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RESUMO

Este trabalho consistiu em sintetizar materiais hibridos magnéticos constituidos
por ferrita de cobalto, matéria organica natural e grafeno
(CoFe204/MON/Grafeno), e aplica-los como adsorventes na metodologia
analitica de extracdo em fase solida magnética (MSPE) de BPA em matrizes
aguosas. Inicialmente foram sintetizados quatro materiais hibridos: de ferrita a
partir do cloreto (HFC), de ferrita a partir de sulfato (HFS), de grafeno a partir de
cloreto (HGC) e de grafeno a partir de sulfato (HGS). A técnica de difracao de
raios X demonstrou a formacédo da fase de ferrita de cobalto em todos os
materiais sintetizados, bem como a do grafeno nos hibridos. A espectroscopia
na regido de infravermelho revelou a presenca de grupos funcionais através do
estiramento das ligacdes O-H e C=0 caracteristicos da presenca da MON, C=C
de grafeno, além de Fe-O das ferritas. As imagens de microscopia eletronica de
transmissdo revelaram nanoparticulas esféricas com dimensdo de 9,72 nm
(HFC), 34,0 nm (HFS); 8,75 nm (HGC) e 43,9 nm (HGS). Além disso, foram
observadas folhas de grafeno em poucas camadas. Os espectros Raman
confirmaram a formacédo da ferrita de cobalto, destacando seu tipo espinélio
inverso, e indicaram a formacdo do grafeno. O grafeno formado apresentou
poucos defeitos estruturais, e o numero de camadas foi estimado como mono e
dupla camada. Os ensaios de adsor¢cdo mostraram o potencial dos hibridos de
grafeno na etapa de adsorcéo, 94,19% (HGS) e 97,95% (HGC). A otimizacéo
desta etapa resultou na utilizacdo de 50 mg de HGC e agitacao orbital a 150 rpm
durante 5 minutos. A dessorgédo foi realizada em 2,5 minutos, a 150 rpm,
utilizando metanol como solvente, obtendo 99,19% de BPA dessorvido. A
validacéo analitica apresentou coeficiente de correlacao r = 1,00, LD= 0,022 pg
Lt e LQ = 0,072 pg L. O procedimento de extragéo variou de 2,13 — 2,21% e
apresentou excelentes recuperagfes na faixa de 99,33 -104,4%. O método
mostrou-se viavel para aplicacdo em amostras de 4gua engarrafada, do rio e de
abastecimento,com recuperagcbes de 99,87 - 104,7%. Assim, a metodologia
MSPE utilizada mostrou-se simples, rapida e eficiente para a extracdo de BPA
em matrizes aquosas, além do emprego de um adsorvente ecoamigavel como

suporte.
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ABSTRACT

This work consisted in synthesizing magnetic hybrid materials consisting of cobalt
ferrite, natural organic matter and graphene (CoFe>Os /INOM/Graphene), and
applying it as an adsorbent in the analytical methodology of BPA magnetic
extraction in aqueous matrices. Initially, four hybrid materials were synthesized:
ferrite from chloride (HFC), ferrite from sulfate (HFS), graphene from chloride
(HGC) and graphene from sulfate (HGS). The X-ray diffraction technique
demonstrated the formation of the cobalt ferrite phase in all synthesized
materials, as well as that of graphene in hybrids. Spectroscopy in the infrared
region revealed the presence of functional groups by stretching the O-H and C =
O bonds characteristic of the presence of NOM, C = C of graphene, in addition
to Fe-O of the ferrites. Transmission electron microscopy images revealed
spherical nanoparticles with dimensions of 9.72 nm (HFC), 34.0 nm (HFS); 8.75
nm (HGC) e 43.9 nm (HGS). In addition, graphene sheets were observed in a
few layers. Raman spectra confirmed the formation of cobalt ferrite, highlighting
its inverse spinel type, and indicated the formation of graphene. The graphene
formed showed few structural defects, and the number of layers was estimated
as mono and double layer. The adsorption experiments showed the potential of
graphene hybrids in the adsorption stage, 94.19% (HGS) and 97.95% (HGC).
Optimization of this step resulted in the use of 50 mg of HGC and orbital agitation
at 150 rpm for 5 minutes. Desorption was performed in 2.5 minutes at 150 rpm,
using methanol as solvent, obtaining 99.19% of BPA desorbed. The analytical
validation showed a correlation coefficient r = 1.00, LD = 0.022 ug L* and LQ =
0.072 ug L. The reproducibility of the extraction procedure varies from 2.13 -
2.21% and shows excellent recoveries in the range of 99.33 — 104.4%. The
method proved to be feasible for application in bottled, river and supply water
samples with recoveries of 99.87 - 104.7%. Furthermore, the MSPE methodology
used proved to be simple, fast and efficient for the extraction of BPA in agueous

matrices, in addition to the use of an eco-friendly adsorbent as a support.

Keywords: Endocrine disruptor. Liquid phase exfoliation. Nanoparticles.

Magnetic hybrid. Natural organic matter. Solid phase extraction.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve uma crescente conscientizacdo sobre os
efeitos dos desreguladores endocrinos (DE), os quais sdo compostos que
alteram funcdes e mecanismos hormonais, e consequentemente, causam efeitos

a saude, ainda que em curto periodo de exposicao [1-4].

O Bisfenol A (BPA) pode gerar efeitos nocivos quando entra em contato
com o corpo na forma de falsos hormdnios sexuais [5,6]. Desde 1957 é
empregado na fabricacao de plasticos, em embalagens para alimentos e bebidas
[7]. Pode ser encontrado ainda no ambiente, em poeira, sedimento, aguas
superficiais e residuarias [8]. Por isso, ha grande interesse no desenvolvimento
de métodos seletivos e sensiveis para a determinacdo de BPA em amostras

ambientais e de alimentos.

Entretanto, € dificil determinar concentracbes de BPA em matrizes
complexas, sendo necessario o desenvolvimento de técnicas de separacao/pré-
concentracdo antes da realizacdo da andlise. A extracdo em fase sélida
magnética (MSPE) é uma técnica baseada na aplicacéo de materiais magnéticos
como fase extratora. Neste procedimento, o material € inserido na solucao
contendo o analito, sendo separado através da aproximacdo de um campo

magnético externo, com grande simplicidade e 6tima eficiéncia de extracao [9].

As nanoparticulas magnéticas (MNPs) modificadas sdo atualmente os
materiais mais estudados para aplicacdo na MSPE. Esses materiais exibem alta
seletividade e, em pequenas quantidades, podem fornecer altas recuperacdes
dos analitos [10]. Quando associadas ao grafeno, para a formacgéo de materiais
hibridos, as MNPs passam a possuir grande afinidade por compostos contendo

anéis aromaticos em sua estrutura [11].

Dessa forma, o presente trabalho visa sintetizar materiais hibridos a base
de grafeno, de maneira simples, seguindo os principios da quimica verde.
Também, tem por finalidade utilizar este material no procedimento de extragédo

em fase soOlida magnética de Bisfenol A, em amostras reais.



1.1 Desreguladores endocrinos

O sistema enddcrino € responsavel pela liberagdo de horménios, substancias
quimicas que ajudam a controlar e manter processos fisiolégicos, e portanto,
desempenham um papel fundamental na saude dos seres humanos e outros
organismos vivos [3,12]. Durante certos estagios da vida, o sistema enddcrino é
controlado de maneira restrita, e alteracdes, ainda que em um curto espago de

tempo, podem gerar impactos graves e duradouros na populagéo exposta [3].

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US
EPA), desreguladores endocrinos (DE) sdo agentes exdgenos que interferem
nos mecanismos de horménios naturais (sintese, secrecao, transporte, ligacao,
acdo ou eliminacdo), responsaveis pela manutencdo da homeostase,
reproducao, desenvolvimento e/ou comportamento [13]. As altera¢des incluem o
aumento da atividade, diminuig&o ou atividade em momentos inapropriados [14].

O resultado é o aparecimento de doencas crénicas como obesidade,
diabetes, sindrome metabdlica, anomalias reprodutivas, mau desenvolvimento e
defeitos neurolégicos, aumento do risco do cancer, dentre outras [4,15]. Por isso,
nas ultimas décadas os DE tém atraido grande atencdo da comunidade cientifica
e autoridades competentes, para identificacdo, implementacdo das devidas

regulamentacdes e conscientizacdo publica.

Abrangem uma ampla gama de compostos, podendo ser classificados como
naturais ou sintéticos. Os naturais, sao encontrados em alimentos para humanos
e animais, tais como os fitogénicos, genesteina e coumestrol. Estdo incluidos
também os estrogénios naturais, a exemplo do 173-estradiol, estrona e estriol. A
segunda classe, os sintéticos, compreendem produtos quimicos utilizados como:
solventes ou lubrificantes industriais (bifenilas policloradas e dioxinas), em
plasticos (bisfenol A), plastificantes (ftalatos), pesticidas
(diclorodifeniltricloroetano), fungicidas (vinclozolina) e alguns farmacos
(dietilestilbestrol) [4,16].

Apesar de os DE sintéticos geralmente apresentarem atividades
estrogénicas fracas quando comparados aos naturais, eles se fazem presente

em maior concentracdo, devido a grande producdo e uso generalizado [17].



Dessa forma, h4 um aumento dos riscos de exposi¢cdo e potencializacdo dos

efeitos adversos.

1.2 Bisfenol A

1.2.1 Propriedades fisico-quimicas

O BPA ou 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano é um composto organico
sintético, pertencente aos derivados de fenilmetano e bisfendéis, usado como
aditivo na producao de policarbonato e resinas epoxi. [18]. A Tabela 1 apresenta

a estrutura molecular e suas principais propriedades fisico-quimicas.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do Bisfenol A.

Propriedades Valores

CAS

Estrutura molecular

Formula molecular
Massa molar
Densidade

pKa1

pKaz2

log Kow
Solubilidade em agua
Ponto de fusao
Ponto de ebulicao
Presséo de vapor
Cor

Forma

Odor

80-05-7

HiC_  CHg
HO ! l OH

C15H1602

228,287 g mol?

1,14-1,195 g mL1de 20-25 °C
9,63

10,43

3,64 +0,32

120-300 mg Lta 25°C

153 °C

360,5 °C a 760 mmHg (1 atm)
4,0 x 10® mmHg a 25 °C
Branco, creme

Solido cristalino

Fenolico suave

Fonte: Adaptado de Corrales et al. [7].



Os grupos hidroxila determinam sua reatividade, sendo assim, como
outros fendis o BPA pode ser convertido em éteres, ésteres e sais. Além disso,
sofre reagfes de substituicdo eletrofilica, como nitracéo, sulfonacao e alquilagéo
[19].

O coeficiente de particdo agua-octanol (Kow) expressa sua boa
solubilidade em solventes orgéanicos, como alcoois e cetonas. Além disso, possui
boa solubilidade em solu¢gBes aquosas e alcalinas (Tabela 1) [20]. Devido a sua
baixa pressdo de vapor, apresenta baixa volatilidade, estando presente em
menos de 1% na atmosfera [21].

1.2.2 Producao e aplicacdes

Foi sintetizado pela primeira vez em 1891, pelo quimico russo Aleksandr P.
Dianin, em uma reacédo de condensacéo entre duas moléculas de fenol e uma

cetona, na presenca de catalisador acido [22], conforme a Figura 1.

Figura 1 - Sintese do Bisfenol A.

\H/ H+
HO OH

Fonte: Vilarinho et al. 2019 [23].

As propriedades estrogénicas do BPA foram descobertas na década de
1930, quando cientistas buscavam produtos sintéticos que pudessem substituir
0 estrogénio natural em aplicagBes farmacoldgicas [24]. Por apresentar efeitos
de 10 a 100 mil vezes inferior ao estradiol, seu uso como medicamento néo foi
desenvolvido [23]. Somente em 1957, nos Estados Unidos, foi dado inicio a

producao industrial do BPA, seguido da Europa um ano depois [7].

Cerca de 95% do BPA produzido mundialmente € destinado a producéo de
polimeros sintéticos, incluindo resinas epoxi, utilizada no envernizamento interno
e externo de latas de alimentos; e policarbonato, usado na producédo de

recipientes plasticos. Outras aplicag6es sédo a producao de policloreto de vinila



(PVC), papel térmico, poliuretano, poliamida, retardante de chama e preparacéo
de selantes e resinas dentérias [25].

A producéo global de BPA aumentou gradualmente de 5 para 8 milhfes de
toneladas durante o periodo de 2010 a 2016, e estima-se que alcance 10,2
milhdes em 2022. O aumento foi visto principalmente nos mercados emergentes

da China, india, Russia e México [26].

A Asia tem apresentado maior demanda, cerca de 50% do total produzido,
devido ao grande numero de industrias, baixo custo de mao de obra, matéria
prima e operacao. A Europa e América do Norte detém uma parcela significativa
do mercado, porém essas regides ja estdo sujeitas a regulamentacdes
envolvendo o BPA [27].

1.2.3 Vias de exposicao
O contato com o bisfenol A pode ocorrer basicamente por trés vias:

I.  Ocupacional: inalagdo ou contato dérmico por funcionarios da industria
de sintese e processamento do BPA, ou de confeccdo de materiais
gue o contenham [28].

II.  Ambiental: contaminacdo do ar, agua, solo, sedimentos e/ou biota
através da descarga de efluentes, lixiviacao de aterros, combustéo de
residuos domésticos e decomposicdo natural de plasticos no ambiente
[21].

[ll. Alimentar: ingestdo de alimentos e bebidas que possuem contato
direto com recipientes plasticos, embalagens ou revestimentos em

produtos enlatados, que possuem BPA em sua composicao.

A alimentacéo € a principal fonte de exposi¢ao ao bisfenol para a populacéo
em geral, pois atinge potencialmente um grande numero de pessoas, além de
ocorrer durante longos periodos de tempo, em pequenas doses, sem ser
detectado [25]. Estima-se que o BPA proveniente da rota alimentar é responsavel
por mais de 90% do total de exposicdo, com destaque para alimentos e agua

potavel [29].



A migracdo da embalagem para o alimento € modulada por varios fatores,
incluindo: teor de gordura do alimento, contato direto ou indireto, tempo de
contato, temperatura, pH, espessura da embalagem, natureza quimica e

composto migrante [30].

Diante do exposto, a Comissdo Européia através do Regulamento (EU) n°
10/2011 estabeleceu normas para a realizacao de ensaios de migracéo. Nestas,
as embalagens plasticas devem entrar em contato com o alimento nas condi¢cdes
previsiveis mais desfavoraveis, ou seja, nas condi¢des extremas de utilizacdo do
material. Além disso, foram selecionados simuladores alimentares de acordo

com as propriedades de diversos tipos de alimentos [31].

Esses testes sdo essenciais, pois monitoram a quantidade de BPA que pode
vir a migrar para um alimento, antes que este venha a ser consumido. Além
disso, possibilitam a diminuicdo de interferentes na analise em niveis vestigiais
em matrizes alimentares complexas, o que nao exclui a presenca de outros

compostos provenientes do plastico para o simulador [23].

Embora normalmente o BPA nao participe da fabricacdo de embalagens de
polietileno tereftalato (PET), a presenca de BPA no PET ndo deve ser
negligenciada, visto que esse material compde grande parte de embalagens de
bebidas. Recentemente, Dreolin e colaboradores [32] analisaram 23 amostras
de PET nunca usados e reciclados, pré-forma e em garrafas, e mostraram a

presenca de BPA, ainda que néo fosse esperado.

O mesmo foi reportado por Fan et al. [33], que estudaram os efeitos da
temperatura e duracdo do armazenamento de agua em 16 marcas de garrafa de
agua potavel de PET. ApGs uma semana de armazenamento a liberacdo de BPA
cresceu de 2,89 - 38,9 ng L* a 25 °C, que foi intensificada com a elevacéo da

temperatura e tempo de armazenamento.

1.2.4 Efeitos toxicos na salde humana

O bisfenol A possui em sua estrutura grupos de carater apolar (anéis
aromaticos e metilas) e grupos polares (hidroxilas). Por isso, apresenta boa

solubilidade em meio organico e aquoso, demonstrado pelo seu coeficiente de



particdo e solubilidade de 4gua. Por isso, quando esta presente em organismos

biolégicos pode interagir com diversos compartimentos.

Pode existir no organismo humano nas formas conjugada ou nao
conjugada. A nao conjugada, representa 1-12% do total, sendo considerada a
forma ativa. A conjugada é metabolizada no figado pela uridina ( 5-difosfo-
glucuronil transferase (UGT)), o que reduz sua atividade biolégica e leva a rapida

eliminagdo na urina [34].

Figura 2 - Conjugacao do BPA com a uridina.

UGT c

CHg H .
I & | 3 COOH
H (IZ OH HO C [o)e) H
; |
CHg Hg 1
H

C H OH

/ OH H

Sangue

4

Urina

OH

Fonte: Konieczna et al. [35].

Devido a sua estrutura fendlica, o BPA ativo demonstra interagir com os
receptores do estrogénio, atuar como antagonista do receptor de androgénio e
receptor de horménio tireoidiano. Por isso, a exposicdo implica em efeitos
diversos no sistema reprodutivo masculino e feminino, como infertilidade,
puberdade precoce, cancer de mama e préstata, e varios distirbios metabdlicos,

incluindo a sindrome dos ovarios policisticos [35].

Ainda, pode produzir impactos prejudiciais nos sistemas nervoso, a
exemplo de problemas relacionados ao sono, ansiedade, risco de transtorno de
déficit de atencéo e hiperatividade (TDAH) e autismo; imunologico, aumentando
riscos de alergias, além de ocasionar desordens metabdlicas, como obesidade,

diabetes e doencas cardiovasculares [36].



1.2.5 Legislacéo

Estudos a respeito da toxicidade e exposicédo ao bisfenol A despertaram
uma série de discussfes quanto a sua seguranca. Dessa forma, paises e seus

respectivos orgaos reguladores consideraram adotar medidas restritivas.

A avaliacdo de risco realizada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA) em 1988, ja indicava uma dose de referéncia oral de
0,05 mg BPA/kg corporal/dia [37]. Em 2006, a Autoridade Européia para
Seguranca Alimentar (EFSA), definiu o mesmo valor para ingestdo diaria
toleravel (IDT) [38].

A Comissdo Européia publicou o regulamento (EU) n° 10/2011 que
autoriza o uso de BPA em embalagens plasticas para alimentos, com limite de
migracdo especifica (LME) de 0,6 mg de BPA/kg de alimento [31]. Entretanto,
passou por modificagdes, com a restricdo de bisfenol A e proibicdo do uso de
policarbonato na fabricagdo de mamadeiras [39].

Mais recentemente, o regulamento (EU) 2018/213 restringe de maneira
significativa a utilizacdo do BPA. A migracdo a partir de vernizes ou
revestimentos de materiais que entrem em contato com alimentos ndo deve
ultrapassar 0,05 mg BPA/kg de alimento, com énfase naqueles destinados a
entrar em contato com formulas para lactentes, formulas de transicao, alimentos

a base de cereais processados, para bebés ou animais [40].

No Brasil, a Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabeleceu o LME
de 0,6 mg de BPA/kg de alimento [41] e proibiu a importacdo e fabricacao de
mamadeiras que contenham bisfenol A [42]. Segundo Baluka et al. [43],
pouguissimos paises em desenvolvimento seguiram esse caminho, apesar dos

niveis de exposi¢cdo ao BPA serem comparaveis aos dos paises desenvolvidos.

Uma das medidas mais eficazes para evitar ou minimizar a exposicao,
pode ser alcancada por meio de programas de informacdo e sensibilizagao
publica. Esses programas aumentam a conscientizacdo sobre os impactos do
BPA, além de permitir a otimizacdo de modelos de avaliacao de risco que podem

ser usados para gerar estratégias de intervengcdo com base cientifica, visando a



protecdo da saude humana [23]. Para isso, metodologias analiticas devem ser
desenvolvidas para a determinagdo de BPA.

1.3 Extragcdo em fase sdlida

O preparo de amostra € uma etapa essencial em determinacdes de analitos
em baixas concentracdes, principalmente em nivel de traco ou ultra-traco (ug kg
1 a ng kg?), e em amostras de matrizes complexas [44,45]. Sua aplicacdo
garante a melhoria da sensibilidade da técnica analitica utilizada, em razdo da
concentracdo do analito, bem como a otimizacdo da seletividade, obtida através

da remocéo de interferentes da matriz [11,45].

A extracdo em fase sélida (SPE) é uma das técnicas de pré-tratamento mais
utilizadas, por conta de suas vantagens como alto fator de enriquecimento, boa
recuperacédo, uso de pequenos volumes de solventes organicos em relacéo a
extracao liquido-liquido, possibilidade de automacao (on-line ou off-line) de todo
0 processo e disponibilidade comercial de equipamentos e adsorventes [46,47].

O procedimento de SPE contém quatro etapas (Figura 3) [44]:

)  Condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as
forcas do solvente de eluicdo com o solvente da amostra;

II) Introducdo da amostra, quando ocorre a retengdo do analito e
possiveis interferentes;

[ll) Limpeza da coluna, com o objetivo de remover os interferentes retidos;

IV) Eluicdo do analito de interesse.
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Figura 3 - Etapas envolvidas no procedimento SPE.
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Fonte: Adaptado de Riofrio [48].

Entretanto, a SPE apresenta desvantagens, a exemplo dos longos tempos
de tratamento da coluna, alta pressdo de retorno no processo de
empacotamento, alto custo dos cartuchos e dispositivos multivials, e em alguns
casos, baixa eficiéncia de extracao [47]. Por isso, atualmente outras abordagens

de SPE estdo sendo estudadas para superar essas limitacdes.

1.3.1 Extracdo em fase soélida magnética

Diferentemente da SPE convencional, que emprega coluna de leito fixo
contendo o adsorvente, a extracdo em fase solida magnética (MSPE), faz uso
de adsorventes magnéticos dispersos na solucdo contendo o analito. Esse modo
de extracdo melhora a éarea de contato entre o adsorvente e o analito,
possibilitando o aumento na eficiéncia da extracéo [11]. O procedimento consiste

basicamente em 4 etapas, descritas a seguir e ilustrada na Figura 4.
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Figura 4 - Procedimento esquematico da extracdo em fase solida magnética

(MSPE).
MNPs Adsorgao Separagao
'\
Analise Separagao Dessorgao
4 b
RS .24
Sete
* Analito Agua
® Adsorvente Solvente organico
Fonte: Autoria prépria.

)  Extracdo: o adsorvente magnético € disperso na solucdo contendo o
analito e disperso uniformemente durante tempo suficiente para atingir
o equilibrio de adsorcéo;

) Separacédo: o adsorvente magnético é recuperado com auxilio de um
campo magnético, gerado por um imd, e o sobrenadante é
descartado;

[II) Dessorgdo: um solvente de dessor¢cdo adequado é escolhido e
utilizado para eluir os analitos;

IV) Separacdo: o adsorvente magnético é recuperado através do

experimento descrito anteriormente, e a solucdo de dessorcdo é

coletada.

O procedimento é considerado simples, ecoamigavel, eficiente e seletivo

[49,50]. As principais vantagens séo: reducdo do tempo em relacdo a SPE

tradicional; separacao simples e rapida dos analitos, através da aproximacéao de

um campo magnético, o que evita a necessidade de centrifugagéo ou filtragéo; e

alta seletividade da maioria dos adsorventes magnéticos, mesmo quando em

matrizes complexas [46,47,49].



12

Pode ser classificada de acordo com o estado de dispersao do extrator
magnético, como dispersiva ou ndo dispersiva. A MSPE dispersiva € o modo
mais comum, pois promove maior contato com o analito, enquanto que a néo
dispersiva € menos utilizada, estando o extrator na forma de filme fino ou outras

formas de agregacéo [49].

Independentemente do modo de dispersédo, o fator de maior importancia
neste procedimento € a natureza do adsorvente (extrator). Por isso, uma grande
variedade de materiais tem sido sintetizados, a exemplo das nanoparticulas
magnéticas (MNPs) funcionalizadas [50], materiais compdsitos [11], e hibridos

de particulas magnéticas combinadas ao grafeno e nanotubos de carbono [49].

1.4 Hibridos organico-inorganicos

Materiais hibridos organico-inorganicos (HOI) podem ser definidos como
nanocompoésitos constituidos por compostos organicos e inorganicos numa
escala de angstrons ou alguns nandometros. Geralmente 0S compostos
inorganicos incorporados aos HOI contribuem para excelentes propriedades
dielétricas, magnéticas, alta estabilidade térmica e quimica. J4 os componentes
organicos fornecem flexibilidade estrutural, luminescéncia, propriedades

eletronicas, dentre outras [51].

No entanto, esses materiais ndo sdo simplesmente misturas fisicas das
fases. As propriedades dependem n&o sé da soma das contribuicbes das fases,
mas da natureza da interface entre elas, a qual € significativa. A interface tem
sido utilizada para classificar esses materiais em duas principais classes: 1) as
fases incorporadas por ligacdes fracas (Van der Waals ou idnicas); 1) as fases

unidas por ligacdes fortes (covalente ou ibnica-covalente) [52].

Por conta de suas propriedades Unicas, os HOI séo altamente versateis,
resistentes, apresentam grande volume de poros, elevada area superficial e
funcionalidade ajustavel, de acordo com a aplicagdo [53]. No procedimento
MSPE, os hibridos magnéticos possuem grande destaque, pois apresentam

excelente eficiéncia na extracao de espécies organicas, inorganicas e bioativas,
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como corantes, substancias farmacéuticas, biomoléculas, vitaminas, metais

pesados, entre outros [54].

Wang et al. [55] sintetizaram um material hibrido magnético nanoporoso a
base de carbono e ZnFe204, e utilizaram como adsorvente MSPE para extracao
de bisfendis. O nanomaterial apresentou elevada area superficial, magnetismo
satisfatorio para separacdo e bom desempenho de adsor¢cdo em amostras de

agua.

Yuvali et al. [54], utilizaram um método de sintese verde para obter o
material hibrido FesO4@C-nanodot@GO, o qual foi aplicado na extracdo em fase
sélida magnética do ibuprofeno em plasma humano. A analise foi realizada por
CLAE, que aliada ao procedimento MSPE, mostrou-se uma metodologia simples

e rapida.

Nodeh e colaboradores [56] sintetizaram um novo hibrido orgéanico-
inorganico a base de nanoparticulas magnéticas (MNPs), grafeno e silica através
do processo sol-gel. O material foi utilizado para pré-concentracdo de trés
pesticidas em amostras de tomate e uva, apresentando elevadas taxas de

recuperacao.

O processo sol-gel € o mais utilizado na sintese de HOI. Neste, o sol é
constituido por uma suspensédo de particulas coloidais (1-100 nm), e o gel é
formado por uma estrutura rigida de particulas coloidais ou cadeias poliméricas
que imobilizam a fase liquida em seus intersticios [57]. O interesse na utilizagao
desse processo na sintese de hibridos tem crescido devido a boa dispersao da
fase inorganica, mesmo em nivel molecular, possibilidade de processamento

oferecida pelo estado coloidal, e condigdes brandas de sintese [58].

Nos topicos a seguir, SA0 expostos 0s principais aspectos relacionados a
fase inorganica, organica e ao solvente utilizado, MNPs, grafeno e agua com

elevado teor de MON, respectivamente.

1.4.1 Nanoparticulas magnéticas

Nanoparticulas magnéticas (MNPs) sdo um conjunto de grdos com
dimensdo na ordem de 1 a 100 nm, que apresentam resposta ao campo
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magnético, excelentes propriedades quimicas e fisicas, biocompatibilidade e
estabilidade [59]. Essas propriedades dependem do tamanho, morfologia e
estrutura cristalina das nanoparticulas [60], e fazem destes materiais uma opg¢éo

promissora para compor a fase inorganica de materiais hibridos magnéticos.

Dentre elas, destacam-se as ferritas, uma classe de materiais baseados
em oxido de ferro que combinam propriedades fisicas diversas e Gteis, além de
baixo custo de producdo. A estrutura cristalina das ferritas pode ser do tipo
granada, hexagonal ou espinélio [61]. Em especial as de espinélio ganharam
muita atencao recentemente por suas propriedades supermagnéticas em escala

nano, estabilidade, composicéo simples e ampla gama de aplicacfes [62].

As ferritas de espinélio sao representadas pela formula geral AB204, em
que A e B sdo cations metalicos posicionados em sitios tetraédricos e
octaédricos, respectivamente, com pelo menos um Fe?3* na férmula. “A” pode ser
ocupado por qualquer metal com um estado de oxidacdo 2+, sendo 0s mais

comuns Co?*, Fe?*, Mn?*, Ni* e Zn?* [62].

S&o também divididas em normais e inversas. Quando os céations Fe3*
ocupam todos os sitios B e um metal divalente ocupa todos os sitios A, €
chamada normal. Quando Fe®* ocupa todos os sitios A, enquanto os sitios B séo
igualmente preenchidos pelos ions Co?* e Fe®*, a estrutura é inversa [63]. Os
cations metalicos em ambos os locais sdo coordenados tetraedricamente e

octraedricamente por atomos de oxigénio [62].

A ferrita de cobalto (CoFe204) € uma estrutura do tipo espinélio inverso,
como observado na Figura 5. E a mais estudada devido ao seu potencial de
aplicacdo em varios campos. Isso deve-se a suas excelentes propriedades,
dureza mecanica, resisténcia ao desgaste, alta coercitividade, anisotropia,
magnetizagdo moderada, alta estabilidade e constante de anisotropia

magnetocristalina elevada (2,0 x 10° J m) [61].
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Figura 5 - Estrutura cristalina de espinélio inverso da ferrita de cobalto.

O Co?* em sitios B
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Fonte: Adaptado de Zeng et al. [63].

Quando associada ao grafeno, a ferrita de cobalto exibe excelente
propriedade adsorvente, adquirida devido ao grande sistema 1 deslocalizado
que pode formar interacdes hidrofébicas e forte empilhamento com diferentes
moléculas organicas. Além disso, a formacao do 6xido de grafeno possibilita a

formacdo de interacdes de hidrogénio [64].

1.4.2 Grafeno

O termo “grafeno” foi proposto pela primeira vez por Boehm e
colaboradores em 1986, para definir uma Unica camada atbmica de carbono da
estrutura grafitica. A nomenclatura faz referéncia aos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, devido a semelhanca estrutural [65]. Somente em 1995,
a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) adotou essa

terminologia como padréo [66].

Pode ser descrito estruturalmente como arranjos hexagonais planares de
atomos de carbono sp?, que ndo integram um material de carbono. Caso
contrario, € chamado de “camada de grafeno”. Esse e outros conceitos séo

essenciais, visto que um grande namero de publicacdes tém gerado conflitos
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quanto a nomenclatura dos compostos de grafeno e seus derivados [67]. A

Figura 6, apresenta a estrutura desses compostos.

Figura 6 - llustracdo da estrutura do grafeno e seus derivados.
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Fonte: Adaptado de Kiew et al. [68].

Em razdo de suas propriedades, como elevada area superficial,
estabilidade quimica e excelente condutividade térmica e elétrica, o grafeno
passou a ter atencdo especial dos setores académico e industrial [69]. Isso
impulsionou o desenvolvimento de pesquisas em todo o mundo sobre métodos

de producéo, ja que apenas sua existéncia era conhecida até entéo.

Em 2004, um grupo de fisicos do Reino Unido liderados por Andre Geim
e Kostya Novoselov desenvolveram um método para sintese do grafeno
utilizando uma fita adesiva, e obtiveram éxito, que rendeu ao grupo o prémio
Nobel em 2010 [70]. Entretanto, essa metodologia ndo é exequivel em larga
escala, levando em conta 0s custos para a producdo, escabilidade,

reprodutibilidade, processabilidade e qualidade do grafeno obtido [71].

Atualmente a sintese do grafeno pode ser realizada por duas abordagens

principais: top-down (desconstrucdo) e bottom-up (construcéo). A desconstrucéo
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envolve a quebra estrutural de precursores como o grafite, seguida da separacéo
entre camadas para produzir folhas de grafeno [72].

A rota de sintese mais utilizada ¢ o método de Hummer's [73], um
processo de desconstru¢do que resulta como produto final o éxido de grafeno
(GO). O procedimento consiste na intercalacdo e oxidacdo do grafite
simultaneamente por uma mistura de KMnO4, H2SO4 e NaNOs gerando o 6xido
de grafite. Em seguida a esfoliacdo € realizada por agitacdo, geralmente
ultrass6nica, formando 6xido de grafeno (GO). Este pode ainda ser submetido a
uma reacgéo de reducao, originando o 6xido de grafeno reduzido (rGO) [74].

Porém esse processo produz reacdes exotérmicas e gera gases toxicos,
como NO:z e N204 durante a reacao. Além disso, ions Na* e NOsz™ séo dificeis de

serem removidos durante os procedimentos de lavagem e purificacéo [75].

Em contraste com o método oxidativo da rota GO, a esfoliacdo em fase
liquida (LPE) € um método de descontrucdo que busca dispersar diretamente o
grafite em um solvente adequado, por meio de agitacdo mecanica, solvotérmica
ou sonoquimica, mantendo assim a estrutura do grafeno, Figura 7. Esse método
tem se destacado pela facilidade na rota sintética, eficiéncia e alto potencial de
escalabilidade [71].

Figura 7 - llustracdo do processo de esfoliacdo em fase liquida (LPE).
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Fonte: Adaptado de Banaccorso & Sun [76].

A escolha do solvente é crucial para a eficiéncia do processo LPE. Para
obter um alto rendimento de grafeno de poucas camadas, deve ser utilizado um
solvente com tensdo superficial similar ao do grafite. Entretanto, a maioria
desses solventes sdo toxicos e tém altos pontos de ebulicdo, o que ocasionou a
busca por solventes a base de agua [77].
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Liu e colaboradores [78] sintetizaram o grafeno utilizando uma solugéo
aquosa de lignina. O método foi eficaz para a producdo de grafeno de
monocamada e multicamadas, apresentando poucos defeitos estruturais. As
camadas de grafeno foram estabilizadas devido as interagdes TT-T entre o
grafeno e a lignina, e a repulsdo entre as moléculas de lignina carregadas

negativamente.

Yang et al. [79] , selecionaram uma solucao concentrada de &cido falvico
para auxiliar na esfoliacdo em meio aquoso. O grafeno obtido possuiu de 1-5
camadas, mostrando que esse composto desempenhou um papel importante na

estabilizacao do grafeno.

Diante do exposto, constata-se que substancias naturais organicas, de
estrutura complexa podem ser utilizadas com eficacia no processo LPE. Sua
utilizacdo, além de tornar a sintese ecoamigavel, diminuiria 0os custos de
producdo ja que muitos desses compostos estdo disponiveis em grandes

guantidades no ambiente.

1.4.3 Matéria organica natural

A matéria organica natural (MON) é uma matriz complexa de compostos
organicos presentes em aguas naturais, resultado das interacdes entre o ciclo
hidrologico, biosfera e geosfera [80,81]. Sua composicao depende da fonte, nivel

de degradacdo, clima, geologia e topografia do ambiente [82,83].
Fisicamente, a MON pode ser subdividida em [84]:

l. Matéria organica particulada (MOP): fracdo retida em filtro 0,45 um;
II.  Matéria organica dissolvida (MOD): fracdo que passa pelo filtro 0,45
pm;

[ll.  Matéria coloidal organica: particulas entre 1 nm e 100 pm.

A MOD compreende a maior parte da matéria organica presente em aguas
naturais. E constituida por substancias humicas, polissacarideos, amino-
acucares, proteinas, lipidios e pequenos acidos hidrofilicos, dentre outras
[80,82]. Esses compostos combinam varios grupos funcionais, incluindo estér,

fenol, quinona, acidos carboxilicos, hidroxila, amino, nitroso e aromaticos [80].
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Acido humico e é&cido fulvico constituem cerca de 40 a 80% da MOD.
Esses sdo moléculas heterogéneas polifuncionais, que possuem alta densidade
de carga elétrica devido a presenca de grande numero de grupos funcionais
dissociados. Sua estrutura permite associacao intermolecular e mudanca de

conformacao com a variacao do pH e forga idnica do meio [84].

As principais vantagens do uso da MON sé&o sua ampla disponibilidade e
baixas concentracdes de impurezas minerais [85]. Por isso tem sido utilizada
para sintese de nanomateriais, a exemplo de Cunha e colaboradores [85], 0s
quais produziram nanoparticulas de alfa-alumina utilizando MON como agente

complexante.

Cruz e colaboradores [86] sintetizaram um adsorvente hibrido magnético
utilizando agua com elevado teor de MON, sendo eficiente na remocéo de ions
cromo em efluente industrial. De Barros e Caetano et al. [87], sintetizaram dois
hibridos utilizando MON para compor a fase organica, sendo utilizados como
suporte na extracdo em fase solida magnética de cinco hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos em agua produzida.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar hibridos magnéticos e avaliar seu potencial no desenvolvimento

de método analitico para determinacéo de Bisfenol A em matrizes aquosas.
2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar hibridos de grafeno magnético a partir do grafite, sais de ferro e
cobalto, e matéria organica natural (MON);

e Caracterizar as amostras avaliando sua composi¢céao e morfologia;

e Otimizar as condicdes de analise por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE);

e Avaliar o potencial dos hibridos como suporte para MSPE;

e Otimizar o método de extracdo de BPA,;

e Validar o método analitico desenvolvido;

e Aplicar metodologia desenvolvida em amostras reais;

e Comparar com metodologia SPE convencional.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e materiais

Acetonitrila grau HPLC (Loba Chemie); agua ultrapura obtida em sistema
de ultrapurificacado Milli-Q, modelo Gradiente (Millipore); Cloreto de cobalto (I1)
hexahidratado (Synth); Cloreto de ferro (I1l) hexahidratado (Dinamica); Sulfato de
Ferro (I) heptahidratado (Neon); Agua com elevado teor de matéria organica
natural (MON) a 22,0 mg L de carbono organico total coletada no Parque
Nacional Serra de Itabaiana/SE e caracterizada previamente pelo grupo; Grafite
(Sigma-Aldrich, < 20 um); Hidroxido de sodio (Neon); Brometo de Potassio
(Dinamica); Bisfenol A (Sigma-Aldrich, pureza = 99%); Metanol grau HPLC (J. T.
Baker).

3.2 Equipamentos

e Balanca analitica AR2140 Adventurer (Ohaus);

e Agitador magnético com aquecimento (Kasvi);

e pHmetro DM-22 (Digimed);

e Ultrassom de banho Alpha 3L Plus, 40 kHz, (Ecel);

e Incubadora shaker de bancada (Marconi).

3.3 Sintese dos materiais hibridos magnéticos
3.3.1 Sintese de HGC

A sintese foi realizada segundo o procedimento de Barros e Caetano
(2019) [87], com adaptacdes. CoCl2.6H20 e FeCls.6H20 (1:2 mol) foram
dissolvidos em 100 mL de agua com elevado teor de matéria organica natural
(22 mg L*?) coletada no Parque Nacional Serra de Itabaiana, municipio de
Itabaiana/Sergipe. A mistura foi agitada a 40 rpm e temperatura ambiente, até
completa dissolugéo. Em seguida, foram adicionados aproximadamente 3 g de
grafite, mantendo o sistema sob agitacdo mecéanica por 15 minutos.
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Posteriormente o sistema foi submetido a 1h de ultrassom de banho (40kHz), e
0 pH ajustado a 11,0 com o auxilio de uma solucdo 5 mol L de hidréxido de
sédio.

A mistura foi submetida a agitacao por 30 min, e levada ao aquecimento
a 100 °C durante 24h para evaporacao da agua. Apoés esta etapa, o material foi
lavado com &gua deionizada para a remoc¢ao de sais formados, seco a 100 °C
por 24 h, homogeneizado e denominado HGC.

3.3.2 Sintese de HGS

CoCl2.6H20 e FeS04.7H20 (1:2 mol) foram dissolvidos em 100 mL de
agua com elevado teor de matéria organica natural coletada no Parque Nacional
Serra de Itabaiana, municipio de Itabaiana/Sergipe. As demais etapas seguiram
todo o procedimento descrito anteriormente na secdo 3.3.1., sendo o material

denominado HGS.

3.3.3 Sintese das ferritas (HFC e HFS)

Para efeito comparativo, no que diz respeito a formacdo da fase
inorganica desejada e eficiéncia de remocdo do BPA, foram sintetizados dois
materiais magnéticos sem a presenca do grafite como precursor. Os materiais
denominados HFC e HFS foram sintetizados utilizando os precursores de cloreto
e sulfato de ferro, respectivamente [87]. A Figura 8 mostra o fluxograma
comparativo entre o procedimento de sintese de HFC (ndo contém grafeno) e
HGC (contém grafeno).
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Figura 8 - Fluxograma das etapas de sintese dos materiais hibridos magnéticos.
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Fonte: Autoria propria.

3.4 Caracterizagcao dos materiais

3.4.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos através de analises realizadas em
difratbmetro Rigaku Ultima+ RINT 2000/PC instalado no Departamento de Fisica
- Universidade Federal de Sergipe (UFS), Campus Itabaiana. Foi utilizada
varredura no intervalo de 26 = 10° a 80° com passo angular de 0,013°, tempo de
exposicdo de 20 s e radiacdo Cu-Ka (A=0,154 nm). Através dos padrbes
disponiveis na base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), por

comparacao, foi realizada a identificacdo das estruturas cristalinas obtidas.
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3.4.2 Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos através de pastilhas de
KBr (1:100 amostra:KBr), em espectrometro da marca Varian, modelo 640 IR,
disponivel no Centro de Laboratdrios de Quimica Multiusuarios Il (CLQM) - UFS.
As amostras foram previamente secas e o espectro varrido de 4000-400 cm,
utilizando a resolucdo de 8 cm, com aquisicdo de 32 scans por amostra. O
espectro da pastilha de KBr puro foi utilizado como background.

3.4.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As andlises foram realizadas pela equipe do Laboratério Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolucado (LabMlc) e para execucao das referidas analises,
realizou-se 0s seguintes procedimentos: as amostras foram dispersas usando
um limpador ultrassénico de baixa frequéncia, por 15 min e em seguida, uma
aliqguota do sobrenadante foi depositada na tela (grid) de cobre recoberta com
carbono. Apés a secagem, as amostras foram analisadas no Microscépio
Eletronico de Transmissdo (MET), Jeol, JEM-2100, equipado com EDS, Thermo
scientific, operando em 200 kV, localizado no Laboratério Multiusuario de
Microscopia de Alta Resolucdo - LabMic, Instituto de Fisica - Universidade
Federal de Goias (UFG). As imagens foram analisadas pelo software ImageJ,
para o calculo do tamanho da particula, sendo medidas 3 imagens de cada

material, totalizando 200 particulas.

3.4.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos no LabRam HR Evolution equipado
com um detector CCD (Charge Coupled Device) de 1600 x 200 (Symphony; N2
liquido), grade de 1800 L mm, laser HeNe com um comprimento de onda de
excitacao de 633 nm (laser vermelho), filtro 10%, uma objetiva 100x e um orificio

de deteccdo de 100 mm. O espectrometro foi calibrado determinando a posicao
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do nimero de onda da linha Raman de um substrato de silicio a 520,8 cm™* antes
da aquisicao de dados. O equipamento encontra-se na Universidade Federal de
Séo Carlos (UFSCar).

3.5 Preparo das solucdes de Bisfenol A (BPA)

Inicialmente foi preparada uma solucédo estoque de BPA a 50 mg L*
partindo de seu padrao sélido, em acetonitrila. A partir desta, foi preparada uma
solucdo intermediaria a 10 mg L%, utilizando o mesmo solvente. Solucdes
trabalho de 100 ug L foram feitas em agua, sendo utilizadas por no maximo 30
dias. Todas as solu¢cdes foram armazenadas em frascos ambar de vidro e

mantidas sob refrigeragéo.

3.6 Condicdes cromatogréaficas de analise

As andlises foram realizadas em cromatografo liquido modelo Prominence
da marca Shimadzu constituido pelos seguintes moddulos: desgaseificador
(modelo DGU-20A3), sistema binario de bombeamento (modelo LC-20AT),
injetor automéatico (modelo SIL-20A), forno para coluna (modelo CTO-20A),
detector de fluorescéncia (modelo RF-20A), detector de arranjo de diodos
(modelo SPD-M20A), médulo de comunicacdo (CBM-20A), utilizando uma
coluna Shim-Pack VP-ODS (250 x 4,6 mm, 5 ym) Shimadzu e software de
gerenciamento LCSolution. O volume de injecao foi de 20 yL e a temperatura da

coluna foi de 40°C.

O detector de fluorescéncia (FL) foi mantido com comprimentos de onda
de excitacdo/emissdo em 230 nm/310 nm durante toda a analise; e o arranjo de
diodos (DAD) em 278 nm. A fase movel foi constituida por 4gua (A) e acetonitrila
(B), no modo isocratico na proporcao 60:40 (ACN:H20) em 10 min de corrida. O
eguipamento encontra-se no Laboratorio de Estudo da Matéria Organica Natural
- UFS.
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3.7 Estudo do potencial dos hibridos como suporte para MSPE

3.7.1 Estudo de adsorcgao

Ensaios de adsorcdo foram realizados para cada material hibrido,
utilizando-se 10 mL da solucdo aquosa de BPA em erlenmeyer, a uma
concentragdo de 100 pg L. Com o intuito de otimizar o processo, foram
realizados testes de selecdo de adsorvente (HFS, HFC, HGS e HGC), tipo de
agitacao (ultrassonica e orbital a 150 e 300 rpm), quantidade do material (10, 25,
50 e 100 mg), tempo (0 - 30 min) e influéncia do pH (4 - 10).

ApoOs 0s experimentos 0s materiais hibridos foram separados do meio
aquoso através da aproximacdo de um ima de neodimio, e em seguida a
concentracédo de BPA foi determinada por CLAE com detector de fluorescéncia.
Em todos os ensaios uma solucdo controle foi utilizada, sem o material
adsorvente, para monitorar perdas de BPA provenientes de outros fenbmenos

gque nédo o de adsorcéo.

3.7.2 Estudo de dessorcao

Ensaios de dessorcdo foram realizados utilizando as condicbes
otimizadas dos ensaios de adsor¢cdo. Com o objetivo de otimizar 0 processo
foram estudados os solventes: metanol, acetonitrila e a mistrura 1:1 de ambos.

Posteriormente, o tempo de dessorc¢éao foi avaliado, na faixa de 1-20 min.

3.8 Amostras reais de agua

O meétodo desenvolvido foi aplicado em amostras reais de agua: trés
amostras de agua mineral comercializadas na cidade de Aracaju-SE, agua da
torneira, do rio Poxim (uma das fontes de abastecimento de agua de Aracaju), e
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adgua bruta do povoado Cabrita, S&o Cristovao-SE (regido metropolitana de
Aracaju). Cada experimento foi realizado em triplicata (n=3).

3.9 Extracdo em fase sélida (SPE)

O procedimento SPE foi realizado de acordo com o método 539 da US
EPA para determinagcdo de horménios em agua potavel com adaptacoes [88].
Utilizando um cartucho C18 (500 mg, 6 mL), sob vacuo, foram realizadas as
seguintes etapas: 1) Limpeza do cartucho com 15 mL metanol;, 2)
Condicionamento: 10 mL metanol seguido de 20 mL H20; 3) Extracdo: 10 mL da
amostra; 4) Limpeza: 10 mL da mistura Metanol:H20 (15:85), seguido de
secagem por 10 minutos. 5) Eluicdo: 10 mL de metanol e secagem durante 5

minutos.

3.10 Limpezade vidrarias

A limpeza das vidrarias foi realizada através de enxdgue com &gua

destilada e aplicacédo de agitacao ultrass6nica durante 5 minutos.

3.11 Descarte

As solugBes contendo residuos de Bisfenol A, bem como os solventes
utilizados para as analises foram armazenadas em recipientes previamente

identificados, para posterior coleta por empresa especializada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos materiais hibridos
4.1.1 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X consiste em uma técnica que utiliza a interagédo
entre a radiacdo eletromagnética e os atomos para determinar a estrutura
cristalina de um composto. Dessa forma, quando raios X sao incididos em um
material sélido, a radiacao é difratada em certos angulos, que estéo relacionados
com a distancia entre os planos dos atomos da estrutura cristalina, e dependem
do comprimento de onda da radiacao incidente, como descrita pela Lei de Bragg.
Através deste fenbmeno é gerado um difratograma, por meio do qual é possivel

identificar a estrutura de diversos materiais [89].

Assim como descrito na literatura, o grafite apresenta um pico de difracao
intenso em 26 = 26,5°, Figura 9. Observa-se que apos a sintese de HGC e HGS,
utilizando o grafite como um dos precursores, este pico persiste na mesma
posicao, porém ha uma diminuicédo significativa da intensidade do sinal. Segundo
Hadi e colaboradores (2018) [90], essa reducao € um indicio de que o processo

de esfoliacdo em fase liquida foi eficiente para a formacé&o do grafeno.

A permanéncia do sinal em 26 = 26,5° mostra que ndo houve a inser¢cao
de grupos funcionais contendo oxigénio na estrutura do grafeno, que geralmente
ocorre quando é empregado o método tradicional de sintese de Hummer’s
[69,90]. Caso fosse formado o GO, o pico se deslocaria para uma regiao de

angulo inferior ao apresentado nos difratogramas da Figura 9.
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Figura 9 - Comparacéao entre os difratogramas do grafite, HGC e HGS em 26,5
[0}

—— Grafite
G
2
)
° HGC
S
2 N
ic
k=
HGS
: T : T :
20 25 30 35
20 (graus)

Através da comparacéo entre os difratogramas dos materiais sintetizados
e 0 padrdo disponivel na base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) [91], Figura 10, foi possivel observar a concordancia dos picos,
confirmando a presenca da fase de ferrita de cobalto nas estruturas. E possivel
visualizar os planos (111), (220), (331), (222), (400), (422), (511) e (440) em
cerca de 18,39, 30,1°, 35,5°, 37,1°, 43,1°, 53,5°, 56,9° e 62,0° de acordo com 0
padrao ICSD n° 192031.

Possivelmente, a formacgao da ferrita de cobalto entre as estruturas dos
grafenos, em HGC e HGS, contribuiu para a destruicdo do empilhamento regular
das camadas grafiticas, levando ao enfraquecimento do pico de difragdo em 20
= 26,5 °[92].
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Figura 10 - Difratograma dos materiais hibridos sintetizados em comparacéo ao
padrao ICSD n° 192031.
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O ajuste de pH no final da sintese, além de favorecer a formacdo do
material magnético, promove a estabilizacdo das folhas do grafeno. A
alcalinidade da solucdo possui um papel importante no processo de esfoliacao,
independente da natureza quimica da base utilizada [93]. Vale ressaltar ainda,
gue para nenhum dos materiais sintetizados foram observados sinais referentes
aos picos de difracdo do NaCl, o que se deve ao cuidadoso processo de lavagem

realizado apos a obtengdo dos materiais.

4.1.2 Espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho

(FTIR)

A maioria dos compostos que possuem ligacdes covalentes absorvem
radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho. Esta, compreende a faixa
de comprimento de onda maior que o visivel e menor que as micro-ondas, em
torno de 400-4000 cm™ em nimero de onda. Quando uma molécula absorve a

radiacdo no infravermelho sdo causados estiramentos e/ou dobramentos nas
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ligacBes existentes. O sinal gerado € submetido a transformada de Fourier,

originando assim o que é chamado de espectro vibracional [94].

Neste trabalho, a técnica de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho foi utilizada para identificar grupos funcionais presentes na
estrutura quimica dos materiais, Figura 11. Uma pequena quantidade de bandas
foi observada nos espectros do grafite e dos hibridos das ferritas e dos grafenos.
Bandas em 3300 a 3600 cm séo atribuidas a umidade absorvida nas amostras
[90], e a grupos hidroxilas, carboxilas provenientes da matéria organica natural

empregada como solvente nas sinteses.

Figura 11 - Espectro vibracional na regido do infravermelho dos materiais
hibridos magnéticos e grafite em KBr.
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A banda em 1616 cm™ corresponde ao estiramento C=C dos carbonos
sp? presentes na rede do grafite e grafeno [90]. Ao comparar o espectro do grafite
com os dos materiais hibridos (HGC e HGS), observam-se leves desvios nas
bandas presentes no espectro, devido a insercdo da ferrita de cobalto na
superficie do grafeno.

As ferritas possuem um sinal na regido de 590 cm™ que é atribuido ao
estiramento da ligacdo Fe-O [90,95], observado na Figura 11 para todos os

materiais. Ainda, bandas na regido de 1100 cm™ correspondem ao alongamento
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simétrico e assimétrico do grupo SOa4, nos hibridos HFS e HGS, refletindo a

presenca de enxofre proveniente do sulfato férrico utilizado na sintese [87].

4.1.3 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo sdo geradas
através da irradiacdo da amostra com um feixe de elétrons, que sofrem
interferéncia ao interagirem com os atomos presentes na estrutura [96]. Neste
trabalho, a técnica foi utilizada para avaliar a morfologia, distribuicdo das

particulas e estrutura cristalina dos materiais.

A morfologia dos hibridos pode ser observada na Figura 12. Para todos
0s materiais sintetizados foi visualizada a formacao de nanoparticulas esféricas
de CoFe204, as quais estédo suportadas em folhas de grafeno, em HGC e HGS.
Folhas de grafeno apresentam aspecto transparente, e sua formacéao evidencia

a eficiéncia no processo de esfoliacdo em fase liquida (LPE) [90,92].

Figura 12 - Micrografias dos hibridos: a) HFC, b) HGC, c¢) HFS e d) HGS.
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As folhas de grafite (utilizado como precursor) apresentariam
caracteristica opaca ao feixe de elétrons, resultado de sua estrutura espessa
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[90]. Possivelmente, nanoparticulas de ferrita de cobalto formadas in
situ contribuiram no processo de esfoliacdo do grafite, levando a formacao do
grafeno em poucas camadas [92]. A formacgdo das nanoparticulas promove o

espacamento e a manutencao do espacamento entre as camadas de grafeno.

O numero de camadas pdde ser estimado visualmente pela analise das
bordas das folhas. Grafeno de monocamada, camada dupla e poucas camadas
(<5 camadas) foram observados nas micrografias. Um namero de folhas superior

a 10 camadas pode ser considerado como grafeno de multicamadas [97].

Diferentemente do 6xido de grafeno, ou 6xido de grafeno reduzido, obtido
pelo processo de esfoliacdo quimica, o grafeno presente na estrutura dos
hibridos sintetizados ndo apresentou rugas. A superficie lisa esté relacionada a
utilizacao de grafite, que ndo passou por nenhum processo oxidativo antes de
ser utilizado como precursor. Geralmente o dobramento € a caracteristica mais
observada nas folhas de grafeno esfoliadas pela técnica de LPE assistida por

particulas de Fe304[90].

4.1.3.1 Distribuicdo do tamanho de particula

A Figura 13 apresenta os histogramas de tamanho de particula de
CoFe204 (barras verticais) obtidos através das micrografias. A distribuicdo pode

ser ajustada a funcdes analiticas que descrevem uma gaussiana (linha) [98].

Por meio da analise dos histogramas foi possivel confirmar que tratam-se
de nanomateriais. O tamanho médio das particulas de CoFe204sédo: HFC 9,72
*+ 3,43 nm; HFS 34,0 + 8,84 nm; HGC 8,75 £ 3,12 nm; HGS 43,9 £ 10,8 nm. Song
e colaboradores [99] sintetizaram nanoparticulas de CoFe204 através de reagdes
a temperaturas elevadas (300 °C), obtendo particulas de 13, 19 e 40 nm, e
distribuicdo de tamanho numa faixa estreita, assim como observado no presente

trabalho.

Resultado semelhante foi observado por Zhang et al. [100] que

sintetizaram dois tipos de nanoparticulas de ferrita de cobalto através do método
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solvotérmico modificado, e obtiveram tamanhos de particula de 9,8 e 23,5 nm,

com distribuicdo uniforme revelada através da analise de histogramas.

Foi possivel observar uma diferenca significativa de tamanho entre os
hibridos do precursor de cloreto e de sulfato. Possivelmente, essa diferenca
deve-se as duplas ligagcdes presentes no grupamento sulfato (SO4?%), que geram
grande repulsdo com a nuvem eletrdnica presente na estrutura da MON. Esse
fenbmeno faz com que o processo de nucleac¢édo ocorra de maneira mais branda,

resultando em tamanhos de paticulas maiores.

Figura 13 - Histograma com curva de distribuicdo de diametro das
nanopatrticulas: HFC, HFS, HGC e HGS (n=200).
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No que diz respeito aos hibridos de grafeno, foi reportada por Shaterian
et al. (2020) [101] a sintese CoFe20a4/grafeno através do método hidrotérmico e
Hummers, os quais produziram particulas de 20 - 30 nm distribuidas na
superficie das folhas de grafeno. Outros trabalhos obtiveram particulas de
nanoparticulas de CoFe204 associados ao grafeno e seus derivados tiveram
tamanhos de 21 nm [102] e 100 nm [103].
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Vale ressaltar que através da rota de sintese proposta foi possivel
sintetizar nanomateriais com tamanhos semelhantes ou inferiores aos dos
trabalhos encontrados na literatura, empregando condi¢des brandas e isentas

de solventes organicos téxicos.

Salienta-se ainda que, as folhas de grafeno atuam como um sitio de
nucleacdo para as nanoparticulas de ferrita de cobalto, e por consequéncia seu
tamanho é reduzido com a formacéo do hibrido de grafeno [104]. Contudo, esse
fenbmeno foi observado somente para o hibrido sintetizado utilizando o
precursor cloreto, indicando que este potencializou o processo de nucleacao de

CoFe204 na obtengéo de hibridos de grafeno.

4.1.3.2 Difracéo de elétrons em area selecionada (SAED)

Ainda no microscoépio de transmisséo foi realizada a medida de difracéo
de elétrons em area selecionada, a qual permitiu a andlise da estrutura
cristalografica dos materiais. A Figura 14 apresenta o padrdo de SAED obtido

para 0s materiais estudados.

Quando o feixe de elétrons incide em materiais monocristalinos, sao
difratados de acordo com a periodicidade do cristal. Consequentemente, sao
formados pontos que indicam uma estrutura perfeitamente ordenada. Porém, se
varios monocristais estdo presentes, ha a formacéo de anéis [96]. E possivel
observar na Figura abaixo, um padrdao de difracdo que indica a natureza

policristalina dos hibridos.



36

Figura 14 - Micrografias de difracdo da area selecionada (SAED) dos hibridos:
a) HFC, b) HFS, c) HGC e d) HGS.
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Gill et al. [102] sintetizaram a ferrita de cobalto, grafeno e hibrido de
polipirrol-ferrita de cobalto-grafeno, utilizando o método hidrotérmico, esfoliagéo
em fase liquida e polimerizacédo in-situ, respectivamente. Imagens de SAED
idénticas a deste trabalho foram obtidas, com excecdo do hibrido, devido a

natureza amorfa do polimero utilizado.

Resultado semelhante ao do presente trabalho foi observado por
Ambikeswari e Manivannan [104] na sintese de rGO-CoFe204 utilizando 6xido
de grafeno sintetizado através do método de Hummer. O mesmo foi constado
por Karthickraja et al. [L05] que produziram CoFe204 recoberta por hidroxiapatita

através do método hidrotérmico.

Também foi possivel correlacionar os planos cristalinos (hkl) observados
na analise de DRX com a distancia entre os anéis, Figura 14a. Foi verificada a
concordancia entre as distancias descritas no padrdo de difracdo ICSD n°
192031 e das imagens de SAED, confirmando a formacao da fase desejada. A

Tabela 10 (ver Apéndice) traz o detalhamento dos calculos realizados.
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4.1.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica rapida e precisa para determinar
a estrutura, bem como modificacdes em diversos materiais. Contém informacoes
complementares as do infravermelho, distinguindo-se pela natureza fisica dos

fendbmenos (espalhamento no Raman e absorcao no infravermelho).

A Figura 15 mostra os espectros obtidos para os hibridos HFC e HFS.
Observa-se que as amostras apresentam perfil semelhante, o qual € indicativo
da obtencéo de CoFe20a4, ja que os cinco modos vibracionais ativos no Raman
sdo visualizados. Séo eles: Tz2g (221 cm™), Eg (286 cm'?), T2g (401 cm™t), T2g (485
cm?) e Aig (655 cm?).

Figura 15 — Espectros Raman dos hibridos HFC e HFS.
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O primeiro modo Tzg corresponde ao movimento translacional de ions
metalicos em sitios tetraédricos, enquanto o Eg € atribuido ao dobramento
simétrico da ligacdo Metal-O. Os demais modos T2y estdo relacionados ao
estiramento e dobramento assimétrico da ligacdo Metal-O, respectivamente. O
altimo modo, Aig, corresponde ao estiramento simétrico da ligacdo Metal-O em

sitios tetraédricos [104,106].
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Além disso, o dubleto observado em A1g (605 cm™) é atribuido a vibragdo
da ligacdo Co-O em sitios tetraédricos. A presenca de Co?* nessas posicdes leva
a reducdo da simetria da estrutura original do espinélio da ferrita, que indica um

maior grau de inversao [107].

Na Figura 16, temos 0s espectros Raman dos dois nanomateriais hibridos
de grafeno. As técnicas de caracterizacao utilizadas anteriormente confirmam a
formacéo da ferrita de cobalto nos hibridos, por isso, para estes materiais foi
utilizada a faixa de deslocamento Raman que caracterizasse o grafeno.
Ademais, foi observado que quando toda a faixa espectral foi analisada
simultaneamente, gerou-se uma interferéncia que impossibilitou a visualizac&o

de todas as bandas.

Trés modos vibracionais do grafeno sao ativos no Raman, sendo bem
definidos na literatura como D, G e 2D. A principal caracteristica espectral se da
pela banda G em 1580 cm™ originada da primeira ordem de disperséo de atomos

sp? de atomos de carbono [108,109].

Figura 16 - Espetros Raman dos hibridos HGC e HGS.
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A banda D em 1330 cm™ esta relacionada a desordem, portanto sua
auséncia ou baixa intensidade indica a formagéo de grafeno puro, sem defeitos,

com ordenamento nas ligacdes de hibridizacéo sp? (ligacées quimicas de borda)
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e auséncia de sp® [110]. Em ambos os espectros apresentados acima, a banda
D demonstra intensidade muito baixa, indicativo da formacdo de grafeno com

poucos defeitos estruturais.

A razédo de intensidade entre as bandas D e G (Io/lc) é geralmente usada
como uma medida de desordem. Para os hibridos HGC e HGS nédo houve
diferenca significativa entre os valores (0,185 e 0,164), demonstrando que 0s
defeitos independem do precursor de ferro utilizado na sintese. As razdes
obtidas sdo semelhantes e por vezes inferiores aos reportados em outros
trabalhos que também utilizaram o método de sintese LPE [111,112].

Paredes et al. [111], relataram desordem de 0,53 e 1,46 para amostras de
grafeno e oxido de grafeno reduzido, respectivamente. Foi possivel observar que
a amostra de grafeno obtida por esfoliagdo em fase liquida obteve uma qualidade

estrutural superior ao do rGO.

A banda 2D ou G’ observada em 2665 cm™ é proveniente da dispersado
de segunda ordem dos 4tomos de carbono, e varia sensivelmente com o0 nUmero
de camadas de grafeno. O grafeno em monocamada é caracterizado por uma
banda 2D Unica descrita por uma funcao Lorentziana, e 0 aumento do numero

de camadas propiciaria a formacéo de ombros [108].

Pode-se observar que ambos 0s espectros estdo de acordo com as
caracteristicas relatadas anteriormente, indicando a formacdo de grafeno de
poucas camadas. Parametros como FWHM (Largura total a meia altura) e a
razdo de intensidade das bandas 2D e G, foram utilizados para estimar com
maior precisdo o niumero de camadas (Tabela 2).

Tabela 2 - Determinac&o do niumero de camadas atraves dos parametros FWHM
e razéo lzp e lg.

_ FWHM
Material lop/lG Ref.
(cm?)
Grafeno em monocamada ~ 30 2-5
[108]
Grafeno em dupla camada > 50 1-2
HGC 48,6 1,68

Presente trabalho.
HGS 43,2 1,69




40

Os valores de FWHM né&o proporcionaram uma resposta conclusiva, pois
embora ndo sejam superiores a 50, ndo sdo tdo préximos a 30 cm,
necessitando assim a avaliagdo do segundo parametro. A razao l2p/lc mostra a
formacdo de grafeno em dupla camada, supondo-se portanto, que este tipo

esteja presente majoritariamente nos materiais.

Além disso, segundo Niu e colaboradores [113] a formacao de grafeno em
dupla camada pode ser identificada pela mudanca da banda 2D do grafite em
2687 cml para 2665 cm, sendo esta Ultima observada nos espectros
apresentados na Figura 16.

Esses dados corroboram com as micrografias apresentadas na sessao
anterior, que até entdo indicaram a formacgéo de grafeno em poucas camadas,
podendo ser especificado daqui em diante como grafeno em mono e dupla

camada.

4.2 Proposta para o mecanismo de sintese dos hibridos

O mecanismo para a formacéo dos materiais foi sugerido de acordo com
a rota de sintese utilizada, relacionando com as informacdes obtidas através das
técnicas de caracterizacdo. A formacdo das nanoparticulas de ferrita de

cobalto/MON ocorreu via processo sol-gel, como observado na Figura 17.

O agente complexante utilizado no presente trabalho foi a matéria
organica natural (MON), por isso, 0 primeiro passo é entender a reatividade e
funcbes da MON e identificar sua composi¢cdo e grupos funcionais, o que é
extremamente desafiador, devido a sua complexidade estrutural [114].
Possivelmente, os sitios carboxilicos e hidroxilas fendlicas contidos em grande
parte de seus componentes, participam do mecanismo para a formacédo das

nanoparticulas.
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Figura 17 - llustracdo esquematica do possivel mecanismo de formacédo das
nanoparticulas de ferrita de cobalto/MON.
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Segundo Tan [115], os grupos carboxilicos sdo desprotonados em torno
de pH 4, enquanto que as hidroxilas fendélicas em torno de pH 9,0. Neste trabalho
a sintese foi realizada em pH 11,0, no qual as espécies de ferro hidrolisadas sao
encontradas na forma catidnica, FeOH*. A seguir, sdo apresentadas as
equacdes do processo de atracdo eletrostatica entre os sitios da MON e as

espécies de ferro [116,117].

Fe?* + HoO — Fe(OH)*+ H* (1)
Sitios fendlicos: 2(R-C-O°) + Fe(OH)* — (R-C-O)2Fe (2)
Sitios carboxilicos: 2(R-C-O0O") + Fe(OH)* ———» (R-C-00)2Fe 3)

R: Restante da cadeia organica.

Esses ions podem ser estabilizados pelos grupos desprotonados da MON
(COO" e O") [86]. Durante o processo de policondensagcédo do precursor
inorganico, as moléculas de MON ficam aleatoriamente dispersas, e no ponto

gel, se ligam a rede inorganica, permanecendo nela apds a remocao da agua.

Ja os hibridos de grafeno, HGC e HGS, foram formados por meio da

esfoliacdo em fase liquida das folhas de grafite, que ocorre paralelamente ao
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processo sol-gel in situ de CoFe204. Na primeira etapa, o grafite € disperso numa
mistura de agua com elevado teor de MON e ions metélicos, Figura 18. Os
grupos funcionais contendo oxigénio tornam a MON soltvel em 4gua, enquanto

0S grupos aromaticos permitem que ela interaja com o grafeno [79].

Durante a agitacdo ultrassoénica, as ondas se propagam através do liquido
criando microbolhas que implodem, processo denominado de cavitacdo. O
processo ocorre proximo a superficie sélida do grafeno, gerando bolhas
esféricas que resultam em jatos liquidos de alta velocidade, e estes penetram a
superficie do grafeno. Os jatos podem atingir velocidades de até centenas de
metros por segundo, enfraquecendo as interacbes de Van der Walls entre as

folhas de grafeno, o que causa o maior espacamento entre as camadas [118].

Figura 18 - llustracdo esquematica do possivel mecanismo de sintese dos
materiais hibridos de grafeno.
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Nesse contexto, as moléculas componentes da matéria organica natural
(MON) aderem-se a superficie das camadas do grafite, causando o “efeito

cunha”, que aumenta o espaco interlamelar através do enfraquecimento das
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forcas de Van der Waals entre as camadas, reduzindo significativamente a
resisténcia a esfoliagéo [119,120].

Esse fenbmeno ocorre devido a presenca de inumeros nucleos
aromaticos, que possibilitam a formacao de interagdes - 1T entre a MON e as
lamelas de grafeno. Yang e colaboradores [79] constataram que a utilizagéo de
acido falvico, um dos componentes da MON, atua como um estabilizador no

processo LPE de modo semelhante aos surfactantes comumente utilizados.

Por fim, a elevagédo do pH do meio promove a formagéo de CoFe204 na
superficie do grafeno e gera a estabilizacdo das lamelas. Devido aos grupos
carboxilicos e hidroxilas fendlicas da MON estarem desprotonados nessa
condicao, possivelmente a repulsdo entre estas espécies, mantém as folhas
separadas na estrutura do produto final da sintese, o que proporcionou a

formacéo de grafeno em mono e dupla camada.

Segundo Fraga [121], existem duas maneiras de inserir grupos funcionais
a superficie do grafeno: a covalente, caracterizada pela presenca de ligacdes
covalentes ligadas ao plano basal, alterando a hibridizacdo do carbono de sp?
para sp® e ndo-covalente, que consiste em interacdes fracas com a superficie
do grafeno, como interacdes -1, forcas de Van der Walls e interacdes

eletrostaticas, que ndo alteram a estrutura do grafeno.

Geralmente a insercéo de compostos idnicos, metalicos, Fes04 e similares
sdo caracterizados como funcionalizacédo ndo-covalente. Além disso, as técnicas
de difratometria de raios X e espectroscopia Raman mostraram a presenca de
poucos defeitos estruturais, o que evidencia que as folhas de grafeno estéo

funcionalizadas por CoFe204 de modo ndo-covalente.

Ainda na Figura 18, é observada a fotografia do material obtido em meio
aguoso, frente ao campo magnético gerado por um ima. A resposta ao campo
magnético dos hibridos sintetizados, fazem desses materiais um suporte

promissor para a extracdo em fase sélida magnética.
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4.3 Rendimento

O rendimento das sinteses foi calculado utilizando a equagdo abaixo, em

termos percentuais:

. rendimento real
% Rendimento (m/m) = ondimento tearico X 100 (4)
6

Em que o rendimento real se refere a massa obtida experimentalmente, e

o0 tedrico representa a quantidade calculada.

Foram observados rendimentos reais semelhantes para os hibridos
sintetizados com os sais de ferro de cloreto e sulfato. Além disso, os valores
mostraram-se proximos ao rendimento tedrico, confirmando a efetividade da
sintese e seu potencial em aplicacbes industriais visto sua simplicidade e

pequenas perdas dos materiais de partida.

Tabela 3 - Rendimento percentual da sintese dos hibridos.

Rendimento Rendimento Rendimento

Material _ Grafeno (g)
real () tedrico (g)  percentual (%)
HFC 2,77 2,92 94,9 -
HFS 2,90 2,92 99,3 -
HGC 5,44 5,92 91,9 ~2,7
HGS 5,79 5,92 97,8 ~29

Considerando que quantidades semelhantes de CoFe204 seja formada
em todos os hibridos, de acordo com seus precursores, e que o grafite foi
esfoliado produzindo o grafeno, por diferenca de massa temos a quantidade de
grafeno nos materiais. Visto que a massa de grafite utilizada na sintese foi cerca
de 3,0 g, pode-se observar a formacdo de grande quantidade de grafeno,
demonstrando a eficacia do processo de esfoliagdo em fase liquida na rota de

sintese proposta, para formagéo do grafeno em mono e dupla camada.
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4.4 Otimizacdo das condi¢des cromatogréficas de anélise

Inicialmente foi preparada uma solucéo de Bisfenol A 100 ug L*?, a qual
foi analisada em cromatografo liquido com detector de arranjo de diodos (DAD),
modelo SPD-M20A, a 278nm, no modo exploratorio de eluicdo. Na analise foi
utilizado um gradiente com variacdo linear de 5 a 100% de acetonitrila na
composi¢éo da fase moével, no tempo de 30 min. O método exploratorio consiste
em avaliar uma ampla faixa de propor¢gdes dos solventes, a fim de investigar a
forca de eluicdo da fase movel, para indicar o tempo de retencédo do analito e
consequentemente, a porcentagem de solvente organico que devera ser

utilizado na analise.

Foi verificado através da analise exploratoria que o BPA necessitou de
aproximadamente 60% de acetonitrila para ser eluido. Segundo Wilczewska et
al. [122], em analises cromatogréficas de Bisfenol A, 0 modo isocratico de analise

€ mais recomendado, pois gera resultados mais precisos.

Foram elaboradas e testadas trés composicdes da fase mével no modo
isocrético, Tabela 4, a fim de otimizar o tempo de analise e a qualidade do sinal
obtido.

Tabela 4 - Comparacdo entre os parametros do método 1, 2 e 3 no modo
isocratico de analise.

Método 1 Método 2 Método 3

Tempo %ACN  %H20 Tempo %ACN  %H20 Tempo %ACN %H20

10 min 50 50 10 min 60 40 10 min 70 30

Através dos perfis cromatograficos apresentados na Figura 19, é possivel
observar que o aumento da porcentagem de solvente organico gerou tempos de
retencdo cada vez menores (7,7 > 5,3 > 4,1 min). Apesar do método 3 apresentar
menor tempo de retencdo do analito, no método 2 foi possivel observar um
melhor cromatograma, no que diz respeito a linha de base e simetria do pico. O
procedimento foi repetido por trés vezes, obtendo-se resultados semelhantes.
Por isso, 0 método 2 foi selecionado para a realizacdo das demais etapas do

presente trabalho.
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Figura 19 - Cromatogramas obtidos da analise de 100 pg L* de BPA utilizando:
a) Método 1, b) Método 2 e c¢) Método 3.
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Em seguida, foi avaliada a sensibilidade dos detectores de arranjo de
diodos (DAD) e fluorescéncia (FL) com comprimentos de onda de
excitagdo/emissdo em 230 nm/310 nm durante toda a analise. A sensibilidade
(S) estima a variacéo da resposta em termos da concentracdo do analito, que
em termos préticos corresponde a magnitude do coeficiente angular da equacéo

da reta da curva analitica [123].

Para isso, foi construida uma curva analitica nas concentracdes de 0,1;
1,0; 10; 100; 1000; 5000; 10000; 15000; 20000 pg L, em triplicata. A Tabela 5

apresenta as curvas obtidas nas analises.
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Tabela 5 - Comparacdo entre os detectores de arranjo de diodos (DAD) e
fluorescéncia (FL) através da faixa linear de trabalho, equacdo da reta e
coeficiente de determinacéo (r?).

Detector  Faixa linear de trabalho Equacéo da Reta r?
DAD 1,0 — 20000 pg L? y =18,412x + 1659,9 0,9997
FL 0,1 - 5000 pg L* y = 14217x +220531 1,0000

Para as analises utilizando DAD, foi observada a possibilidade de trabalho
em uma maior faixa linear, em comparacéo ao FL. Porém, nas analises utilizando
o detector de fluorescéncia, foi obtido um coeficiente angular de 14217, enquanto
para o DAD 18,412. Este resultado indica a maior sensibilidade de FL, portanto,

as analises posteriores foram realizadas com este detector.

4.5 Estudo do potencial dos hibridos como suporte para MSPE

4.5.1 Estudo de adsorcao

4.5.1.1 Selecao do adsorvente

Inicialmente foi avaliado a porcentagem de adsorcdo de Bisfenol A
empregando os materiais HFS, HFC, HGS e HGC. Pode-se observar na Figura
20, que ambos os materiais hibridos de grafeno magnético apresentaram
percentuais de adsorcdo mais elevados (HGS 94,19% e HGC 97,95%) em
comparacao aos hibridos que nao possuem o grafeno em sua composic¢ao (HFS
0,60% e HFC 2,29%).
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Figura 20 - Porcentagem de adsorcdo do BPA empregando os materiais HFS,
HFC, HGS e HGC. Condi¢des experimentais: 10 mL de solugédo 100 pg L%, 20
min de agitacao orbital a 150 rpm, 100 mg do adsorvente, 25 °C + 0,2.
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Segundo Nupearachchi et al. [124], os principais tipos de interacdo do
grafeno e seus derivados com compostos aromaticos séo: efeito hidrofobico,
interagcdes 11-11, eletrostaticas e covalentes. Neste caso, como o processo de
sintese dos adsorventes ndo envolveram processos de oxidacdo, que geram
grupos funcionais oxigenados na superficie do grafeno, supde-se que o0s

principais tipos de interagao sejam o efeito hidrofébico e as interagdes Tr-11.

O efeito hidrofébico consiste no agrupamento de moléculas que possuem
algum carater apolar, diminuindo sua dispersdo em agua. Quando o hidréfobo
entra em contato com 0 meio aquoso, as interacdes de hidrogénio entre as
moléculas de agua sdo quebradas, dando espaco ao hidrofobo através da
formacdo de uma cavidade. As moléculas de 4gua formam novas interagfes de

hidrogénio em torno do hidréfobo, produzindo uma estrutura do tipo gaiola [125].

Esse efeito esta relacionado a fatores termodinamicos. De acordo com a
equacao de energia de Gibbs: AG = AH - T AS; sendo AG a variagédo da energia
de Gibbs; AH a variagao de entalpia; T, temperatura e AS a variacao de entropia.
Devido a diminuicdo da entropia gerada pela reestruturacdo das moléculas de

agua em torno do composto hidrofébico, o AG do processo tera valor negativo,
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indicando que as interacdes hidrofébicas sdo espontaneas termodinamicamente
[125,126].

Diversos trabalhos apontam a interagao -1 como um dos principais
mecanismos de adsor¢éo da molécula de BPA [127,128]. Essa interacdo ocorre
entre a densidade eletrénica 1T das folhas de grafeno e dos anéis aromaticos
presentes na estrutura do Bisfenol A (Figura 21). Visto o potencial adsortivo dos
hibridos de grafeno, os mesmos foram empregados nos ensaios subsequentes.

Figura 21 - Representacdo esquematica do possivel mecanismo de adsorcao
entre a molécula de Bisfenol A e o do grafeno.

==== |nteragcdo m-m

Fonte: Autoria propria.

Diversas variaveis afetam a eficiéncia de adsorcao de espécies organicas,
dentre eles: tipo de agitacdo, velocidade de agitacdo, quantidade do material,
tempo de contato e pH, por exemplo [129]. Nos topicos a seguir, essas variaveis
foram estudadas a fim de aprimorar o processo de adsor¢cao do BPA em meio

agquoso.



50

4.5.1.2 Selecao do tipo de agitacao

Em procedimentos de extracdo em fase solida magnética dispersiva, a
etapa de agitacdo € comumente utilizada para facilitar a disperséo das particulas
[9]. A fim de otimizar o processo de adsorcao, foram avaliados dois tipos de
agitacdo: ultrassom e orbital (150 e 300 rpm). A Figura 22 apresenta 0S

resultados dos ensaios, nas condicfes estabelecidas.

Devido a hidrofobicidade do grafeno, h4 uma grande dificuldade de
dispersa-lo em matrizes aquosas, ainda que na presenca de outros grupos
funcionais que ajudem neste processo [124]. Como observado na Figura 22 foi
possivel constatar neste estudo que a agitacao ultrassénica (40 kHz) gerou
porcentagens de adsorgéo ligeiramente inferiores comparada a orbital (90,9 -
96,9% e 94,2 - 97,9%).

Figura 22 - Porcentagem de adsor¢do do BPA empregando os materiais HGC e

HGS. Condi¢des experimentais: 10 mL de solugdo 100 pg L, 20 min de
agitacdo, 100 mg do adsorvente, 25 °C + 0,2.
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A agitacao orbital promove uma melhor dispersao do adsorvente em meio
aquoso, viabilizando a transferéncia e a difusdao de massa [130]. Como
observado, o aumento do nimero de rota¢des por minuto (rpm), ndo influenciou

significativamente no aumento das taxas de adsorcéo.

Dessa forma, os resultados dos diferentes tipos de agitacdo nao
apresentaram uma grande disparidade, e outros fatores podem influenciar a
adsorcdo do BPA. O proximo tépico abordara a selecdo da quantidade de
adsorvente, utilizando as agitagdes ultrassonica e orbital. A agitagcdo orbital a
150 rpm foi selecionada, levando em conta a minimizacdo do gasto energético

do processo.

4.5.1.3 Selecao da quantidade do material

A quantidade do material utilizada no procedimento foi avaliada, pois
geralmente maiores dosagens implicam em maiores quantidades de sitios de
adsorcao [131]. Entretanto, em comparacdo a SPE convencional, algumas
aplicacdes de MSPE, utilizam pequenas quantidades de adsorvente, entre 10 -
50 mg [9]. Por isso, as quantidades de 10, 25, 50 e 100 mg de cada material
foram testadas, para dois tipos de agitacdo, como observado nas Figuras 23 e
24,

Diferente dos ensaios discutidos no tépico anterior, o tipo de agitacéo, a
selecéo da quantidade do material apresentou efeito significativo na adsor¢ao de
BPA. E evidente que o uso da agitacdo a 150 rpm, independente da massa do
adsorvente, resultou em maiores taxas de adsorcdo, devido a maior

transferéncia de massa, como discutido anteriormente.

Também, a medida que a quantidade de adsorvente aumentou, a
influéncia da agitacdo no processo diminuiu. Isso acontece devido a presenca
de um maior nimero de sitios ativos de adsorcdo, proporcionalmente ao
aumento da massa do adsorvente, minimizando com isso a influéncia do tipo de

agitacao utilizada.
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Figura 23 - Porcentagem de adsorcdo do BPA empregando o material HGC.
CondicGes experimentais: 10 mL de solucdo 100 pg L2, 20 min de agitacéo a
150 rpm e ultrassom, 25 °C + 0,2.
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Figura 24 - Porcentagem de adsor¢cdo do BPA empregando o material HGS.
CondicGes experimentais: 10 mL de solucdo 100 pg L2, 20 min de agitacéo a
150 rpm e ultrassom, 25 °C % 0,2.
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Nota-se que houve um crescimento na porcentagem de adsor¢gdo com o
aumento da massa, para HGC (75,99 < 96,77 < 97,81 < 98,33%) e HGS (44,59
< 86,13 < 93,20 < 96,24%), utilizando a agitacdo a 150 rpm. Porém, o hibrido
HGC apresentou taxas de adsorcéo superiores, ainda que a massa fosse menor

gue HGS. Por isso, este material foi utilizado nos ensaios posteriores.

Como a diferenca entre os resultados para os ensaios utilizando 25 e 50
mg ndo demonstraram diferencas significativas, e podem ser consideradas
guantidades pequenas do adsorvente, ensaios envolvendo o tempo foram

realizados com essas massas.

4.5.1.4 Selecao do tempo de adsorcéo

O tempo de contato foi estudado com a finalidade de reduzir a duracéo do
procedimento MSPE. Para este fim, os ensaios foram realizados na faixa de 1 -

20 min, resultando no comportamento apresentado na Figura 25.

Figura 25 - Porcentagem de adsorcdo do BPA empregando HGC. Condicfes
experimentais: 10 mL de solucdo 100 pg L, agitacdo a 150 rpm, 25 e 50 mg do

adsorvente, 25 °C + 0,2.
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E evidente que apds 1 minuto a porcentagem de adsorcéo ja atingiu
valores consideraveis de 57,29% para 25 mg e 86,38% para 50 mg. O ensaio
utilizando maior massa de adsorvente (50 mg), atingiu a porcentagem méaxima
de adsorcdo em apenas 5 minutos, mantendo-se constante, sendo este o tempo
de equilibrio. Por isso, 50 mg e 5 minutos foram os parametros utilizados para a

etapa de adsorcéo do BPA.

A Tabela 6 apresenta dados de tipo de agitacdo, massa e tempo de
adsorcdo, utilizados em experimentos de extragcdo em fase sdélida de BPA
disponiveis na literatura, em comparacdo com o presente trabalho. Pode-se
observar que a massa utilizada € majoritariamente superior a outros trabalhos.
Apesar disso, a simplicidade do método de sintese e custo dos materiais de
partida utilizados para producdo do hibrido CoFe204/MON/Grafeno, tornam a
utilizacdo dessa quantidade de adsorvente viavel. J& o parametro tempo, é
extremamente inferior guando comparado a grande maioria dos trabalhos.

Tabela 6 - Estudo comparativo com diferentes adsorventes em procedimentos
MSPE de BPA, envolvendo parametros de adsorcao.

Massa  Tempo Volume

Adsorvente Agitacao : Ref.
grtac (mg)  (min) (mL)

Fes04/GA - 20 360 20 [132]
MWCNTs-Fesz0;- . ~
MnO3* Vibracéo 10 30 10 [133]
F6304@PDA@Ui _
0-66-NH, ** 40 60 10 [128]
Fe;:0.@SiO; Ultrassom 100 15 40 [134]
Grafeno
magnético@ Vibracdo 30 20 10 [135]
PDA@Zr-MOF***
rGO-Fez0,4 200 rpm 20 15 200 [136]
CoFe;,04/MON/Gr 150 rpm 50 5 10 Presente
afeno trabalho

*GA: aerogel de grafeno.

*MWCNTSs: Nanotubos de carbono de paredes multiplas.
***PDA: dopamina.

**** MOF: Estruturas metal-organicas.
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4.5.1.5 Influéncia do pH

O pH da solugédo desempenha um papel fundamental na adsorcao de
fendis em solucdo aquosa, pois além da possibilidade de influenciar as cargas
superficiais do material, altera o grau de ionizacdo dos fenodis [131,137]. O
Bisfenol A apresenta pKai = 9,63 e pKaz = 10,43. Geralmente, quando o pH é
inferior em trés unidades ao valor do pKa do analito (6,63 = 7), este se encontra
em sua forma molecular [131], Figura 26.

Figura 26 - Diagrama de distribuicdo das espécies de BPA.
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Fonte: Autoria propria (obtido por meio do Sofware CurTiPot) [138].

Neste estudo, foi avaliado o efeito do pH da amostra na faixa de 4 a 10.
Como mostrado na Figura 27, ndo houve diferenca significativa entre as taxas
de adsorcéo para qualquer valor de pH. Esse fenbmeno ja era esperado, visto
que as interagbes 1- 1T sdo o principal mecanismo de adsor¢cdo do BPA com o
grafeno. Essas intera¢ges independem da distribuicdo das espécies de Bisfenol

A, estejam protonadas ou desprotonadas.
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Figura 27 - Porcentagem de adsorcdo do BPA empregando o material HGC.
CondicGes experimentais: 10 mL de solucdo 100 pg L, 5 min, agitacédo a 150

rpm, 50 mg do adsorvente, 25 °C £ 0,2.
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4.5.2 Ensaios de dessorcao

4.5.2.1 Selecao do solvente de eluicéo

Os ensaios de dessorcao foram realizados empregando os solventes mais

utilizados para a eluicdo do BPA. Séo eles: metanol (METOH) e acetonitrila

(ACN), e foi avaliada a mistura de ambos. Como observado na Figura 28, o

metanol apresentou maior porcentagem de dessorcao (99,40%), seguido da

acetonitrila (66,71%) e da mistura (79,65%).
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Figura 28 - Porcentagem de dessorcédo do BPA empregando o material HGC.
Condigbes experimentais: 10 mL de solvente, 2,5 min, agitagéo a 150 rpm, 25
°C +0,2.
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Guo e colaboradores [133] relataram testes com metanol, acetonitrila,
acetona, metanol-acido acético (9:1, v/v) e metanol-aménia (9:1, v/v) como
solventes de dessorcdo. O metanol apresentou dessorcdo superior aos
solventes selecionados (101,2%).

Diferentes eluentes foram investigados por Chen et al. [134], obtendo
como ordem decrescente de eluicdo metanol (96,1%), etanol (85,8%), brometo
de cetiltrimetilaménio (67,7%), dodecil sulfato de sédio (54,3%), NaOH (20,7%)
e HCI (10,6%). O mesmo foi relatado por Zhang et al. [139], que obtiveram
eficiéncia de dessorcado de cerca de 98% ao utilizar o metanol como solvente.

4.5.2.2 Selec¢éo do tempo

Um tempo de dessor¢ao apropriado pode garantir a eluicdo completa dos
analitos dos adsorventes [140]. Nesse cenario, uma série de tempos de
dessorcdo foram estudados no intervalo de 1 - 20 minutos. Como ilustrado na
Figura 29, o tempo que proporcionou o melhor resultado foi 2,5 minutos

(99,19%). Resultado semelhante foi observado por Li et al. [140], que utilizaram
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uma mistura de metanol e acetona (1:1), para a dessorcdo de bisfendis de
FesO4@N-rGO, obtendo tempos de dessorgédo de 3 minutos.

Figura 29 - Porcentagem de dessorcédo do BPA empregando o material HGC.
Condigbes experimentais: 10 mL de metanol, agitagéo a 150 rpm, 25 °C = 0,2.
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Entretanto, foi observado que nos minutos seguintes, houve uma queda
significativa na dessorcdo. Possivelmente um maior tempo de dessorgéo e o
aumento de interacdes intermoleculares, promoveram o retorno do BPA para os

sitios de adsorcao na superficie do adsorvente [133].

4.6 Reutilizacéo

Definidas as melhores condicbes de adsorcdo/dessorgdo, foram
realizados ensaios a fim de avaliar a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente,

visto que na SPE convencional a fase solida é utilizada uma unica vez.

A Figura 30 mostra a concentracdo de BPA recuperada em quatro ciclos
de adsorcao/dessorcao. Foi observado que até o quarto ciclo de reutilizacdo o
adsorvente mostrou-se eficiente, reduzindo significativamente no quinto ciclo
para 75,15%.
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Figura 30 - Ciclos de reutilizacdo de HGC. Condic¢des experimentais: 10 mL de
solucéo de BPA 100 pg L*,adsorcédo - 5 min , agitacdo a 150 rpm, 50 mg do
adsorvente, dessorcao - 10 mL de metanol, 2,5 min, agitacao a 150 rpm, , 25°C
+0,2.
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Ainda, foi observada a pequena perda de massa entre os ciclos de
reutilizacdo, atestados na Tabela 7. Possivelmente a reducdo na capacidade
adsortiva e dessortiva do material, ndo é alterada significativamente pela

variacdo da massa, mas pela ocupacdo permanente de sitios de adsorcéo.

Tabela 7 - Variacdo da massa apo0s a reutilizacdo do adsorvente.

Ciclo Massa do Adsorvente (mgQ)
1° 50,0
20 49,8
3° 49,2
40 48,9

4.7 Validagcdo do método analitico

A fim de garantir que um novo meétodo analitico gere informacdes
confidveis acerca de uma amostra, ele deve sofrer uma avaliacdo denominada
validacéo [141]. Assim, alguns parametros foram avaliados para a validacao do

meétodo desenvolvido no presente trabalho.
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4.7.1 Linearidade

A linearidade de um método analitico é sua capacidade de gerar
resultados matematicos bem ajustados, proporcionais a concentracdo da
substancia em analise, dentro de um determinado intervalo de concentragdo. E
determinada através da inje¢cdo de uma série de no minimo cinco solugfes de
concentracOes diferentes, sendo o resultado analisado graficamente. O grafico
de linearidade € composto por concentragcao no eixo x e area do pico no eixo vy,

resultando em uma equagéao da reta [142].

A Tabela 5, apresentada no Item 4.4, mostra a equacado da reta e o
coeficiente de determinacdo (r?) igual a 1,00. O mesmo valor corresponde ao
coeficiente de correlacao (r), que esta de acordo com os valores recomendados
pelo INMETRO [143] e ANVISA [144], de 0,90 e 0,99, respectivamente.

4.7.2 Limite de deteccédo e Limite de quantificacao

A menor concentracdo do analito que pode ser detectada, mas né&o
necessariamente quantificada, sob condi¢cdes experimentais estabelecidas
constitui o limite de deteccéo (LD). O limite de quantificacao (LQ) é definido como
a menor concentracdo do analito que pode ser quantificada na amostra, com
exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condi¢cdes experimentais aceitaveis
[142,145].

Podem ser determinados mediante a relacdo sinal/ruido, o desvio-padréo
da resposta e do coeficiente angular, ou por processos estatisticos. A relacéo
sinal/ruido é calculada por meio da comparacéo dos sinais medidos da amostra
em baixas concentragdes conhecidas do analito com as do branco [142,145],

expressa pelas equacdes abaixo:

S
LD =3x ()
LO=10x § (6)
Em que:

s = desvio-padréo do intercepto da curva de calibracéo
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S = coeficiente angular da curva de calibracéao

Neste trabalho foram obtidos LD= 0,022 ygL* e LQ = 0,072 ug L.

4.7.3 Exatidao e Precisao

A exatiddo de um método analitico é a proximidade dos resultados obtidos
em relacéo ao valor considerado verdadeiro. E avaliada através da analise de
trés concentracdes (baixa, média e alta), dentro do intervalo linear do
procedimento, em triplicata [144]. A exatiddo é calculada como porcentagem de
recuperacéo da quantidade conhecida da amostra, de acordo com a equagao a
seqguir [146]:

C2
%R = — x 100 7)
Em que:
C1= concentracao do analito na solucao padrao;

C2= concentra¢do do analito na solucao final de extracao.

A precisdo deve avaliar a proximidade entre os resultados obtidos nas
analises. Geralmente é determinada por meio da repetibilidade, precisdo
intermediaria e reprodutibilidade, sendo expressas pelo coeficiente de variacao

ou desvio padréo relativo [143,144].

DP

Em que:

DPR= desvio padréo relativo;

DP= desvio padréao;

CMD= concentracdo média determinada.

Neste trabalho a precisdo foi determinada a partir de ensaios de
repetibilidade, nos quais foram utilizados o mesmo método, amostra, laboratorio,

equipamento e operador, com andlises em dias alternados.
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A Tabela 8 mostra os resultados de recuperacdo e coeficientes de
variacéo de solugdes aquosas de BPA. Segundo Ribani e colaboradores [141],
intervalos aceitaveis de recuperacao estéo entre 70 a 120% e precisdo de + 20%.
Portanto, € notavel que o método analitico desenvolvido se mostra preciso e
exato, visto que compreende as faixas estabelecidas pela literatura para
validacdo de métodos analiticos.

Tabela 8 - Eficiéncia de recuperacao e coeficientes de variagdo para 0 método
MSPE, na determinacédo de BPA em 4gua (n=3).

Fortificacdo (ug L?) Recuperacéao (%) CV (%)
1 99,34 - 104,4 2,13
50 98,03 - 103,4 2,20
100 99,33 -103,9 2,21

4.8 Aplicagdo em amostra real

O método MSPE desenvolvido e validado, foi aplicado para diferentes
matrizes aguosas. Em nenhuma delas foi detectada a presenca de bisfenol A,
dentro da faixa de trabalho estudada. Por isso, foi realizada a fortificacdo a 100
ug L para a realizagdo dos ensaios. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos
para cada amostra estudada.

A partir das elevadas porcentagens de recuperacao, foi possivel observar
gue o método MSPE desenvolvido foi eficiente tanto para amostras sintéticas,

guanto para amostras de agua engarrafadas, de abastecimento e ambientais.
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Tabela 9 - Recuperacdo de BPA em amostras reais de agua (n=3).

Amostra Recuperacgéao
Agua 1 104,2 + 4,55
Agua 2 100,7 + 0,261
Agua 3 104,7 + 2,59
Agua 4 100,6 + 0,385
Agua 5 112,7 £ 0,517
Agua 6 99,87 + 0,071

1, 2 e 3: agua engarrafada; 4: torneira; 5: rio Poxim e 6: agua bruta.

4.9 Extracdo em fase solida convencional

Para efeito comparativo, foram realizados experimentos utilizando o
meétodo de extracdo em fase sélida recomendado pela US EPA. Empregando a
fase Cis foi possivel obter recuperacéo de 65,97% = 2,29, sendo esta inferior ao
método desenvolvido no presente trabalho. Ainda, o tempo necessario para
realizacdo da SPE foi cerca de 45 minutos para cada extracdo e 50 mL de
solvente organico, enquanto para o método proposto neste trabalho séo

necessarios apenas 7,5 minutos e 2,5 mL.

Recentemente, Birer et al. [147] desenvolveram um material alternativo,
produzido a partir da pirélise de lodo de esgoto modificado, como fase sélida
SPE para solu¢bes aquosas de BPA. A recuperacdo Otima foi de 84,50%
utilizando 100 mg do material pirolisado a 600 °C, 10 mL de metanol e 3 mL de
acetonitrila para eluigéo.

Kalogiouri et al. [146] utilizaram uma rota sol-gel para a sintese de
polimero aplicavel para SPE de Bisfenol A. Foi obtida recuperagéo de 93,4%
utilizando 30 mg de material, porém a sintese envolveu diversas etapas, longas
(superiores a 10 horas), gasto energético elevado (uso de centrifuga e vortex),
além de precursores caros em relacdo aos empregados no presente trabalho.
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Portanto, € evidente que a extracdo em fase sélida convencional mostra-
se menos favoravel em relagdo ao método MSPE desenvolvido aqui, no que diz
respeito a recuperacgédo, tempo e custo, independente da fase soélida utilizada.
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5 CONCLUSOES

Através do processo sol-gel e esfoliacdo em fase liquida foi possivel
sintetizar quatro nanomateriais hibridos organico-inorganicos utilizando agua
com elevado teor de matéria organica como solvente. Vale ressaltar que a rota
de sintese € ecoamigavel e apresenta condicdes brandas, o que demonstra seu
potencial tecnologico.

Os hibridos de grafeno apresentaram alta eficiéncia na extragdo em fase
sélida magnética, devido as interagbes 1T- T com a molécula de Bisfenol A.
Foram obtidas porcentagens de adsorcdo proximas a 100% em apenas 5
minutos com massa de 50 mg e dessorcdao em 2,5 minutos, demonstrando a
simplicidade e rapidez da metodologia.

O método otimizado e validado foi aplicado para extracdo de BPA em
amostras de agua engarrafada, de abastecimento e de rio. Os resultados
mostraram elevadas recuperacoes, 99,87 - 104,7%, o que indica a eficiéncia da
metodologia para anélises em matrizes aquosas. Ainda, o método destacou-se
guando comparado ao recomendado pela US EPA.

Diante do exposto, este trabalho demonstra a viabilidade da utilizacdo de
um material a base de grafeno para a extracdo de BPA em matrizes aquosas,
com baixo tempo de analise, tempo de extracdo e massa do adsorvente.
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8

APENDICES (MATERIAL AUTORAL)

Tabela 10 - Célculo do d-espaco entre os anéis na analise SAED.
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d —espaco (A) d- espaco
Anel 1/2r (1/nm) 1/r (1/nm) r (nm) experimental (A) ICSD hkl
HFC
1 4,441 2,221 0,4503 4,503 4,848 111
2 7,165 3,583 0,2791 2,791 2,969 220
3 8,319 4,160 0,2404 2,404 2,532 331
4 9,982 4,991 0,2004 2,004 2,099 400
5 12,290 6,145 0,1627 1,627 1,714 422
6 13,07 6,534 0,1530 1,530 1,616 511
HFS
1 4,420 2,210 0,4525 4,525 4,848 111
2 7,125 3,563 0,2807 2,807 2,969 220
3 8,278 4,139 0,2416 2,416 2,532 331
4 10,019 5,010 0,1996 1,996 2,099 400
5 12,214 6,107 0,1637 1,637 1,714 422
6 13,07 6,536 0,1530 1,530 1,616 511
HGC
1 4,291 2,146 0,4661 4,661 4,848 111
2 7,139 3,570 0,2802 2,802 2,969 220
3 8,409 4,205 0,2378 2,378 2,532 331
4 10,040 5,020 0,1992 1,992 2,099 400
5 12,406 6,203 0,1612 1,612 1,714 422
6 13,14 6,571 0,1522 1,522 1,616 511
HGS
1 4,451 2,226 0,4493 4,493 4,848 111
2 7,16 3,583 0,2791 2,791 2,969 220
3 8,411 4,206 0,2378 2,378 2,532 331
4 10,058 5,029 0,1988 1,988 2,099 400
5 12,964 6,482 0,1543 1,543 1,714 422
6 13,02 6,508 0,1537 1,537 1,616 511




