD.

5 - Resultados e discussao

5.1 - Tratamento e caracterizagao da vermiculita

A modificagao da VT com os sais de alquil-aménio descrita no item 3.2 resultou em um material
de menor densidade, para ambos os sais, sendo mais dificil separa-lo da solugcao e requerendo
maiores tempo de centrifugacao para que houvesse uma sedimentagcao completa no procedimento
de lavagem. Apds secagem, as amostras de VT modificadas foram submetidas a uma nova
moagem com almofariz e pistilo visando deixa-las na forma pulverizada, com particulas entre 200 e

100 mesh. Os materiais obtidos foram caracterizados por DRIFT, SEM e TEM, e determinacdes de
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carbono organico. Posteriormente foram utilizados nos ensaios em batelada e em coluna.
A Figura 12 mostra um estudo comparativo entre os espectros de infravermelho por DRIFT da

VT antes da modificacao, e apds a modificagcdo com HTMA e EHDMA.

Figura 12: Espectros obtidos por DRIFT para as amostras de VT, VTEHDMA e VTHMA
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Pode-se perceber a presenca de bandas em 2750-3000 e 1460 cm™ nos materiais
modificados, essas regides sdo referentes a estiramentos e dobramentos de grupos CH:
(MADEJOVA et al., 2016), que ndo sdo encontrados na estrutura da VT mas estéo presentes na
molécula dos sais EDHMA e HTMA. Era esperado que os espectros obtidos por DRIFT para as
amostras modificadas fossem semelhantes, ja que ambos os sais utilizados na modificagéo
possuem estrutura molecular parecida, como ja mencionado anteriormente, se diferenciando em
apenas um carbono em um dos radicais.

As bandas em 1650 cm™ e uma banda bastante larga em 3500 cm™" s&o referentes a vibragdes
de ligagcdes O-H, tanto de agua sorvida na superficie dos materiais quanto de agua estrutural,
complexada com céations metélicos no espaco interlamelar (RITZ et al., 2014). Ainda segundo Ritz
et al. (2014), na regido de 750-1100 cm™ podem ser constatadas bandas de estiramento de ligagdo
Si-O da VT, nao havendo grande distingcao entre a VT in natura e as modificadas.

As bandas mais significativas para confirmacao de que os sais realmente interagiram com a VT
sdo encontradas na regido de 1080 cm™, e s&o referentes ao estiramento de uma ligagédo simples
entre nitrogénio e carbono, que n&o esta presente na VT in natura, mas estas podem ser observadas
nas andlises das VT modificadas.

As amostras também foram submetidas a analises de SEM e TEM. As imagens respectivas a

ambas estdo demonstradas nas Figuras 13 e 14.
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Figura 13: Imagens de SEM com ampliagdo de 25.000 vezes para (a) VT; (b) VTEHDMA,; (c) VTHTMA

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.66 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 7.63 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 25.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 25.0 kx Det: SE 2 ym
View field: 11.1 pm  Date(m/dly): 05/29/17 CME-UFPR View field: 11.1 pm | Date(m/dly): 05/29/17 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.67 mm | || VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 25.0 kx Det: SE 2 ym
View field: 11.1 pm  Date(m/d/y): 05/29/17 CME-UFPR




37

Figura 14: Imagens de TEM com ampliagao de 200.000 vezes para (a) VT, (b) VTEHDMA e (c) VTHTMA
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Pelas imagens de SEM da VT na Figura 13a é possivel observar a estrutura lamelar e arranjo
compacto caracteristicos do argilomineral, possuindo superficie irregular. Entretanto,
aparentemente essa superficie tornou-se mais lisa na VTEHDMA (Figura 13b) e VTHTMA (Figura
13c), isso se devendo a presenca dos surfactantes em suas estruturas, preenchendo essas
irregularidades (LIU et al. 2017). Segundo Liu et al. (2017) € comum que também haja um
arredondamento das bordas das particulas nos materiais modificados, entretanto nao foi possivel
fazer essa verificagdo com as imagens obtidas pela SEM.

A analise dos materiais pela técnica de TEM, com ampliagdes maiores que a SEM, possibilitou
observar as camadas individuais do argilomineral, bem como o espaco interlamelar entre elas. Na
Figura 14a, nas regides medidas, o espagamento basal do espaco interlamelar da VT ficou entre
1,00 e 1,30 nm de comprimento. Comparando com VTEHDMA (Figura 14b) e VTHTMA (Figura 14c)
houve expansao desse espacamento nos materiais modificados em até duas vezes comparado a
VT in natura, tendo uma média de 2,30 nm para VTEHDMA e 2,60 nm para VTHTMA. Essa
expansdo indica que realmente houve a incorporacdo dos sais de alquil-amdnio no interior do

espaco interlamelar da VT, e ndo apenas uma adsor¢do em sua superficie.
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5.2 - Determinagao de carbono organico

A determinacao de carbono organico é um fator importante a ser estudado, ja que na estrutura
da VT naturalmente nao se encontram compostos organicos, a quantidade de carbono nos materiais
modificados estara diretamente relacionada com a quantidade dos sais associados a estrutura da
VT.

O analisador elementar tem como principio de funcionamento, para a determinagao de C total,
a queima completa do material analisado, o CO liberado é entao quantificado por um detector de
infravermelho. Por esse método nao é possivel diferenciar diretamente se o C presente na amostra
€ de origem organica ou inorganica. Essa técnica, entretanto, necessita de um equipamento de
elevado custo de aquisigdo, manutencao e operacéo, além de nao estar disponivel no local onde o
projeto foi desenvolvido. Por isso foram avaliadas alternativas mais simples e acessiveis que
pudessem levar as mesmas conclusoes.

As outras duas formas de determinacgao de C organico utilizadas nesse trabalho tém como base
a reacao de oxidacdo do C de origem organica pelo K:Cr.O7, em meio acido, essa reacao é

demonstrada abaixo:

2 Cr,07% (aq) + 16 H* (aq) + 3 C(s) — 4 Cr** (aq) + 8 H20 (1) + 3 CO2(g)

Para o método titulométrico, determina-se a quantidade de Cr.O;%> remanescente através de
sua reducado com o sulfato ferroso amoniacal, em meio acido, contendo o indicador difenilamina.
Nessas condi¢bes a difenilamina é oxidada pelo dicromato formando um composto de cor azul
escuro intenso, essa cor permanece até o ponto de viragem, no qual é verificada a coloragao verde
caracteristica dos ions Cr®* livres. A reagéo entre o dicromato e o Fe?* do sulfato ferroso amoniacal

€ a seguinte:

Cr,07* (aq) + 6 Fe?* (aq) + 14 H* (aq) S 2 Cr** (aq) + 6 Fe®* (aq) + 7 H20 (I)

Com base nessa reagao e no volume gasto de solugéo de sulfato ferroso € possivel determinar
a quantidade de Cr,0+* que sobrou da digestdo. Como a quantidade de matéria de Cr.O;* que foi
adicionada inicialmente é conhecida, a diferenca entre os dois valores é o que foi consumido na
reacao com a matéria organica, sendo entdo possivel determinar a quantidade de carbono organico
presente nas VT in natura e modificadas.

Tanto o Cr,07%* quanto o Cr®* sdo coloridos e portanto absorvem luz na regido do visivel. Por
isso foi proposta a quantificacao destes compostos por espectrofotometria na regiao do visivel,
visando diminuir o tempo e o esforgo necessarios para se realizar multiplas titulagdes. A Figura 15

mostra os espectros de absor¢cdo de ambos os ions.
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Figura 15: Espectros de absor¢ao na regido do visivel para Cr207% e Cr3*
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FONTE: Adaptado de STANTON et al. (2010).

Como pode ser visto na Figura 15, o Cr,O7% possui uma banda de absorgdo em 350 nm e outra
menos intensa em 435 nm, ja o Cr®* possui bandas em 405 e 576 nm. Como a banda em 576 nm
do Cr3* né&o sofre interferéncia espectral pelo Cr.0;%, e o todo o Cr®* presente em solugdo € devido
a reacao de oxidacao pelo dicromato, esse comprimento de onda foi adotado para ser feita a
quantificagao deste ion e posteriormente do C presente na amostra solida inicial.

As determinagdes de carbono organico para as VT utilizando as trés diferentes técnicas levaram

aos resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados das determinagdes de carbono orgénico (em % m/m) para os argilominerais in natura

e modificados, n = 3.

Amostra/Técnica C (%) Andlise C (%) C (%)
Elementar Titulometria Espectrofotometria
VT 0,04 + 0,02 7,0+ 0,6 21+0,2
VTEHDMA 18,4 + 0,1 26,7+ 0,6 225+0,9
VTHTMA 23,0+0,2 277405 256+0,7

Como ¢é observado na Tabela 2, a VT in natura possui baixa quantidade de carbono, conforme
sugere o resultado obtido por analise elementar, esse teor de C proveniente de alguma possivel
contaminacgao, ja que a mesma nao contém atomos de C em sua estrutura, ou ainda que o resultado
esteja atrelado ao limite de quantificagéo para a técnica utilizada, embora esse valor nao tenha sido
determinado. Entretanto, as fases modificadas demonstraram um grande aumento da porcentagem
de carbono, o que, considerando o tratamento a que essas amostras foram submetidas, indica a
incorporacéo dos sais de alquil-aménio na estrutura da VT. As porcentagens de carbono orgéanico
presentes nas amostras VTEHDMA, aproximadamente 18,4 %, e VTHTMA, aproximadamente
23,0 %, foram iguais ou superiores aquelas descritas no trabalho de Abate e Masini (2005b), que

utilizaram um procedimento de sor¢do semelhante para o sal HTMA em VT, no qual essa
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quantidade de carbono foi de 11,5 - 18,9 %. As principais diferencas foram a concentragao da
solugdo de HTMA utilizada na sorgéo (0,35 g L"), didmetro de particula da VT (0,27 - 56 mm), e um
pré-tratamento da VT com KCI 1,0 mol L.

Houve diferengas consideraveis nos resultados obtidos para as trés técnicas de quantificagao
utilizadas. Para a VT enquanto que o resultado obtido por analise elementar demonstra que o C
esta praticamente ausente em sua composigao, independente da origem, os métodos titulométrico
e espectrofotométrico proporcionaram valores iguais a 7,0 e 2,1 % respectivamente. Um aumento
nesses valores quando comparado a analise elementar era esperado ja que estes se utilizam de
um processo oxidativo ndo seletivo, a presenga de outros ions no argilomineral, como Fe?* por
exemplo, que podem ser oxidados pelo dicromato em meio acido irdo consumi-lo paralelamente a
reagdo com o carbono orgéanico, levando a um resultado superestimado para a porcentagem de C
na amostra. A diferenga foi maior para a titulometria do que para a espectrofotometria, sendo que
isso pode ser explicado pelo fato de que as coloragbes da solugdo antes da titulagdo com Fe?*, azul
escuro, e apos, verde, sdo muito parecidas e pequenas nuances na mudancga de coloracéo n&o sao
facilmente perceptiveis, dificultando a correta visualizagdo do ponto final da titulagao.

Levando em consideracao que essas dificuldades comentadas ocorrem tanto para a VT quanto
para os materiais modificados, pela subtracao dos valores de porcentagem de C para VTEHDMA e
VTHTMA do valor para a VT, os resultados finais obtidos pelos métodos titulométrico,
espectrofotométrico e por analise elementar seriam, respectivamente, 19,7, 204 e 18,4 %
(VTEHDMA) e 20,7, 23,5 e 23,0 % (VTHTMA), sugerindo uma adequada similaridade entre os
resultados obtidos. Dados fatores como acessibilidade e custo, considera-se que as metodologias
que utilizam a oxidacao pelo dicromato para determinagcédo de carbono organico em VT modificada
sao adequadas para tal fim em comparagao a um método instrumental mais robusto como a analise

elementar.

5.3 - Curvas analiticas para os padroes de contaminantes emergentes

A Figura 16 mostra um cromatograma obtido para uma solugao contendo os cinco padroes em
concentragdo de 250 pg L™, volume de injegdo de 50 pL e a aquisicdo dos sinais analiticos
efetuadas em comprimento de onda de 220 nm para a ATZ e o BFA e em 273 nm para a CAF e 0
SMX. Essa condicao de separagéao, utilizando eluigdo por gradiente de concentragéo, descrita na
secao 3.4, foi obtida apds diversas tentativas, incluindo o estudo por eluicdo isocratica, devido a

dificuldade de separagcao dos compostos BFA e ATZ.
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Figura 16: Cromatogramas em dois comprimentos de onda (220 e 273 nm) para uma injegdo com os quatro
padrées em concentracgéo de 250 ug L-'. Condi¢des de eluigdo por gradiente de concentragio de acordo com
a Figura 9. (CAF — cafeina; SMX — sulfametoxazol; BFA — bisfenol-A; ATZ — atrazina)
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Para diferenciacao dos analitos, foram injetadas solugdes contendo os mesmos isoladamente,
o0 que permitiu a identificacdo dos compostos sendo eles, em ordem crescente de tempo de
retencédo: CAF (6,15 min), SMX (8,85 min), BFA (11,23 min) e ATZ (11,64 min). Essa ordem de
eluicao é relativamente concordante com os valores de log Kow, exceto pelo fato de que o BFA tem
log Kow de 3,40 e a ATZ 2,68 (Tabela 1); no entanto, o tempo de retencao para o BFA foi inferior
aquele observado para a ATZ, isso se deve provavelmente a maior solubilidade do BFA em agua,
eluindo mais rapidamente pela coluna no comecgo da corrida onde a propor¢do de agua na fase
movel é maior. Os comprimentos de onda escolhidos para ser feita a quantificacao dos analitos
foram de 220 nm para a ATZ e o BFA, e 273 nm para a CAF e o SMX. A escolha foi feita dessa
forma por esses serem os comprimentos de onda nos quais cada composto apresentou maior
absortividade molar, de acordo com a intensidade dos picos (Figura 16), o que possibilitou uma
diminuigédo nos limites de detecgao (LOD), exceto para a CAF, que em ambos os comprimentos de
onda apresentou intensidades e areas de pico muito préximas.

Com o método cromatografico, de eluicao por gradiente definido, partiu-se para o preparo de
curvas analiticas para cada CE. As solugdes utilizadas foram misturas dos quatro padrdées em
mesmas concentragdes, de 20, 40, 50, 60, 75, 100, 175 e 250 ug L. Cabe informar que a
concentragdo de 20 ug L' foi a menor concentragdo possivel para integragdo dos picos
cromatograficos de modo propiciar uma quantificacao reprodutivel dos quatro analitos, sendo que
em concentragdes menores os picos poderiam ser confundidos com ruidos da linha de base. Além
disso, ndo foram utilizadas concentragbes superiores a 250 ug L' em virtude das baixas
concentracdes usualmente encontradas em amostras ambientais. Na Figura 17 sdo mostradas as

curvas analiticas obtidas para os quatro CE.
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Figura 17: Curvas analiticas para os quatro CE, de 20 a 250 uygL"', n = 3.
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As curvas foram realizadas em triplicata, sendo que em cada curva foram inseridas as
estimativas dos valores de desvio padrao relativos a cada ponto, entretanto, nao ficam evidentes
por serem pequenos. A Tabela 3 mostra as equacgdes das curvas analiticas, bem como os
respectivos coeficientes de determinagéo (R?), e os limites de detecgdo (LOD) e de quantificagéo
(LOQ).

Tabela 3: Parametros obtidos com base nas curvas analiticas para os CE estudados, n = 3.

Padrio de PE Equacéio da curva analitica | Valor de R? | LOD (ug L") | LOQ (ug L") | RSD* (%)
Atrazina A, = 0,00763c - 0,0139 0,9997 0,96 2,87 2,48
Bisfenol-A A, =0,00273c - 0,00513 0,9997 2,45 7,43 7,29
Sulfametoxazol | A, = 0,00336¢ - 0,00927 0,9996 2,72 8,24 9,86
Cafeina A, =0,00199c¢ - 0,00740 0,9997 3,27 9,89 17,8

Ap: Area de pico; c: concentracdo de cada um dos analitos.

* RSD - Desvio padrao relativo, calculado para a menor concentragdo de 20,0 pug L.

Todas as curvas analiticas apresentaram elevados valores de coeficiente de determinagdo R?
acima de 0,999, o que é usual, ja que se trata de uma curva preparada a partir de padrdes de alta
pureza e a técnica utilizada, LC-DAD, é bastante robusta.

Como a variavel medida é a area de pico do cromatograma, para as provas em branco nao
deveria ser observado sinal, ndo sendo possivel determinar os valores de LOD e LOQ com base no
valor de desvio padrao da prova em branco, por isso para determinar os valores de LOD e LOQ
apresentados na Tabela 3 foi utilizado um método baseado na estimativa de desvio padrdao do

coeficiente linear da regressao (s) e a inclinagdo da curva analitica (S) segundo as equacdes
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LOD = 3,3 x% e LOQ =10 x% (RIBANI et al. 2004). Os valores de LOD estao condizentes com

a intensidade dos picos de cada analito para uma mesma concentragédo, a ATZ apresentando os
maiores picos e maior coeficiente angular na equacao de reta da curva analitica e os menores
valores de LOD e LOQ, ao passo que para a CAF foram observados picos de menores intensidades
e curva com menor coeficiente angular, propiciando os maiores valores de LOD e LOQ observados.
Os valores de LOD para a ATZ e pra o BFA foram superiores a valores relatados na literatura que
também empregaram a técnica de LC-DAD (CAMPINS-FALCO et al. 2010), os quais foram de, 0,05
e 0,15 ug L, respectivamente. Alguns fatores que podem influenciar nesses parametros sdo o
tempo de uso da coluna cromatografica e da lampada UV do detector. Os valores de RSD
apresentados na Tabela 3 foram calculados para o ponto de menor concentragdo (20,0 ug L™), para
o qual o maior valor foi observado para a cafeina de 17,8 %, sendo que em baixas concentragdes
desvios de até 20 % podem ser aceitos (RIBANI et al. 2004).

5.4 - Ensaios de sor¢ado em batelada

Os ensaios de sorcao foram efetuados primeiramente em batelada a fim de verificar a
interacao dos argilominerais modificados com os CE estudados e averiguar quais as condicdes, de
pH e forga ibnica, que melhor auxiliariam nessa sorc¢ao, o pH foi ajustado com solu¢des diluidas de
HCl e NaOH, e o sal utilizado para modificar a forga idbnica do meio foi o NaCl. Ambos os parametros
foram avaliados univariadamente. Na Figura 18 sdo apresentadas as porcentagens de remogao
para cada CE apés as duas horas de tempo de contato entre solugao e argilominerais em diferentes
valores de pH, sendo os resultados obtidos em triplicata. Na Figura 18 foi denominado como branco
as amostras onde a solugao foi adequada as diferentes condigdes de pH e forga ibnica, mas nao foi
adicionada nenhuma fase sorvente. Essa prova em branco foi feita para garantir que possiveis
variagbes na concentragao final dos compostos fossem corretamente atribuidas a sorgédo nos
argilominerais e ndo a interferéncias ocasionadas pelas mudangas de condigdo como, por exemplo,

degradacao dos CE em valores de pH mais acidos ou mais basicos.



44

Figura 18: Avaliagdo da remocgao de atrazina (a), bisfenol-A (b), sulfametoxazol (c) e cafeina (d),

a 250 ug L', em diferentes valores de pH e sem adigdo de NaCl, massa de sorvente de 25 mg, n = 3.
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Para a ATZ (Figura 18a) foram observados elevados valores de desvio padrao nas amostras
contendo VTEHDMA e VTHTMA, entretanto, considerando os valores médios a tendéncia de
remocao em funcado do pH variou da mesma maneira para a sor¢céo nessas duas fases e na VT in
natura, assim como na prova em branco. Dessa forma, pode-se inferir que essas variagdes nao
estao relacionadas a diferencas no processo de sor¢ao, concluindo-se que nao houve alteragao de
sor¢do da ATZ nos argilominerais frente a mudanga de pH. O mesmo foi observado para o BFA
(Figura 18b), de modo mais evidente, ndo havendo quaisquer diferencgas entre os resultados obtidos
para cada ponto. Resultados similares a esses sdo demonstrados em diversos trabalhos na

literatura, como € mostrado no artigo de revisdo de Bhatnagar e Anastopoulos (2017). De acordo
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com esses autores, para argilominerais modificados com sais de alquil-aménio reducdes na
porcentagem de remocdo de BFA so se tornam mais evidentes em pH maiores do que 10, isso
porque nessas condicbes o BFA encontra-se na forma desprotonada, com uma ou duas cargas
negativas, aumentando muito a sua solubilidade em agua e ocasionando em uma repulsao
eletrostatica com o ion alquil-aménio.

Embora seja uma pequena diferencga, a sor¢do do SMX (Figura 18c) diminuiu em valores de pH
inferiores, abaixo de 6,0, efeito esse também observado por Liu et al. (2014). Isso se deve porque,
com pKs2 igual a 5,6, nessa faixa de pH a molécula do SMX encontra-se neutra em termos de carga,
entao a sorgao ocorre apenas por interagées hidrofodbicas, e como o log Kow do SMX é relativamente
baixo (0,89) essa interagédo € menos pronunciada. Acima de pH 6,0 a molécula do SMX adquire
carga negativa, entao somado as interagdes hidrofdbicas também ocorre atragao eletrostatica entre
0 SMX" e a carga positiva dos sais de alquil-aménio.

A CAF (Figura 18d) sendo extremamente soluvel em agua e com um log Kow muito baixo, indica
sua maior preferéncia a permanecer em solugéo do que interagir hidrofobicamente com a cadeia
carbénica dos sais de alquil-aménio, além de que, sendo uma base com pK, igual a 10,4, em todas
as faixas de pH estudadas a CAF possui carga positiva (MARTINEZ-HERNANDEZ et al. 2014), e
portanto ha um efeito de repulsao eletrostatica entre a CAF e os sais de alquil-amoénio utilizados.
Na condicao de pH 2,0 também foi observado um aumento na porcentagem de remocéao para a
prova em branco, como nessa amostra ndo ha a presenca de nenhum agente sorvente, pode-se
atribuir esse efeito a uma possivel degradagao da cafeina em meio acido.

A remocgédo de CAF em pH 2,0 para a VT foi a mais elevada entre todas as condi¢bes
pesquisadas, em um meio contendo um &cido inorganico como o HCI, mesmo em condi¢des
diluidas, ha um ataque pelo acido na estrutura do argilomineral, ocasionando em uma dissolugéo
parcial dos aluminosilicatos e uma pequena expansao do espaco interlamelar, esses dois fatores
contribuem para um aumento de interagdes eletrostaticas entre a CAF carregada positivamente e
as cargas negativas presentes na estrutura da VT. Esse tipo de tratamento acido para melhorar a
sorgao de certos compostos em argilominerais lamelares foi bem descrito na literatura (KOMADEL,
2003). O mesmo efeito ndo foi observado para os outros CE principalmente por dois motivos, os
outros trés CE nao possuem carga positiva nesse valor de pH e a sor¢ao observada para eles em
outras condicdes se deve principalmente por interagdes hidrofébicas, que ndao ocorrem com a VT in
natura. Por esse motivo o valor de pH igual a 6,0 foi escolhido para se trabalhar nos ensaios de
sorcao e dessorgao, excluindo a cafeina desses ensaios devido ao seu baixo indice de remocao.

Na Figura 19 séo apresentados os resultados de porcentagem de remoc¢ao para os quatro CE
em pH 6,0 e variando as quantidades de NaCl adicionado, visando investigar o efeito da forca ibnica

no processo de sorcao. Os resultados foram obtidos em ftriplicata.



Figura 19: Avaliacdo da remocgao para atrazina (a), bisfenol-A (b), sulfametoxazol (c) e cafeina (d),
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a 250 ug L', em diferentes concentragdes de NaCl e pH igual a 6,0, massa de sorvente de 25 mg, n = 3.
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De acordo com os resultados apresentados, ATZ (Figura 19a), BFA (Figura 19b) e SMX (Figura
19¢) houve uma grande diminui¢cdo nas taxas de remogédo desses compostos para VTEHDMA e
VTHTMA quando se adiciona NaCl ao meio. Como a sorgédo desses compostos esta ligada
diretamente a presenca dos sais de alquil-ambnio na estrutura das VT modificadas, essa diminuigao
ocorre principalmente porque, devido a sua elevada presenca no meio, os ions Na* sdo capazes de
deslocar, e consequentemente substituir, os ions alquil-aménio utilizados na modificacdo. Essa
suposicao € corroborada pelo fato de que nas solugdes contendo NaCl em diferentes quantidades
foi observada a formacdo de espuma durante o processo de agitagdo. Por ser um surfactante,
possuindo uma carga positiva e uma cauda orgénica longa e de baixa polaridade, a presenga de

ions alquil-amodnio em meio aquoso pode levar a disposicao de micelas com agua e ar, formando
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tal espuma. Esse efeito ndo foi observado nas amostras a cujas solugdes n&o foi adicionado o NaCl,
sugerindo que os sais de alquil-amdnio ficam fortemente retidos na VT, embora sejam deslocados
da VT com o aumento da forga ibnica.

Contudo, para o BFA observou-se um aumento na porcentagem de remogao para as maiores
concentragdes de NaCl quando comparado as amostras com apenas 5 %. Esse efeito é observado
tanto para a VT in natura quanto para as modificadas, e até em menor grau para a amostra em
branco. Provavelmente isso se deve a um efeito de salting-out, em que as maiores forgas idnicas
causam uma reducgado na solubilidade desse composto, fazendo com que o BFA tenha uma
tendéncia de migrar da solugdo, seja facilitando a sor¢ao nos materiais ou até mesmo por
precipitacao (BHATNAGAR e ANASTOPOULOS 2017).

A CAF (Figura 19d) nao apresentou sorgéo significativa em nenhum dos materiais modificados
guando comparado a VT, com apenas um pequeno aumento nessa sor¢gdo observado para a maior
concentracao de NaCl.

Com base nesses resultados, pode-se inferir que a melhor condicido para a sor¢cao de ATZ, BFA
e SMX é em pH igual a 6,0 e sem adicdo de NaCl. A CAF s6 apresentou sorgao significativa em
condigbes mais extremas, pH igual a 2,0 e 15 % de NaCl, que para os outros CE tal condigao
apresenta porcentagens de remocao muito inferiores aquelas consideradas ideais. Por isso
prosseguiu-se o trabalho com a condigdo que melhor se adequava a maioria dos CE estudados. A

Tabela 4 traz um resumo das porcentagens de remog¢ao obtidas nessa situagao.

Tabela 4: Porcentagens de remocéao dos quatro CE em pH 6,0 e sem adicdo de NaCl.

Sorvente ATZ BFA SMX CAF
vT 7,4+0,8 12+3 20+10 3,109
VTEHDMA | 184 98,3+0,7 85+4 4 +1
VTHTMA 22+6 98,5+0,5 864 4+1

No trabalho de Park et al. (2014), o argilomineral montmorilonita modificado com brometo de
didodecildimetilaménio proporcionou uma taxa de remogao de ATZ de 50 %. Styszko et al. (2015),
utilizando argilominerais modificados com o polimero orgénico poliacrilamida verificaram
porcentagens de remogao entre 40-80 % para o BFA. Lu et al. (2014) realizaram a modificagéo de
montmorilonita com diferentes sais de alquilaménio, tendo sido obtidas taxas de remocéao entre 60-
90 % para o SMX. Essa elevada sor¢ao de CE pelas fases minerais modificadas organicamente,
bem como nos outros trabalhos apresentados na literatura para argilominerais modificados, sugere
que a modificagao proposta apresenta uma boa potencialidade como fase sorvente para alguns dos
compostos investigados. Além disso, ainda nao foram relatados trabalhos na literatura com esse

tipo de aplicacao analitica para argilominerais modificados com sais de alquil-amonio.
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5.5 - Ensaios em coluna

Ensaios de sor¢cao em batelada proporcionam informagdes valiosas quanto a interagcao entre
os CE e as fases sorventes, entretanto, esses resultados ndo se traduzem completamente para
ensaios em coluna pelos seguintes motivos: Uma coluna por onde passa um fluxo ndo atinge um
equilibrio fixo, a cada instante de tempo a solugao se renova e a quantidade de compostos sorvidos
muda. Dessa forma, o equilibrio é dindmico, tendo fluxos com padrdes irregulares, dependendo de

como foi feito o empacotamento da coluna e controle desse fluxo podendo ser mais ou menos
rigoroso (SAMARGHANDI et al. 2014).

5.5.1 — Curvas de breakthrough

Uma forma de avaliar como é o comportamento de sorgdo de um dado composto em uma
coluna em fung¢ao do tempo é através da constru¢cao de uma curva de breakthrough, na qual é feita
a comparagao das concentracdes de entrada e de saida da coluna, em fragdes coletadas a certos
intervalos de tempo. Na Figura 20 sao apresentadas as curvas obtidas, sendo as determinagdes
efetuadas em ftriplicata. Como a remocgao dos CE na sor¢cdo em batelada foi muito inferior para a
VT do que para VTHTMA e VTEHDMA, as curvas mostradas na Figura 20 foram feitas apenas para

esses dois ultimos sorventes. Cabe informar que a vazao foi mantida constante em 5,0 £ 0,5 mL
min™', ao longo de todos os experimentos em coluna.

Figura 20: Curvas de breakthrough para os quatro CE em VTHTMA(a) e VTEHDMA(b), com concentragao

inicial igual a 50,0 pug L', massa de sorvente de 100,0 mg, vazao de 5,0 mL min-'.
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A concentracgéo dos CE foi estipulada em 50,0 ug L' porque essa é uma concentragao facil de
ser determinada pela técnica LC-DAD, exibindo picos visivelmente identificaveis, e ndo é uma
concentracao tao alta que rapidamente saturaria as fases sorventes. Como é possivel observar na
Figura 20 o comportamento das curvas de cada um dos CE foi semelhante tanto para VTHTMA
(Figura 20a) quanto para VTEHDMA (Figura 20b), com pequenas diferengcas como um aumento
mais acentuado na concentracdo de SMX nas primeiras fracbes para VTEHDMA e uma menor
concentracao de ATZ nos dois primeiros pontos da curva para VTHTMA.

A CAF, para ambas as fases sorventes, logo na primeira fragdo coletada sua concentracao de
saida ja era proxima da maxima observada para toda a curva, alcangando aproximadamente 92 %
da concentracao inicial. Uma baixa sor¢éo ja era esperada com base nos resultados obtidos em
batelada (Figura 18d), mesmo assim em 50,0 mL de solugéo percolada a concentragao na saida de
CAF nao se igualou a de entrada. Provavelmente isso pode ser em decorréncia de o volume
utilizado ser maior do que em batelada e com a concentragdo da solugdo menor, 50,0 yg L' em
contraste aos 250,0 ug L™ utilizados no experimento em batelada, e também a quantidade de
sorvente nesse caso foi quatro vezes maior, tendo sido inseridos 100,0 mg dos materiais nas
colunas.

Tanto a ATZ quanto o SMX na primeira fragcdo estavam com aproximadamente 50 % da
concentracao inicial, atingindo seus patamares maximos, respectivamente, em 20,0 e 30,0 mL para
VTHTMA e em 10,0 e 15,0 mL para VTEHDMA. Esse aumento rapido na quantidade desses
compostos saindo da coluna demonstra uma resisténcia a difusdo dos compostos ao meio sélido
(CABRERA-LAFAURTE et al. 2015) apés o ponto de breakthrough, que nao € visto nesses graficos
por ter ocorrido antes do primeiro ponto determinado. Segundo Cabrera-Lafaurte et al. (2015) essa

resisténcia ocorre pela dificuldade que os compostos apresentam para interagir com a superficie do
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sorvente em um curto espago de tempo. Essa limitagcdo pode ser minimizada utilizando vazbes
menores, contudo, deve-se levar em consideragdo que o objetivo desse trabalho é verificar a
possibilidade de utilizacdo dos materiais de VT modificada em técnica de SPE, e vazées muito
reduzidas implicariam em uma baixa frequéncia analitica para preparo de amostras. Assim como a
CAF, os patamares para a ATZ e para o SMX nao atingiram o mesmo valor da concentragao inicial.

Entre os quatro CE o composto que teve maior taxa de sor¢céo foi o BFA, resultado condizente
com aquele obtido no processo em batelada. Mesmo apds a percolagdo de todo o volume de
solugdo a concentragdo de saida do BFA néo ultrapassou os 10,0 ug L', nem sequer atingindo seu
ponto de breakthrough, sendo que os valores de concentragao dos primeiros pontos sdo estimados
por néo ultrapassarem o LOQ, indicando que ainda poderia ser sorvida uma maior quantidade de
BFA na VTHTMA e VTEHDMA. Volumes maiores de solugao nao foram investigados, pois em
amostras reais de aguas o valor estudado de 50,0 ug L™ ja seria muito elevado.

Verificados os comportamentos de sor¢do em coluna para os quatro CE, foi constatado que o
desempenho de remocao da CAF pelas fases sorventes seria inadequado, e por esse motivo esse

analito nao foi avaliado nos experimentos posteriores de dessorgao e recuperacao.

5.5.2 — Extragao dos analitos

Tendo sido verificada a retencao dos analitos estudados nas fases sorventes, o proximo passo
seria extrai-los com elevada eficiéncia, tentando se recuperar o CE que ficou sorvido, e utilizando a
menor quantidade de solvente possivel visando obter maiores fatores de enriquecimento. Para isso
a escolha do solvente a ser utilizado é de extrema importancia.

O metanol (MeOH) é o solvente empregado mais comum, mesmo para analitos de diferentes
naturezas quimicas como farmacos, horménios ou compostos fluorados (VALDES et al. 2014;
RONAN e MCHUGH 2013). A acetonitrila (ACN) também tem sido empregada na extragdo de
compostos como farmacos e produtos de higiene e cuidados pessoais (TANOUE et al. 2014).
Solventes organicos menos polares, como diclorometano, hexano e acetato de etila (AcEt) sédo
usados sozinhos ou em misturas quando os analitos que se deseja extrair sdo mais hidrofébicos,
como bifenilas policloradas, alguns pesticidas, clorobenzenos e retardantes de chama (ZHANG et
al. 2015b). Com base em informacgdes da literatura e experiéncias passadas no grupo de pesquisa,
os solventes escolhidos para serem avaliados como extratores foram o MeOH, a ACN, a acetona
(Act) e o Ackt.

O MeOH, a ACN e a Act sao solventes organicos de maior polaridade, com log Kow iguais a
-0,77, -0,34 e -0,24, respectivamente. O AcEt € um solvente menos polar e de baixa solubilidade
em agua, comparado aos outros trés solventes, com log Ko de 0,73 (SANGSTER, 1989).

A concentragido da solugdo de CE utilizada nos ensaios de recuperagao foi de 5,00 ug L', um
valor inferior ao LOQ para o BFA e o0 SMX, e préoximo do LOQ para a ATZ, fazendo com que apenas

se o0s analitos fossem realmente concentrados seria possivel observar seus picos nos
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cromatogramas. Como o fluxo utilizado na coluna durante o processo de sor¢ao foi ascendente, as
extracbes com solvente foram realizadas de maneira descendente. Como a concentracédo dos CE
utilizada foi menor do que nas curvas de breakthrough, ha uma menor saturacdo dos sitios de
sorcdo dos materiais, havendo um maior acumulo dos analitos sorvidos na entrada da coluna,
portanto, esse fluxo inverso facilitaria a extracdo dos CE.

As duas variaveis investigadas foram o volume de solucgao utilizado na sor¢ao, sendo eles 50,0,
100,0, 150,0 e 200,0 mL, com ACN como solvente extrator, e posteriormente qual o solvente que
possui maior capacidade de remogao, entre os quatro mencionados anteriormente.

Com base em ensaios preliminares nao exibidos neste documento, foi constatado que apenas
trés fragdes de 250,0 uL dos solventes nao seriam o suficiente para extrair todo o analito que havia
sido sorvido, visto que mesmo na terceira fragao ainda havia elevadas concentragdes dos CE, mas
menores do que na segunda fragado, entao um total de cinco fragbes de 250,0 pL foram utilizadas
para a dessorcao dos CE, totalizando 1250 pL para a extracdo. Ainda, um volume de 500 uL foi
utilizado para limpeza da seringa e filtros, com o intuito de garantir que tudo que foi extraido da
coluna chegasse ao vial de 2 mL no qual a solugao foi recolhida.

Esses vials contendo os extratos foram levados a um concentrador de amostras, no qual os
solventes foram secos sob vacuo a uma temperatura de 60 °C, sendo 40 minutos tempo suficiente
para secagem por completo. Junto as amostras também foi seca uma amostra padrao, preparada
em MeOH, com concentragao dos CE de 50 ugL™, a fim de verificar se esse processo néo levava a
eventuais perdas dos analitos por volatilizacdo. Esse experimento foi realizado em ftriplicata e
constatou-se de que ndo haviam perdas significativas por volatilizagéo, resultado esse concordante
com os baixos valores de pressao de vapor dos trés CE (Tabela 1).

Apos as amostras secas serem reconstituidas em 250,0 uL de uma mistura HO:ACN, 85:15, a
concentragdo dos CE foi determinada por LC-DAD, foram gerados os graficos de porcentagem de

recuperagao, em triplicata, que estdo apresentados nas Figuras 21 e 22.
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Figura 21: Recuperagéo para ATZ, BFA e SMX em VTHTMA(a) e VTEHDMA(b), em fung&o do volume de

solugdo. Massa de sorvente de 100 mg, vazéo de 5,0 mL min-!, volume de acetonitrila de 0,125 mL .
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Figura 22: Recuperagao para ATZ, BFA e SMX em VTHTMA(a) e VTEHDMA(b). Efeito do solvente de

extracdo. Massa de sorvente de 100 mg, vazao de 5,0 mL min-', volume de solvente de 0,125 mL.
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De acordo com as Figuras 21a e 21b, as maiores recuperagdes para os trés CE em ambas as
fases sorventes foram obtidas para o menor volume, 50,0 mL, de solucéo, sendo esses valores de
aproximadamente 60 % para BFA, 20 % para SMX e 5 % para ATZ. Apesar disso, estimativas de
desvio padrao relativamente elevadas foram observadas, o que sugere que os resultados ndo foram
significativamente diferentes para os diferentes volumes avaliados. Cabe ressaltar que esses
valores sao referentes a quantidade em massa de CE que passou pela coluna e, portanto, nao

foram consideradas nos calculos as perdas referentes ao analito que nao foi sorvido e ao analito
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que nao foi extraido pelo solvente. A utilizagdo de volumes maiores de solugao levou a menores
recuperacdes para todos os CE nas duas fases sorventes, isso se deve provavelmente a
autodessorcao dos analitos pela prépria solugdo aquosa.

A utilizacdo dos diferentes solventes para a extragao (Figura 22) mostrou que entre os trés
solventes mais polares, MeOH, Act e ACN houve pouca diferenga, apenas para o AcEt foram
obtidas recuperag¢des muito inferiores aos outros trés, para todos os CE, tanto em VTHTMA (Figura
22a) quanto em VTEHDMA (Figura 22b). Como mencionado anteriormente, a interacao entre os CE
e as fases sorventes ocorre basicamente por interagdes hidrofobicas e atragdes eletrostaticas.
Dessa forma o AcEt, sendo menos polar, ndo tem forga suficiente para quebrar essas interagdes
tdo bem quanto os outros solventes, que nado interagem com os CE apenas por interagbes
hidrofébicas, mas também por ligagdes de hidrogénio (ANDRADE-EIROA et al. 2016a).

De maneira geral, considerando-se os desvios, 0 MeOH e a ACN proporcionaram valores de
recuperacgao bastante préximos para todos os CE, contudo a ACN apresentou os maiores desvios
entre os quatro solventes utilizados. A Act apresentou comportamento inferior ao MeOH em alguns
casos exceto para ATZ em VTHTMA e SMX em VTEHDMA, onde o comportamento foi igual, € um
pouco superior para BFA em VTEHDMA. Portanto, por ter as melhores taxas de recuperagao e
apresentar os menores desvios, fato que é importante para a repetitividade de um método analitico,
o0 MeOH foi considerado o melhor solvente para extracao, entre os quatro avaliados.

Embora os valores de recuperacao para a ATZ e para o SMX tenham sido relativamente baixos
quando comparados com outras fases sorventes descritas na literatura (ANDRADE-EIROA et al.
2016b), outro dado importante a ser considerado é o fator de enriquecimento dos analitos, ou seja,
em quantas vezes as suas concentragcdes foram aumentadas nesse processo de SPE. Na Figura

23 sao apresentados os fatores de enriquecimento.

Figura 23: Fatores de enriquecimento para os trés CE em VTHTMA(a) e VTEHDMA(b) com os diferentes

solventes.
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Os fatores de enriquecimento demonstram um comportamento similar ao das porcentagens de
recuperacao. Para o MeOH, que foi eleito o solvente mais satisfatério na extracao, os fatores de
enriqguecimento para a ATZ, o BFA e o SMX foram de aproximadamente 15, 125 e 32 vezes para
VTHTMA (Figura 23a) e 10, 100 e 30 vezes para VTEHDMA (Figura 23b) respectivamente. Em
valores numéricos, as concentragdes finais, considerando a inicial como sendo de 5,0 ug L™, sdo

mostradas na Tabela 5.

Tabela 5: Concentragdes finais das solugdes, apds sorgdo em coluna com 100 mg de cada fase sorvente,
extracdo com 0,125 mL de MeOH, secagem e reconstituicdo em 250 pL de solvente H2O:ACN 85:15 (v/v).
Fase Sorvente | ATZ (ug L") | BFA (ug L") | SMX (ug L")
VTHTMA 53 + 11 523 £ 27 166 £+ 30
VTEHDMA 75+15 637 + 38 168 £ 12

Apesar da baixa retencédo de ATZ pelas VT modificadas e consequente baixa recuperagao da
mesma na extracao com solvente, um fator de enriquecimento de 15 vezes seria o suficiente para
reduzir o LOQ desse CE para cerca de 0,2 ug L™ teoricamente, esse valor sendo dez vezes inferior
ao limite maximo permitido para ATZ em aguas para consumo humano, que é de 2 ug L™,
determinado pela Portaria n° 2.914 do Ministério da Saude.

Embora o BFA e o SMX ainda ndao tenham limites maximos estabelecidos na legislagéo
brasileira, seus LOQ tedricos podem ser ainda menores do que para a ATZ, de até 0,06 ug L' para
o BFA e 0,25 ug L' para o SMX. Apesar disso, experimentos em concentragdes inferiores
precisariam ser investigados de modo a mostrar a viabilidade de empregar os sorventes avaliados
em relagao aos trés analitos. Adicionalmente, experimentos empregando amostras reais de aguas

superficiais e subterraneas precisariam ser realizados, bem como a avaliacdo de recuperacao para
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essas amostras.
A tabela 6 traz um comparativo dos valores de LOQ obtidos, antes e apds a concentragao das

amostras, bem como valores obtidos na literatura para a técnica de analise de LC-DAD.

Tabela 6: Comparacgao dos valores de LOQ para os analitos, pré e pds concentragao e valores da literatura.

Nao concentrado Concentrado por
Analito Literatura (ug L)
(ng L) SPE (ug L)
Atrazina 2,87 0,2 0,17
(Cappelini et al. 2011)
Bisfenol-A 7,43 0,06 0,07
(Rozaini et al. 2017)
Sulfametoxazol 8,24 0,25 0,1
(Vosough e Esfahani 2013)

Os valores obtidos de LOQ para os trés analitos foram comparaveis aos obtidos em outros
trabalhos da literatura que utilizaram a LC-DAD para quantificacdo dos mesmos. A atrazina teve
valor semelhante ao trabalho de Cappelini et al. (2011) que utilizou cartucho de SPE C18 disponivel
comercialmente. O BFA obteve valor de LOQ semelhante ao trabalho de Rozaini et al. (2017), que
fizeram uso de cartuchos de SPE com polimero de impressdo molecular. Para a SMX, o valor de
LOQ da literatura € menor, no trabalho de Vosough e Esfahani (2013) foram utilizados cartuchos
comercialmente disponiveis de poliestireno-divinilbenzeno, que tém um custo comparavel aos
cartuchos de C18.

6 — Consideracgoes finais e conclusodes

Pelos resultados obtidos nas caracterizagdes como bandas de vibragdo entre C e H nos
espectros de infravermelho, que ndo estavam presentes na VT in natura, as porcentagens de
carbono organico mais elevadas no material modificado e as diferengas estruturais observadas por
microscopia eletrdnica, € possivel afirmar que o processo de modificagao da VT foi bem sucedido,
com ambos os sais de alquil-aménio tendo sido sorvidos pelo argilomineral. Ainda pelas imagens
de TEM, foi verificada uma expansao da camada interlamelar da VT, o que sugere que os sais foram
sorvidos nos espacos interlamelares, e ndo apenas na superficie do material.

As evidéncias dessa modificacdo também puderam ser avaliadas pelos diferentes
comportamentos de sorcao dos CE frente a VT e aos materiais modificados VTHTMA e VTEHDMA,
nos quais o BFA apresentou a maior sorgéo, devido a sua elevada hidrofobicidade, seguido do SMX,
que além de interacdes hidrofébicas é atraido eletrostaticamente pelos cations de alquil-aménio. A
ATZ apresentou baixa interacdo com ambos os materiais enquanto que para a CAF quase nao

houve interacdo tanto com a VT quanto com a VTHTMA e a VTEHDMA, exceto em condigbes
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extremas de pH e forca ibnica.

Esses dados ja sdo bastante discutidos na literatura, em trabalhos similares. Nao foram
encontradas referéncias sobre a dessorcdo desses CE de argilominerais modificados com sais de
alquil-amdnio e sua aplicagdo em uma técnica de preparo de amostra como a SPE. Em relacéo a
isso tanto a VTHTMA quanto a VTEHDMA se mostraram eficientes na concentracao do BFA e, em
menor grau, do SMX. Para a ATZ, mesmo os resultados obtidos para a recuperagao e fator de
concentracao nao terem sido favoraveis, um método de determinacao para esse composto
utilizando estes materiais como concentradores seria o suficiente para atender aos requisitos da
legislacao para limites maximos em aguas de consumo humano, no caso da ATZ, cujo valor &
legislado.

Tendo isso em vista, como proposta de continuidade desse trabalho, poderia ser desenvolvida
uma metodologia analitica de concentragcdo de ATZ, BFA e SMX em agua, junto com o
estabelecimento de todos os parametros de mérito envolvidos, e a sua utilizacdo na analise de

aguas originarias de rios, lagos, aguas subterrédneas, ou mesmo residenciais.
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