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RESUMO

A remocao dos metais toxicos ou potencialmente téxicos em baixas concentracdes
de amostras de aguas naturais é geralmente dificultada, por existirem espécies
interferentes. O procedimento de extracdo em fase soélida é uma das técnicas mais
promissoras para remover as espécies metalicas, devido ao baixo custo de
adsorventes, por nao produzir subprodutos e devido a alta capacidade de
regeneracado de materiais adsorventes. Desta forma, neste projeto foi desenvolvido
um suporte solido, o PVC modificado com moléculas de Sulfaguanidina, para
remover Cu(ll) e Co(ll) de amostras aquosas. O material foi caracterizado por
espectrometria de absorgéo na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), a qual apresentou nas regides de 3216 - 3335 cm™? e 1528 - 1622 cm?
bandas que indicam a presenca de aminas, em 1087-1130 cm™ bandas que indicam
presenca de sulfonila no espectro do PVC funcionalizado. Na ressonancia magnética
nuclear de *C (RMN *3C) evidenciaram-se pequenas diferencas com relagdo ao
PVC puro e modificado. Os picos na regido de 130-140 ppm podem ser associados
a carbonos no grupo fenila e o sinal observado em 47 ppm pode estar
marginalmente na regido de CHN, poderia comprovar a hipétese de que a reacao
ocorreu no grupo NHz da fenila. Com isso, confirmou-se a ocorréncia da reacéo de
modificacdo. Estudos de adsorcdo foram realizados para determinacdo de tempo
equilibrio, influéncia do pH e capacidade méaxima de adsor¢cdo do material. A
cinética de adsorcao do material foi rapida, atingindo o equilibrio de adsorcéo a partir
de 5 minutos e a capacidade méxima de sor¢cdo de ions metalicos determinada
experimentalmente para o PVC funcionalizado foi de 2,50 mmol g* para o Cu(ll) e
2,16 mmol g* para o Co(ll). A linearizagdo dos dados cinéticos forneceu uma boa
concordancia com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Obteve-se
coeficiente de correlagédo igual a 1,000 para Cu(ll) e 0,999 para Co(ll) e também
uma boa proximidade entre os valores de capacidade de adsorcdo, teérico e
experimental. As isotermas de adsorcao foram ajustadas a Equacéo de Langmuir e
os valores de Ns encontrados foram 2,25 mmol g para o Cu(ll) e 1,88 mmol g para
o Co(ll). Os experimentos de pré-concentracdo, utilizando mini coluna empacotada
com 5 mg PVC funcionalizado, apresentaram fator de enriquecimento de 5,95 vezes.
O sistema desenvolvido para pré-concentracdo de ions metalicos foi aplicado em

padrdo 4gua 1640a NIST “Trace elements in natural water’, onde as concentracdes



89,92 ug Lt para Cu(ll) e 18,70 pg L para Co(ll) foram determinadas por GFAAS,

validando o método.

Palavras-chave: Adsorcao, Extracao fase em solida, PVC e Sulfaguanidina.



ABSTRACT

The removal of toxic or potentially toxic metals at low concentrations in natural water
samples is generally hampered, because of interfering species. The solid phase
extraction procedure is one of the most promising techniques remove the metal
species due to the low cost of adsorbents on the market, no production of byproducts
and high regeneration capacity of adsorbent materials. Thus, a solid support was
developed in this project, PVC modified with Sulfaguanidine molecules, to remove
the metallic specie of Cu(ll) and Co(ll) from aqueous samples. The material was
characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), which showed in
the regions of 3216 - 3335 cm™and 1528 - 1622 cm ! the presence of amines and in
1087-1130cm™?, the presence of sulfonyl groups from the functionalized PVC spectra.
In the Nuclear Magnetic Resonance of 3C (**C NMR), spectra it was showed small
differences regarding pure and functionalized PVC. In the region of 130-140 ppm the
alterations may be associated with carbons in the phenyl group, and the 47 ppm
signal is marginally in the CHN region, which could corroborate the hypothesis that
the reaction occurred in the NH2 group of the phenyl. Thus, it was confirmed the
occurrence of the modification reaction. Adsorption studies were performed to
determine the equilibrium time, the influence of pH and the maximum adsorption
capacity of the material. The adsorption kinetics of the material was fast, reaching the
adsorption equilibrium in 5 minutes and the maximum sorption capacity of metal ions
by the functionalized PVC was 2.50 mmol g for Cu(ll) and 2.16 mmol g for Co(ll).
Linearization of kinetic data provided a good agreement with the kinetic model of
pseudo second order, and also a high correlation coefficient equal to 1.000 for Cu(ll)
and 0.999 for Co(ll), as well as a good proximity between the values of adsorption
capacity, theoretical and experimental. The adsorption isotherms were adjusted to
the modified Langmuir equation, and the Nsvalues were found to be 2.25 mmol g*
for Cu(ll) and 1.88 mmol g for Co(ll). The preconcentration, using a mini column
packed with 5 mg of functionalized PVC, showed a pre-concentration enrichment
factor of 5.95 times. The metal ions preconcentration system developed was applied
in water standard 1640a NIST “Trace elements in natural water’, where the
concentrations 89,92 ug L™ para Cu(ll) e 18,70 ug L'! were determined by GFAAS,

validating the method.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o impacto negativo provocado pelo descarte inadequado de
efluentes contendo substancias toxicas no ambiente (solo, agua e atmosfera) esta
se tornando cada vez mais aparente, com consequéncias graves para a vida no
Planeta. O elevado indice de industrializacdo, o crescimento populacional
desordenado e a utilizacdo de métodos de producdo ndo sustentaveis podem ser
apontados como os principais fatores responsaveis pelo aumento dos niveis de
diversos poluentes (SILVA et al., 2018). Em alguns paises desenvolvidos como os
Estados Unidos, a contaminacdo do ambiente por substancias toxicas ndo é
resultado somente de atividades industriais. Aproximadamente 1% do total de
residuos gerados sao provenientes de universidades, escolas e institutos de
pesquisa (BENDASSOLLI et al., 2003). Independentemente das fontes de emisséao,
a agua e/ou o solo, sdo destinos finais de quase todas as substancias toxicas
liberadas por atividades antropicas (ASHTARI et al., 2005; JIMENEZ et al., 2004;
DIMPE et al., 2018).

Dentre os poluentes que causam efeitos deletérios a saude e que podem
estar presentes em residuos, pode-se destacar os metais toxicos e potencialmente
toxicos, produtos farmacéuticos, pesticidas, corantes, etc. Dentre todos os tipos de
poluentes mencionados, os ions metalicos como cobre, niquel, cAdmio, mercdurio,
cobalto, chumbo, etc, tém sido alvo de inUmeras pesquisas nas Ultimas décadas.
Além dos efeitos deletérios sobre a saude, uma outra razdo que justifica este
interesse pode estar associado a uma caracteristica comum a todas as espécies
metalicas, a ndo degradabilidade. Como consequéncia, as espécies metalicas
permanecem no ambiente e participam de inUmeras rea¢des, nas quais espécies
mais téxicas podem ser produzidas (MARTINS et al., 2013).

O desenvolvimento de métodos capazes de remover espécies metalicas das
aguas naturais ou residuos aquosos tem recebido atencéo especial e, nas ultimas
duas décadas, métodos como co-precipitacdo, troca idnica, extracao liquido-liquido
e extracdo em fase sélida tém sido amplamente utilizados (QUEIROZ et al., 2001;
SAG; AKTAY, 2002).

A extracdo em fase solida é uma das técnicas mais promissoras devido ao

baixo custo geral dos adsorventes, menor consumo de solventes organicos



(GHAEDI et al., 2009), poder ser realizada utilizando materiais naturais ou sintéticos.
Por exemplo materiais naturais: celulose, aluminas, quitosana e silica sdo materiais
muito utilizados como suporte solido para método de extracdo em fase sélida por
permitirem que sua superficie seja modificada quimicamente devido a existéncia de
grupos hidroxila (-OH) em suas superficies (IVASSECHEN, 2016; PRADO; AIROLDI,
2001; JORGETTO et al., 2015).

O policloreto de vinila (PVC) também pode ser utilizado como material
adsorvente. Sua modificacéo € pela substituicdo dos atomos de cloro por moléculas
contento grupos de interesse que atuam como base de Lewis para adsorver
espécies metalicas (SILVA, 2018). O PVC é um dos polimeros mais utilizados no
mundo e de grande importancia tecnoldgica. No entanto a quantidade de material
plastico contendo PVC descartado em lix6es municipais é cada vez mais
preocupante, representa cerca de 20% em volume e 6% em massa do lixo total
descartado em aterros (KRUPP; JEWELL, 1992). A reciclagem do PVC vem sendo
topico importante para reutilizacdo desse material, podendo ser utilizado em
solados, mangueiras e forros (MARTINS-FRANCHETTI ; MUNIZ, 2002).

Levando em consideracdo a descarte do PVC e os efeitos deletérios
causados por espécies metalicas sobre a saude, a consequente necessidade da sua
remocao e pré-concentracdo (monitoramento ambiental) de efluentes/aguas naturais
e a necessidade de desenvolvimento de alternativas limpas para este propdsito, o
presente trabalho descreve a utilizagcdo do PVC funcionalizado com sulfaguanidina
em procedimentos de extracdo em fase solida de ions cobre (ll) e cobalto (II) de

amostras aquosas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Contaminacdo de 4guas naturais por metais téxicos ou

potencialmente toxicos

A agua é um recurso natural de valor inestimavel, sendo vital para a
manutencdo dos ciclos biologicos, geoldgicos e quimicos, responsaveis pelo
equilibrio dos ecossistemas e também indispenséavel para qualidade de vida do ser
humano (RODRIGUES, 2008). Desde o inicio da revolucdo industrial, a



contaminacdo dos compartimentos ambientais e, com a crescente populagdo e
aumento inerente da demanda por produtos industrializados, a contaminacdo de
aguas naturais (oceanos, rios e lagos) por agentes biolégicos e quimicos tem
aumentado, despertando preocupacdo na sociedade (RODRIGUES, 2008;
FERRADOR et al., 2017).

A contaminacdo da agua por espécies metdlicas tem atraido atencéo devido a
alta capacidade de diluicdo da &gua e possivel acimulo de metais téxicos e
potencialmente toxicos em plantas, peixes e sedimentos (CASTRO et al., 2011). Os
metais tOxicos e potencialmente toxicos fazem parte do grupo dos poluentes mais
prejudiciais ao ecossistema, sendo uma das maiores preocupacdes em relacdo a
poluicdo ambiental (REEVE, 2002; BAIRD; CANN, 2011). Isso pode ser observado,
devido ao rapido crescimento industrial, especialmente nos grandes centros
urbanos, o qual tem contribuido com o acumulo de metais téxicos nos corpos
hidricos como rios, represas e nos mares costeiros. Isto ocorre, pois grande parte
das industrias ndo trata adequadamente seus efluentes antes de lan¢a-los no
ambiente (RIBEIRO, 2006). Os metais, quando lancados na agua, agregam-se a
outras espécies quimicas, formando diversos tipos de moléculas, as quais
apresentam diferentes efeitos deletérios nos organismos devido a variacdes no grau
de absorcéo pelos mesmos. (MARTINS et al., 2013). Além destes efeitos, os metais
toxicos e potencialmente toxicos podem sofrer bioacumulacdo e biomagnificagéo.

A bioacumulacdo se refere ao efeito cumulativo de poluentes que séo
absorvidos pelos organismos (MARENGONI et al., 2013) e a biomagnificagdo é um
fendbmeno que ocorre quando ha acumulo progressivo de substancias de um nivel
trofico para outro ao longo da teia alimentar (REEVE, 2002). Assim, os predadores
de topo tém maiores concentracdes desses poluentes do que suas presas.

No Brasil, o Ministério do Meio Ambiente, é representado pelo CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente). A resolucdo 357 do CONAMA, de
17/03/2005, dispbe sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais
para seu enquadramento dos corpos de agua superficiais, assim como estabelece
as condicdes e padrdes para emissdo de efluentes nos corpos hidricos. Esta
legislacdo estabelece limite maximo dos metais em aguas doces: 0,009 mg L para
cobre dissolvido e 0,05 mg L* para cobalto total (BRASIL, 2005). Mesmo com

grande esforco de entidades governamentais, a fim de frear a ocorréncia de



catastrofes ambientais, as emissdes de poluentes ainda continuam preocupando a
sociedade (SILVA, 2018).

2.2. Metais toxicos e potencialmente téxicos

Metais téxicos e potencialmente toxicos sdo aqueles que apresentam diversos

efeitos a salude animal e a conservacdo ambiental.

Os metais potencialmente toxicos sdo aqueles que em baixas concentracdes
sdo essenciais para o funcionamento saudavel do organismo humano, como ferro
(Fe), cobre (Cu), cobalto (Co) e manganés (Mn), os quais participam do metabolismo
e da formacdo de muitas proteinas, enzimas e vitaminas. No entanto, quando
presentes em concentracdes acima do ideal manifestam, efeitos deletérios sobre a
saude, como por exemplo, um homem adulto necessita diariamente de 135 pg dia™
e uma crianca de 4 a 8 anos, 66 pg dia' de cobre (ANVISA, 2018). Algumas
doencgas que estao associadas a contaminagao por metais sdo policitemia (producéo
excessiva de hemacias), problemas nas artérias coronarias direitas, cancer de
pulméo, cancer de estbmago e gliomas (DIETER et al., 2005; JORGETTO et al.,
2014; LOUBIERES et al., 1999; ROBERT; MARI, 2003).

Ja os metais toxicos como cadmio (Cd), mercurio (Hg), aluminio (Al), chumbo
(Pb) e prata (Ag), ndo sao essenciais para nosso organismo. Tais metais podem ser
encontrados como contaminantes em alimentos (cereais, vegetais de folhas, peixes
e frutos do mar) (SILVA, 2018). Ao serem ingeridos ou assimilados por organismos,
esses metais podem se ligar as proteinas e enzimas, impedindo seu funcionamento,

podendo levar a morte e também podem se ligar as proteinas de membrana,
dificultando o transporte de nutrientes (BORGES, 2016).



2.2.1. Caracteristicas gerais do cobre

O cobre pode ser encontrado na natureza em diversos minerais distribuidos
em varios grupos, tais como CuS, CuS2, CuFeS: e CuS045H20 (CORREA, 2006). E
um metal extremamente Gtil na indastria de equipamentos elétricos, e é empregado
na fabricacdo de tubulacdes para agua quente e gas, utensilios domeésticos e
moedas (MOREIRA,2010).

E um metal essencial em baixas concentracdes para 0s organismos Vivos,
atuando no metabolismo basal, no metabolismo do nitrogénio, no metabolismo
secundario das plantas. Esta presente em algumas enzimas como tirosinase,
galactase, oxidase do acido ascérbio e das monoamina (CASTRO, 2003). Sua
deficiéncia esta associada a anemia, reducdo de neutrofilos nos leucocitos e
anormalidades ésseas.

Em altas concentracdes, torna-se toéxico podendo causar diarréia e dores de
cabeca. Se ingerido em doses elevadas, pode causar problemas renais, danos no
figado, vomitos e, dependendo da sensibilidade do organismo, pode causar a morte
(AJMAL et al., 1998; MARCANTONIO, 2005).

2.2.2. Caracteristicas gerais do cobalto

O cobalto (Co) € um metal branco-acinzentado com propriedades magnéticas
similares ao ferro e ao niquel (ALVES; ROSA, 2003). O Co nao oxida a temperaturas
ambiente, ao ser aquecido, é convertido em Co0304, Seus principais estados de
oxidacdo sdo Co? e Co®', mas, na maioria dos compostos de cobalto estédo
disponiveis no seu estado Co?* (LAUWERYS; LISO, 1994). E encontrado na forma
de minérios com linaeita (CosS4), esmaltita (CoAs:2), cobaltita (CoS2.As2) e eritrita (3
C00.As205.8H20) (ALMEIDA, 2012).

Este metal € muito utilizado na producdo de ligas metalicas, a exposicao
ocorre durante o processo de moagem do minério, mistura do p6 com outros
componentes, sinterizagdo e posterior usinagem do ag¢o na producdo de
ferramentas. E utilizado como catalisador na industria quimica, na indastria de 6leos
sob forma de sais, além de pigmento na industria de ceramica (ALVES; ROSA,
2003).



O cobalto é um metal essencial para o organismo, sendo que tanto a sua
deficiéncia quanto o excesso pode levar a doenca ou & morte (ALMEIDA, 2012). E
um micronutriente encontrado em pequenas concentracfes nas plantas e esta
presente na vitamina B12 (ALVES; ROSA, 2003; CORREA, 2006).

N&o existe recomendacdo oficial para ingestdo didria de cobalto. Tanto a
ANVISA como Codex Alimentarius ndo fazem referéncias sobre os limites. Na
literatura foram encontradas concentracdes para serem ingeridas, conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Exposicao ambiental ao cobalto da dieta e concentracdes relatadas na literatura

Fonte de Exposicao Concentragao Referéncia
Dieta alimentar @ 1,7 a 100 pg dia™ IARC, 1991
Alimentos® 13 a 36 pg dia? FAVARO et al., 1997

(1) Dieta alimentar — Faixa de consumo;

(2) Alimentos — Faixa de disponibilidade deste metal nos alimentos.

Fonte: ALMEIDA, 2012.

2.3. Metodos de separacdo e/ou pré-concentracao e quantificacdo de

espécies metdlicas

2.3.1. Métodos de separacao e/ou pré-concentracao

A determina¢do quantitativa de metais toxicos ou potencialmente toxicos em
amostras reais normalmente ndo € uma tarefa simples, necessitando, algumas
vezes de etapas de separacdo e/ou pré-concentracdo que antecedem a
determinacdo. Pode existir certa dificuldade em determinar tracos de metais téxicos
e potencialmente toxicos em amostras ambientais devido a complexidade das
matrizes analisadas. A insercdo dessas etapas no processo analitico permite
concentracdo da espécie de interesse e elimina interferéncias contidas na amostra
(ANTHEMIDIS et al., 2002).

Existem varios métodos direcionados para separacdo e/ou pré-concentracao
dos metais, sendo que os mais frequentemente utilizados s&o a precipitacdo,
extracdo liquido-liquido e extracdo em fase sodlida (troca i6nica e adsorcao)
(TEIXEIRA, 2004; ROCHA, 2005; PALLU, 2006; AYDIN; SOYLAK, 2007).
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A técnica de precipitacdo € baseada na separacdo de fases: completa
precipitacdo e separacdo do precipitado da solucdo méae por sedimentacdo ou
filtracdo (ROCHA, 2005; JIMENEZ, 2004). A vantagem dessa técnica é sua
simplicidade e baixo custo, porém o processo de separacao € dificil e ndo € muito
efetivo, pois pode ocorrer contaminacgéo do sistema e perda do analito devido ao uso
de papel de filtro (AYDIN; SOYLAK, 2007; CASARIN, 2014).

A troca idnica é indicada para o tratamento de solug@es diluidas, uma vez que
0 polimero organico contendo grupos funcionais é totalmente insoluvel em fase
aquosa. Esse processo € baseado no uso de resinas sintéticas que propiciam a
troca ibnica. Estas resinas tém como funcdo sequestrar os ions presentes em
solucdo, mediante reagdo quimica, e cujos ions se acumulam em sua estrutura. A
vantagem € a alta capacidade de regeneracédo, porém demanda um alto custo de
capital inicial e manutencdo (ROCHA, 2005)

Na extracdo liquido-liquido (ELL), ocorre a particdo da amostra entre duas
fases imisciveis (organica e aquosa). A eficiéncia da extracdo depende da afinidade
do soluto pelo solvente de extracdo, da razao das fases e do numero de extracdes.
Apesar de sua eficiéncia na remocado de interferentes e na pré-concentracdo de
analitos, o processo de extracdo liquido-liquido € lento e responsavel pela geracdo
de grandes volumes de residuos de solventes organicos (CARASEK et al., 2002;
QUEIROZ et al., 2001).

Os métodos citados apresentam diversas desvantagens e séo ineficientes na
remoc¢do em baixa concentracao de ions metalicos. Podem gerar residuos téxicos e
possuem baixa aplicacdo a alguns poluentes, exceto a técnica de extracdo em fase
sélida que separa o analito da matriz, garantindo uma determinagdo mais segura
deste mesmo, eliminando outros componentes da amostra que podem interferir na
determinacdo, além de ser um método adequado como pré-etapa visando a
determinacdo de espécies metalicas em baixa concentracao.

A técnica de extracdo em fase sélida (EFS), do inglés Solid Phase Extraction
(SPE) consiste em uma separacao liquido-sélido baseada nos principios da
cromatografia liquida de baixa pressdo como: adsorcdo e troca ibnica (JARDIM,
2010). Este processo é econbmico e efetivo, e tem sido empregado para separacao
e pré-concentracdo de ions metalicos, remocao de cor, odor e poluentes organicos.
Como vantagem em relacdo aos outros metodos, apresenta baixo custo, menor/ou

nenhum consumo de solvente organico, isolamento e concentracdo do analito,



gerando menos residuos, facil recuperacdo dos metais adsorvidos e existe
possibilidade de reutilizar o suporte solido (SILVA, 2018). O processo de EFS
consiste em uma fase solida (material adsorvente/suporte solido) dispersa na
solucdo da amostra (modo batelada) no qual o sélido adsorvente é colocado em
contato com a amostra e o sistema é mantido sob agitacdo e, posteriormente as
fases sdo separadas por filtracdo, ou centrifugacdo (ROCHA, 2005). Outro método
consiste na EFS onde adsorvente € empacotado em uma coluna (leito fixo) e a
amostra € percolada através desta. Em seguida passa-se uma solucao para eluicao
das espécies de interesse (POOLE, 2003). A solugéo pode percolar pela coluna por

meio forca gravitacional ou bomba peristaltica (ROCHA, 2005).

2.3.2. Métodos de quantificacéo

A determinacdo de espécies metalicas pode ser realizada por diferentes
métodos, sejam eles classicos como volumetria e gravimetria ou instrumentais. A
técnica de volumetria de complexacdo é um método classico baseado na formacao
de complexos, no qual um ligante atua como doador de elétrons (base de Lewis) que
reage com um ion metalico (receptor de pares de elétrons, acido de Lewis) por meio
ligagbes covalentes, formando um complexo. O ligante mais utilizado € o &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) que reage com estequiometria 1:1 com 0s ions
metalicos, ndo importando a carga do ion (SCHWARZENBACH; FLASCHKA, 1969)

As desvantagens dos métodos classicos € que sdo pouco seletivos e
apresentam baixa capacidade de deteccdo de diversos elementos para a analise da
maioria das matrizes. Mesmo que os métodos instrumentais tenham se destacado,
h&a matrizes em que a concentracdo de algumas espécies é relativamente alta, e
assim é possivel aplicar os métodos classicos de analise (SCHWARZENBACH;
FLASCHKA, 1969).

As técnicas instrumentais para quantificacdo de espécies metalicas sao:
Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES),
Espectrometria de Absorcdo Atbmica com atomizacdo eletrotérmica em forno de
grafite (GFAAS), Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado indutivamente
(ICP-MS) e Espectrometria de Absorcdo Atdmica com chama (FAAS) (TEIXEIRA,
2004; SILVA, 2018; WONDRACEK et al., 2016). Essas técnicas, como

desvantagem, apresentam alto custo de instalacdo e operacdo, exceto para FAAS



gue possui como vantagem baixo custo relativo as outras técnicas e, desde que os
procedimentos de pré-concentracdo sejam aplicados as amostras antes da analise,
também é possivel realizar a determinacéo de tracos (SILVA, 2018).

A maioria dos equipamentos para quantificar espécies metalicas, como
espectrometria de absorcdo atbmica em chama (FAAS), ndo analisa as matrizes
ambientais diretamente, sendo necessario que a matriz seja removida previamente,
pois seus varios componentes podem interferir na quantificacdo da espécie em
estudo. Para FAAS, em alguns casos (onde a concentracdo das espécies metalicas
€ muito baixa) as amostras precisam ser pré-concentradas previamente e, para isso,
0 método mais usado € a extracdo em fase solida, a qual apresenta baixo risco de
contaminacao das amostras (IVASSECHEN, 2016; CAMEL, 2003).

2.4. Utilizacdo de suporte sdlido

A modificacdo da superficie de suportes solidos por moléculas que contém
atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio, 0s quais podem atuar como bases de
Lewis possibilitando as interacdes fisico-quimicas, na maioria das vezes propiciam
novas e vantajosas propriedades. Os complexantes organicos ancorados aumentam
a capacidade sorvente do material, o0 que favorece a remocdo das espécies
metalicas, podendo reduzir o tempo de equilibrio de sorcdo desses ions (CASTRO,
2003; SILVA, 2018).

Diversos materiais sorventes sao empregados na técnica de extracdo em fase
sélida, podendo ser materiais naturais ou sintéticos, e a escolha do suporte sélido
depende da natureza do analito de interesse e da matriz na qual ele se encontra.
Alguns exemplos séo a celulose, quitina e silica, sdo materiais muito utilizados como
suporte solido (LINGEMA; OUSSREN, 1997), e a modificacdo de suas superficies
pode ocorrer devido a existéncia de grupos hidroxila (-OH) reativos (JORGETTO et
al., 2015) .

A celulose e a quitina sdo abundantes na natureza, podendo ser encontradas
em vegetais e pequenos animais, como moluscos, insetos, crustaceos. A quitosana
€ um copolimero natural proveniente da desacetilacdo da quitina, por apresentar o
grupo amino livre, pode reagir com varias moléculas organicas a fim de obter uma

estrutura com propriedade adsorvente de metais (CRUZ et al, 2014). A celulose
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possui estabilidade mecéanica e quimica, além da existéncia de inUmeros grupos
hidroxila (3 —OH livres por unidade glicosidica) em sua estrutura, 0s quais sao
sensiveis a modifica¢cdes quimicas com a finalidade de aumentar a capacidade de
sorcao de ions metalicos (CASTRO et al., 2004).

A silica gel é um dos materiais mais importantes utilizados como sorventes de
ions metalicos, por ser uma matriz que apresenta alta estabilidade térmica, quimica
e mecanica (MATOSO et al., 2003). A silica pode possuir porosidade bem definida.
E constituida por grupos siloxano, Si-O-Si, e grupos silandis, Si-OH, estes Ultimos
cobre toda sua superficie e a desigual distribuicdo de densidade eletronica faz com
gue os mesmos manifestam um comportamento 4cido (acido Bronsted) e, desta
forma, tais grupos sdo responsaveis pela elevada reatividade desta matriz. A
adsorcdo de metais pelas silicas modificadas pode ser feita em meio aquoso ou em

solventes ndo aquosos, como etanol e acetona (AIROLDI; FARIAS, 2000).

2.5. Policloreto de vinila (PVC)

O PVC vem se tornando um dos polimeros mais consumidos no mundo,
sendo que a explicacdo para este alto consumo se deve ao baixo custo de obtencéo
guando comparado a outros polimeros, a sua boa processabilidade diante das varias
técnicas disponiveis (calandragem, extrusdo, modelagem por injecédo) e a sua vasta
gama de aplicacdes que vai de tubos e conexdes da construcao civil, fios e cabos a
embalagens de alimentos ou produtos hospitalares (SILVA, 2009). O PVC é obtido a
partir da polimerizacédo via radical livre do cloreto de vinila (Figura 1), produzindo um
polimero de coloragdo branca, com alta massa molar, rigido, quebradico, pouco
poroso e altamente hidrofébico. E um polimero formado por 57 % de cloro (derivado
do cloreto de sddio, obtido do sal marinho) e 43 % de eteno (que vem do petréleo);
fato pelo qual ja é considerado um plastico ndo totalmente derivado do petréleo
(BRITO et al., 2011).
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Figura 1. Representacao genérica da reacédo de polimerizagéo do PVC.
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Fonte: WIKES, 2005.

E considerado como polimero verde, visto que durante sua sintese,
processamento ou degradacdo produzem menor impacto ambiental que o0s
polimeros convencionais (BRITO, et al., 2011).

O PVC também pode ser utilizado como suporte solido para adsorcdo de
espécies metdlicas, sua modificacdo ocorre devido a reagdo de substituicdo dos
atomos de cloro que existem em sua superficie por ligantes contendo grupos de
interesse como amina e tiol, os quais atuam como bases de Lewis, aumentando a
capacidade de sorcdo de ions metalicos. Sua modificacdo ocorre em uma unica
etapa, sendo desnecessaria a etapa de cloracdo, devido a pré existéncia de atomos
de cloro em sua superficie, sendo uma vantagem em relacdo aos outros sorventes.
A sintese de materiais organofuncionalizados em uma Unica etapa, também
podendo ser chamada de método de sintese direta, proporciona uma reducao no
tempo de sintese, reducdo no consumo de reagentes e, consequentemente menor
geracao de residuos (SILVA, 2018).

2.6. Possiveis interacdes entre adsorvente e adsorvato

O enriquecimento de um ou mais compostos nha superficie de um solido é
denominado sorgdo (AIROLD; FARIAS, 2000; CASTRO, 2003). Os tipos de
interacdes fisicas e quimicas sobre as superficies sélidas podem ser classificadas
como: fisissor¢éo, quimissorgéao e troca idnica (PEREIRA, 2009).

Na fisissor¢éo (adsorcéo fisica) ndo ocorre alteracdo na natureza do material.
E quando a adsorgdo ocorre por interacbes fisicas entre as partes. Nela um

elemento ou moléculas se aderem a superficie do adsorvente por meio de forcas de
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Van der Waals (CASTRO, 2003), que mesmo sendo forcas intermoleculares de
atracdo, sdo muito fracas e incapazes de formar ligacdes quimicas.

Na quimissor¢cao (adsorcdo quimica), a adsorcdo ocorre por forcas de
natureza quimica, ocorrendo a modificacdo quimica da superficie do adsorvente
(SOUSA et al., 2007). Neste tipo de adsor¢do as moléculas ou atomos sao retidos
na superficie do adsorvente por ligacdo covalente ou ibnica (AIROLDI; FARIAS,
2000). No caso da troca ibnica, ocorre a substituicdo de ions da solugdo por outro
fornecido pelo suporte solido (PEREIRA, 2009).

2.7. Ligante sulfaguanidina

Com a modificacdo da superficie das particulas da matriz, os grupos de
interesse localizados na molécula do ligante ficam disponiveis para participar de
reacdes com as espécies metalicas em solucdo. Desta forma, a escolha do ligante é
muito importante e deve ser feita levando-se em consideracdo a afinidade dos
analitos pela fase sdlida. As moléculas dos ligantes, geralmente apresentam grupos
como amina, carboxilico e tiol, os quais atuam como bases de Lewis, podendo
estabelecer ligacbes com espécies metalicas em solugdo (CASTRO, 2003;
PEREIRA, 2009).

De acordo com a teoria de Pearson existe uma afinidade maior de cada
espécie metalica (acidos de Lewis) por um grupo de interesse (bases Lewis), sendo
gque as bases/acidos sdo classificadas em duros, moles e intermediarios
dependendo das caracteristicas fisico-quimicas dos elementos envolvidos,
polaridade, eletronegatividade e potencial de oxidacdo. As bases duras possuem
alta eletronegatividade e nuvens eletrénicas ndo polarizaveis, assim, tendo uma
maior afinidade em formar complexos com &cidos duros por possuirem também alta
eletronegatividade e nuvens eletrbnicas pouco polarizaveis. J& a relagédo
bases/acidos moles forma complexos com alta estabilidade, possuem
eletronegatividade baixa e nuvens eletrénicas facilmente polarizaveis. Enquanto que
bases e acidos intermediarios apresentam caracteristicas tanto de acidos/bases
moles e duros (PEARSON,1963).

A Sulfaguanidina apresenta grupamento amina e sulfonila em sua superficie
(Figura 2). Assim, o0 nitrogénio se comporta como base intermediaria, possuindo

afinidade por acidos intermediarios como Co(ll) e Cu(ll).



Figura 2.

Estrutura da molécula da Sulfaguanidina.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi modificar a superficie do PVC com a
molécula de sulfaguanidina para obtencdo de um material adsorvente a ser utilizado
como suporte solido na extracdo e determinacdo de metais potencialmente toxicos

de amostras aquosas.

3.2. Objetivos especificos

o Funcionalizar o PVC com sulfaguanidina;

o Caracterizar o PVC funcionalizado por meio da determinagdo do ponto de
carga zero (pHpz); Analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas
de Fourier (FTIR), Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de *C (RMN 3C) e

Andlise de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV);

o Otimizacdo da massa do adsorvente para ser utilizada nos estudos de sorcao

para os ions Cu(ll) e Co(ll);

o Aplicar o PVC modificado em estudos de adsor¢cdo em fungcéo do tempo de

contato, pH e da capacidade maxima de sorcao dos ions Cu(ll) e Co(ll);

o Avaliar a interferéncia na presenca de anions na adsorcéo do ion Cu(ll);
o Otimizar as condicfes de pré-concentracdo em fluxo;
o Aplicar o PVC modificado na pré-concentracdo de Cu(ll) e Co(ll) em padréo

certificado de agua para posterior quantificacdo por espectrometria de absorcao

atbmica em forno de grafite (GFAAS).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes e solucbes

Todas as vidrarias e recipientes, para armazenamento de solug@es, utilizados
durante os experimentos foram lavados com detergente, 4gua destilada, solucdo de
acido nitrico 10% (v/v) e enxaguados com agua deionizada. Os reagentes que foram
utilizados sdo de grau analitico, adquiridos da Sigma-Aldrich, inclusive os reagentes
utilizados na sintese do material modificado.

As solugbes contendo ions metalicos foram preparadas a partir de sais de
nitrato (Sigma Aldrich, Alemanha) em agua ultrapura (sistema Millipore, Direct-Q).
Somente a solugdo 0,05 mg L™ de cobre foi preparada a partir da solucéo padrio de
cobre 1000 mg L (SpecSol®). Solucdes de Na2EDTA e solugcées tampdo, utilizadas

na padronizacdo das solugdes dos metais, foram preparadas a partir de sais P.A.

4.2. Funcionalizagéo do PVC

O PVC é constituido por atomos de carbono e cloro, onde os atomos de cloro
ligados superficialmente na molécula polimérica podem participar da reacdo de
modificacdo. Dessa forma, sua sintese foi realizada em uma Unica etapa, cuja rota
sintética foi baseada em calculo estequiométrico dos reagentes. Preparou-se 50 mL
de uma solucdo de NaOH a 0,5 mol L, com objetivo de dissolver o ligante
sulfaguanidina. Um sistema composto de baldo de 250 mL acoplado a um
condensador foi submetido ao banho de glicerina. Manteve-se a temperatura da
bomba refrigerada a 18,5 °C, enquanto o sistema permaneceu em agitacdo. Foram
adicionados 50 mL de NaOH (0,5 mol L) e 40 mL de alcool etilico em um baldo de
fundo redondo. Em seguida, o sistema foi mantido sob agitacdo até atingir 80 °C.
Posteriormente, foram adicionados 8 g de Sulfaguanidina e 20 mL de NaOH
(0,5 mol L'!). A temperatura foi elevada a 100 °C, sob agitacdo constante e foram
adicionados 4 g de PVC previamente ativado a 50 °C. O sistema foi mantido sob
aquecimento e agitacdo por 24 h sob refluxo. Apds término da reacdo de

modifica¢do, o material foi colocado para secar em estufa a 50 °C e, posteriormente
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foi lavado com élcool etilico e 50 mL de NaOH (0,5 mol L'). Realizou-se a filtracéo e
lavagem com &gua, até que o filtrado apresentasse pH préximo de 7.

Posteriormente, o material foi seco em estufa a 50 °C.

4.3. Caracterizacdo do PVC funcionalizado

4.3.1. Determinag¢édo de ponto de carga zero (pHpz)

Para melhor compreender a superficie do adsorvente, o ponto de carga zero
(pHrPzc) foi determinado pelo método de imersdo (FIOL; VILLAESCUSA 2009). O
experimento foi realizado com 11 aliguotas de 30 mL de solucdo de NacCl
(0,01 mol L) cada, dispostas em tubos do tipo falcon com capacidade de 50 mL.
Em cada tubo foi realizado o ajuste de pH da solucao, utilizando um pHmetro digital
de bancada modelo PHS-3B da marca Phtek, com adigcdo de solugbes de HCI e
NaOH em concentracdes variadas, inicialmente em um intervalo de 2 a 12. Em cada
frasco, foram adicionados 20 mg de PVC funcionalizado e mantidos sob agitacéo por

24h e, ao final do tempo, o pH foi medido novamente.

4.3.2. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de fourier (FTIR)

A caracterizacdo da superficie por FTIR foi feita utilizando-se espectrometro
Nicolet Nexus 670 (Thermo, USA), na faixa de espectro de 4000 - 400 cm™, 200
varreduras com resolucdo de 4 cmtem modo de transmitancia e as amostras foram
preparadas na forma de pastilhas com 200 mg de KBr contendo 2% de amostra. As

amostras analisadas foram PVC, sulfaguanidina e PVC funcionalizado.

4.3.3. Ressonancia magnética nuclear de *C (RMN 3C)

Andlise por RMN de 3C de alta resolucéo em estado sélido foi realizada em
espectrometro Agilent DD2 em um campo magnético de 5.9 Tesla. Os espectros
foram obtidos das amostras de PVC e PVC modificado com sulfaguanidina. Os
experimentos de 3C foram realizados na condi¢do de rotacdo em angulo magico

(MAS) com frequéncia de 5 KHz, utilizando a técnica de polarizacdo cruzada (CP)
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IH13C. O tempo de contato de Hartmann-Hahn foi 1 ms e o pulso p/2 de !H teve
duracdo de 6 s. Durante a aquisicdo do sinal de '3C foi aplicado desacoplamento
heteronuclear de *H com nutacéo de 100 KHz. Para cada espectro, foram coletados
na ordem de 20000 sinais com tempo de espera de 5 s. O desvio quimico de 13C foi
referenciado com relacdo ao TMS, usando uma amostra sélida de adamantano

como padrdo secundario, cuja ressonancia de CH2 é observada em 38,6 ppm TMS™.

4.3.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A andlise por microscopia eletrénica de varredura foi realizada apds o preparo
das amostras de PVC e PVC modificado com sulfaguanidina, em microscopio marca
FEI e modelo Quanta 200, no Centro de Microscopia Eletrénica do Instituto de
Biociéncias de Botucatu — UNESP/ campus de Botucatu. Utilizou-se suporte (stubs)
de aluminio com fita de carbono, as amostras foram impregnadas na fita de carbono
e metalizadas com ouro utilizando o equipamento Quorum Q150R ES. As imagens
foram analisadas nas resolucdes de 100, 500, 1000 e 2000 vezes, com objetivo de
obter informacdes sobre a morfologia do material, como textura e formato das

particulas.

4.4. Otimizacéo de massa e estudos de adsorcgéao

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em leito fixo (coluna
empacotada). Resultados obtidos por Silva (2018), utilizando como suporte sélido
PVC modificado com 4-amino-3-hidrazino-5-mercapto-1,2,4-triazol  (AHMT),
utilizando métodos de batelada e coluna, demonstraram que a capacidade de
adsorcao para ion Cu(ll) foi baixa no método de batelada e, por isso optou-se por
determinar a capacidade de adsorcdo dos outros metais utilizando o procedimento
de coluna. Em trabalhos anteriores, Silva (2018), realizou experimentos de
otimizacao, estudando a influéncia da vazado de percolacdo da amostra através de
PVC-AHMT, sendo que a melhor vazdo foi 12 mL mint. Por esse motivo, 0s
experimentos neste trabalho foram realizados utilizando a vaz&do de 12 mL min™.

Antes dos estudos de adsor¢ao, foram realizados experimentos de otimizacao
de massa de adsorvente empregada na coluna, para assim definir a melhor massa a

ser utilizada nos experimentos posteriores de adsorcdo. Para elucidar as
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propriedades adsortivas do PVC modificado com sulfaguanidina, foram investigados
parametros importantes, tais como, tempo de equilibrio, efeito do pH e capacidade
méxima de sorcao dos ions Cu(ll) e Co(ll). Para o procedimento em coluna, utilizou-
se coluna de tygon com 90 mm de altura e 2,79 mm de diametro interno, onde o
material adsorvente foi empacotado. A coluna foi acoplada a um sistema de fluxo,

constituido por bomba peristaltica, béquer de 50 mL e tubo Tygon (Figura 3).

Figura 3. Representacdo esquematica do sistema aplicado na determinacdo de propriedades de
adsorcao de PVC modificado com Sulfaguanidina para solu¢cdes de metais aquosas.

(@) Cations na solucdo aquosa 7 »

(=) Direcdo dofluxoda o - /
solucéo

Retencdo de ions metalicos
na coluna empacotada

Bomba peristaltica

Agitador magnético

Fonte: Elaborado por JORGETTO, A.O., 2018 (Dado ndo publicado).

Apoés o término do experimento, o sobrenadante foi coletado para posterior

analise por volumetria de complexacéo.
4.4.1. Otimizag&o de massa do adsorvente

Os experimentos foram realizados alterando a massa de adsorvente
empregada na coluna. A influencia da massa de adsorvente foi investigada em
intervalo de 5 a 30 mg. O volume da solugéo de espécie metalica percolada foi de 50
mL, concentracdo de 10 mg L, pH ajustado em 5,8 e a vazao foi de 12 mL mint. O

tempo de percolacdo foi de 60 minutos (periodo em que os 50 mL de solucéo
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permaneceram em contato com o adsorvente em sistema ciclico). Apdés o
experimento, trés aliquotas de 10 mL do sobrenadante foram pipetadas e
transferidas para Erlenmeyers de 120 mL. Em cada Erlenmeyer adicinou-se 0,5 mL
de solucéo tampéo (pH 5,5), 5 mL de agua ultrapura, 2 gotas do indicador alaranjado
de xilenol e procedeu-se a determinacdo. A otimizagdo de massa foi realizada para

os metais Cu(ll) e Co(ll) em triplicata.

4.4.2. Determinacédo do tempo de equilibrio de sorcao

Diante dos resultados obtidos no item 5.3.1, a massa de adsorvente para 0s
experimentos seguintes foi fixada em 5 mg de PVC funcionalizado (PVC -
Sulfaguanidina). O volume utilizado foi de 50 mL de solugéo de 10 mg L? do ion
metdlico, a qual teve seu pH ajustado para 5,8. A solucdo permaneceu percolando
na mini coluna por 5 minutos, na vazdo de 12 mL min* e, em seguida, trés aliquotas
de 10 mL do sobrenadante foram pipetadas e transferidas para Erlenmeyers de 120
mL. Em cada Erlenmeyer adicinou-se 0,5 mL de solug¢do tampéao (pH 5,5), 5 mL de
agua ultrapura e 2 gotas do indicador alaranjado de xilenol. Repetiu-se o
experimento para intervalos de tempo de 15 a 240 minutos. O experimento foi
realizado para cada espécie metalica [ Cu(ll); Co(ll) ] separadamente e os dados
obtidos nos estudos cinéticos foram ajustados ao modelo cinético de pseudo-

segunda ordem.

4.4.3. Influéncia do pH na sorcédo dos ions metalicos

O efeito do pH da solucéo sobre a adsorcédo dos ions metalicos foi avaliado
na faixa de pH de 2 & 6, com intuito de determinar o pH no qual a adsorcdo das
espécies metdlicas é favorecida. Para este experimento, o volume foi de 50 mL de
solucdo de 10 mg L' do fon metdlico e a coluna foi empacotada com a massa de
5 mg do PVC funcionalizado. A solucédo permaneceu percolando na mini coluna por
15 minutos, sendo que este tempo de percolagdo foi estabelecido diante dos
resultados obtidos a partir dos experimentos descritos no item 5.3.2. Ao final de cada
experimento as espécies metalicas foram determinadas de acordo como descrito no
item 4.4.2.
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4.4.4. Determinacgao da capacidade maxima de sor¢&o do material

A determinacédo da capacidade maxima de sorcédo dos ions de Cu(ll) e Co(ll)
foi realizada aumentando a concentracdo da solucdo dos ions metalicos em um
intervalo de 10 a 400 mg L, sendo o pH entre 5,7 e 5,8, e os demais parametros
foram mantidos constantes conforme descrito no exprimento relativo ao item 4.4.3.
Os dados obtidos na capacidade maxima de sorcdo do material foram ajustados ao

modelo de isotermas de Langmuir.

4.5. Pré-concentracdo de ions metélicos

Os estudos de pré-concentragéo foram realizados somente para ion Cu(ll).

Os experimentos de pré-concentragdo do ion metalico foram realizados em
trés etapas: empacotamento do adsorvente na mini coluna utilizando agua ultrapura
como meio/fluxo carreador, percolacdo da amostra contendo espécies metdlicas
através da coluna e, posteriormente a eluicdo dos analitos da fase sélida com uma
solucéao acida.

Nesta etapa do trabalho a quantificacdo das espécies metélicas foi realizada
utilizando a concentracdo do Cu(ll) presente no eluato, foi quantificada por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica (FAAS), utilizando o equipamento da marca
Shimadzu (modelo AA7000), os parametros utilizados para quantificar estdo na
Tabela 2.

Devido a elevada acidez e necessidade de adicdo de grandes quantidades de

NaOH ao sobrenadante a técnica de volumetria ndo pode ser aplicada.

Tabela 2. Parametros utilizados para quantificar o cobre por FAAS

Vazédo do gas Curva analitica

Espécie Correnteda  Comprimento "

metalica (Ar/CaHo) lampada (mA) de onda (nm) (mg L)
(L min?)

Cu(ll) 1,8 6 324,8 05-3

Fonte: SHIMADZU, 2000.
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Os experimentos de pré-concentracao foram realizados em leito fixo (coluna
empacotada), conforme o item 4.4. A massa do adsorvente utilizado nos
experimentos foi 5 mg, devido ao melhor resultado do item 5.3.1, a vazdo manteve-
se 12 mL min?t, 50 mL de solugdo de Cu(ll) na concentragdo de 0,05 mg L*
(ajustado em pH 5,8 ) e o tempo de percolacao foi de 15 minutos, esses parametros
foram fixados para todos os experimentos de pré-concentracao.

Na utilizacdo do sistema de pré-concentracdo em fluxo, foi necessario
otimizar alguns parametros como concentracdo do eluente, tipo de eluente e
também o efeito do volume do eluato na pré-concentracéo. Os eluentes estudados
foram solugcbes de acido nitrico (HNO3s), acido cloridrico (HCI) e acido acetico
(CH3COORH).

4.5.1. Otimizac&o da concentracao do eluente

Para otimizacdo da concentracdo do eluente, o acido nitrico (HNO3) foi
escolhido por ser utilizado na literatura como eluente no processo de eluicdo em pré-
concentracdo de espécies metdlicas (IVASSECHEN et al.,, 2018; RABELO, 2018;
SILVA, 2018).

Primeiramente foi realizada a adsorcdo da espécie metdlica (Figura 3),
conforme os parametros citados no item 4.5. Apdés o experimento, fez-se a eluicado
do material, percolando 4 mL de solu¢do de HNOsz de concentragcdo 0,5 mol Lt a
uma vazdo de 12 mL min?. A solugdo do eluente foi percolada na coluna por 15
minutos e, posteriormente a concentracdo do ion cobre presente no eluato foi
determinada por FAAS. Os experimentos foram realizados utilizando concentracoes

com intervalo de de 0,5 a 4 mol L'* de HNOs e realizado em triplicata.

4.5.2. Definicdo do eluente

Outros experimentos foram realizados nas concentracdes de 1 e 2 mol L*
para cada eluente (HCI e &cido acético), estas concentracdes foram estabelecidas
diante dos resultados obtidos para HNOs e os demais parametros foram mantidos

constantes conforme descrito no experimento relativo ao item 4.5.1.
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4.5.3. Otimizag&o de volume do eluato

O eluente definido para os experimentos de otimizacao de volume do eluato
foi HNOs na concentracéo de 2 mol L, este foi estabelecido devido aos resultados
obtidos nos itens 5.4.1 e 5.4.2.

A determinacdo de volume do eluato foi realizada alterando o volume do
HNOs de 2 a 4 mL e os demais parametros foram mantidos constantes conforme

descrito no experimento relativo ao item 4.5.1.

4.6. Aplicacéo do sistema de pré-concentracdo em fluxo e quantificacao

por GFAAS utilizando padréo certificado de agua

A validacdo do método de pré-concentracdo estudado foi procedida com o
uso de material de referéncia (1640a NIST “Trace elements in natural water”), o qual
foi submetido ao sistema nas condi¢des otimizadas.

O material de referéncia, antes de sua utilizagdo, foi inicialmente diluido 25
vezes, onde uma aliquota de 2 mL foi diluida para 50 mL com agua ultra pura, pH
ajustado para 5,5 por meio da adicdo de solucdo de hidroxido de sddio diluido.
Aliquotas de 50 mL do material de referéncia diluido foram submetidas ao sistema
de pré-concentracdo nas condicdes Otimas previamente determinadas. Apos
percolacéo do padréo certificado, o sistema foi lavado com agua deionizada e entdo
se procedeu com a etapa de eluicdo. Nesta etapa uma aliquota de 4 mL de solucao
2 mol L'! de HNOs3 foi circulada no sistema e, ap6s 15 minutos, o eluato contendo as
espécies metalicas dessorvidas foi recolhido em tubos do tipo falcon de 15 mL.

Devido a baixa concentracdo das espécies metalicas no eluato, mesmo
levando em consideracao o fator de enriquecimento alcancado utilizando o sistema
de pré-concentragdo, foi necessario proceder a quantificacdo das espécies metélicas
por GFAAS. A Tabela 3 apresenta os parametros instrumentais adotados nesta

etapa.



Tabela 3. Parametros utilizados para quantificar cobre e cobalto por GFAAS
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GFAAS — marca Shimadzu, modelo AA6800

Espécie i
. Comprimento onda (nm) Intervalo da curva de calibragdo (ng mL)
Metalica
Cu(ll 324, 8 05a2
Co(ll) 240,7 2a8
Programa de Aquecimento
Cu(l) Co(ll)
Etapas
Temperatura Tempo Fluxo do Ar | Temperatura Tempo Fluxo do Ar
(°C) (s) (L min-t) (°C) (s) (L min?)
1.Secagem 150 20 0,10 120 20 0,10
2. Pir6lise 800 10 0,10 250 10 1,00
3. Pirdlise 800 10 1,00 600 10 1,00
4. Calcinacgao 800 3 0,00 800 3 0,00
5. Atomizagéo 2300 2 0,00 2500 3 0,00
6. Limpeza 2500 2 1,00 2700 2 1,00

Fonte: SHIMADZU, 2000
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Funcionalizacdo do PVC

A funcionalizacdo do PVC modificado com sulfaguanidina foi feita em uma
Unica etapa. Os atomos de cloro ligados superficialmente na molécula de PVC foram
substituidos por meio de reacdes de substituicdo nucleofilica por moléculas de
sulfaguanidina (Figura 4), que apresenta grupamento amina e grupo sulfonila. Com a
modificacdo, 0s grupos de interesse, que atuam como base Lewis, ficam disponiveis
na superficie para participar de reac6es com as espécies metalicas em solucao.

Embora o PVC seja altamente hidrofébico, apds a funcionalizacdo com o
ancoramento da molécula de sulfaguanidina, contendo grupamento amina (polar) ao
redor da particula (Figura 4), certa polaridade foi atribuida a superficie do PVC,
possibilitando o contato com o solvente (Agua) em que as espécies metalicas estédo
dissolvidas.

Na Figura 5, pode-se identificar a alteracdo na coloracdo do PVC apés a
modificagdo, o qual passa de branco para marrom avermelhado. Tal mudanca de
coloracdo pode ser um indicativo que ocorreu a funcionalizacdo. Por meio das
andlises de FTIR e RMN de 3C, é possivel afirmar que, de fato, houve o

ancoramento da molécula na superficie da matriz.
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Figura 4. Representacdo do PVC modificado com moléculas de sulfaguanidina para aplicacdo em

estudos de adsorcao.

[DHU

+

opeziEmOLIM Y\ J smprenSeymg

OpEIEWOITT T

@]
oAd PE— NIZ/f\\Z;, I
NS w

HN
/@/m\z J\zf “HN
~

N°H 013W O WO OB RIS

NH HN
HN z,,w\®\ /®/m\z apepuejod

JAd

B[NoIUEd

0910}0IpIH
lajele)d

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5. Representacdo da coloracao do PVC modificado apés a funcionalizacéo.

Fonte: Préprio autor.

5.2. Caracterizacdo do PVC funcionalizado

5.2.1. Determinacdo do ponto de carga zero (pHpzc)

A analise do PZC é essencial para determinar o pH no qual o balan¢o das
cargas positivas e negativas na superficie do material se torna nula, ou seja, €
gquando a curva experimental de pHfna versus pHinical intersecta a reta
correspondente ao pHrinal igual ao pHinicial. Assim, neste ponto, a carga global na
superficie do material é zero (JORGETTO et al, 2014; IVASSECHEN, 2016). Para o
PVC modificado com sulfaguanidina, o pHezc encontrado foi de 6,46 (Figura 6), o
gue significa que o material adquire uma carga global superficial positiva abaixo
deste ponto, que € decorrente a protonacao dos grupos aminas do PVC modificado
com sulfaguanidina por espécies H*. Nesta situacao, ions H* podem ocupar os sitios
de adsorcéo preferencialmente em relacdo as espécies metalicas. Ja em contato
com solugbes cujos valores de pH estdo acima deste ponto, a carga global
superficial do material é negativa, sendo que a superficie fica desprotonada. Nesta
regido a adsorcao € favorecida, devido a desprotonacao, no entanto pode ocorrer a

hidrélise das espécies metélicas comprometendo o processo de adsorcéo.
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Figura 6. Estudo para determinag&o pHp.c do PVC funcionalizado em temperatura ambiente.
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Fonte: Proéprio autor.

5.2.2. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de fourier

Aliquotas do material modificado, bem como do ligante e do PVC puro foram
separadas e misturadas com KBr para producdo das pastilhas. Apos pastilhamento
as amostras foram submetidas a analise por FTIR para estudo/identificacdo de
grupos funcionais. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 7.

Na regido de 2950 e 2910 cm, pode ser observado estiramentos
assimétricos e simétricos de grupos —CH: da molécula de PVC. Em 1400 e
1250 cm™ a vibracdo da ligagédo alifatica C-H e a vibragdo da ligagdo C-H perto do
atomo de ClI, respectivamente. As bandas de tensdo C-C da cadeia principal do PVC
aparecem na regido de 1000-1100 cm™. Na regido 696 cm™, pode ser observada
uma banda, a qual foi atribuida ao &tomo de CI (ligacdo C-CI) existente na molécula
do PVC (SILVA, 2018).
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Comparando os espectros do PVC com o PVC funcionalizado, verifica-se um
surgimento de bandas em de 3216 - 3335 cm™ e 1528 -1622 cm™ no espectro do
PVC funcionalizado. Estas bandas sao atribuidas a compostos de nitrogénio, cujas
bandas localizadas em numero de ondas mais altas estdo relacionadas ao
alongamento da ligacdo N-H e bandas inferiores estdo relacionadas com
estiramentos da ligacdo N-H de aminas primarias, provenientes da molécula da
sulfaguanidina (CHANDRAN et al., 2011).

Comparando ainda os dois espectros, observam-se bandas intensas de
deformacao axial assimétrica e simétrica de grupos SOz3, respectivamente na regido
1087 - 1130 cm! do espectro do PVC funcionalizado, também presentes no espectro
da sulfaguanidina (CHANDRAN et al., 2011).

Figura 7. Espectros de infravermelho do PVC, Sulfaguanidina e PVC funcionalizado com
Sulfaguanidina.
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Fonte: Proprio autor.
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5.2.3. Ressonancia magnética nuclear de *C

O material também foi caracterizado por RMN 3C para complementar a
analise de FTIR. O espectro gerado por esta técnica esta apresentado na Figura 8.
A RMN 13C é uma importante técnica para identificacdo de compostos organicos,
fornecendo informacdes importantes das substancias presentes na amostra. Os
espectros foram obtidos em polarizacdo cruzada {*H}-*3C para as amostras PVC e
PVC modificado com sulfaguanidina. E possivel observar na Figura 8 que existem
pequenas diferencas do PVC com relagédo ao PVC modificado com sulfaguanidina,
sendo que a maior limitagdo que temos nesta técnica de RMN de 13C para o material
€ baixa intensidade dos carbonos relativo a molécula da sulfaguanidina, no entanto
foi possivel identificar os grupos de interesse, 0s quais corroboram os resultados
obtidos por FTIR.

O espectro de RMN 3C do PVC modificado com sulfaguanidina apresentou
sinais caracteristicos entre 130-140 ppm, os quais podem ser associados a
carbonos no grupo fenila. A baixa intensidade destes sinais indica que a
concentracdo de sulfaguanidina na superficie do PVC modificado pode ser baixa. O
sinal em 130 ppm corresponde ao C-SO: e o sinal de C-NH: é esperado no extremo
oposto desta regido, ao redor de 150 ppm, mas nao foi possivel identifica-lo dentro
do nivel de ruido. Ha varia¢gbes na regiao dos carbonos CH2 — CHCI, envolvendo a
presenca de um novo sinal em 47 ppm e um ombro parcialmente resolvido em 60
ppm. O sinal de 47 ppm esta marginalmente na regido de CHN, é um indicativo que

a reacao ocorreu no grupo NH: da fenila.
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Figura 8. Espectros de ressonancia magnética nuclear de 3C do PVC e do PVC modificado com
Sulfaguanidina.
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Fonte: Proéprio autor.

5.2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras de PVC e de PVC modificado com sulfaguanidina foram
analisadas em diferentes magnitudes (100, 500, 1000 e 2000 vezes) por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), com objetivo de obter informacdes sobre a
morfologia do material.

Podemos observar que o PVC apresenta particulas com tendéncias a formas
arredondadas de maneira geral heterogénea e devido ao tamanho da particula nédo
sdo esperados problemas em relacdo a vazao/fluxo quando da sua aplicacdo em
EFS em leito fixo. Apresenta também uma superficie rugosa e irregular.
Comparando as micrografias do PVC e PVC modificado com sulfaguanidina,

verificamos que nao apresentam superficies distintas apés a modificacéo.
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Figura 9. Micrografias do material PVC e PVC modificado com sulfaguanidina obtidas por MEV.

Magnitude PVC PVC modificado sulfaguanidina

100 x

500x

1000 x

2000 x

Fonte: Préprio autor.
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5.3. Experimentos de adsorgdo em fluxo dos ions Cu(ll) e Co(ll)

A capacidade de adsorcédo (Nf) para cada condicéo foi obtida comparando a
concentracdo de metal na solucdo antes e depois de cada experimento, e inserindo

esses dados na Equacéo (1).

Equacéo 1

Onde Nt é a capacidade de adsorcdo (mmol g1), nj é a quantidade de ions metalicos
(mmol) na solucdo inicial, ns € a quantidade de ions metalicos (mmol) no

sobrenadante coletado e m € a massa de PVC modificado usada (g).

5.3.1. Otimizagdo de massa do adsorvente

Apés os experimentos, as solucbes das espécies metdlicas utilizadas no item
4.4.1 foram tituladas com solucédo de Na2EDTA na concentracdo de 5,0 x 10*mol L*
para as solucdes contendo Cu(ll) e 1,0 x 10*% mol L! para as de Co(ll),
respectivamente. Com os resultados da titulacdo, foi possivel calcular a quantidade
méaxima de ions sorvidos por grama de PVC modificado (Nf) para as diferentes
massas de adsorvente, utilizando a Equacao 1.

Na Figura 10, pode-se observar que o aumento da massa implica em reducao
dos valores de Nrdo material, mesmo com a solucdo percolando a mini coluna em
sistema fechado por 60 minutos. Acredita-se na hipétese que esse resultado €
devido ao carater hidrofébico do PVC, onde as interacdes dos ions metalicos com a
parte hidrofilica da superficie do PVC modificado € mais eficiente nas primeiras
seccOes da coluna, por onde o fluxo incide inicialmente. Quanto mais intenso for o
fluxo (Figura 11), maior a eficiéncia no processo de adsorcdo dos ions metalicos,
devido a velocidade com que a solucdo € bombeada contra a superficie do
adsorvente. Na literatura de acordo com Silva (2018), observa-se que vazdes
maiores favorecem processo de adsorgdo, portanto quanto maior a vazao, maior a

capacidade de adsorcao.
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Desta forma, se adsorgao ocorre de maneira mais efetiva na parte inicial da
coluna, o aumento da massa néo influencia na quantidade de metal adsorvido.

Para ambos os metais [ Cu(ll) e Co(ll) ], a melhor capacidade de adsorgéo do
material foi obtida com massa de 5 mg (Figura 10), a qual foi mantida para os
estudos subsequentes de adsor¢éo (tempo de equilibrio, efeito do pH e capacidade

maxima de sor¢cao dos ions metalicos).

Figura 10. Otimizacao de massa de adsorvente para realizacdo dos experimentos de adsorcéo.
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Fonte: Proprio autor.
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A partir dos resultados obtidos, a eficiéncia de remocgéo (% Remocéo) do
adsorvente para diferentes massas, calculada utilizando a Equacéo 2, foi plotada no
gréfico % Remocado em funcdo das massas do adsorvente. A eficiéncia de remocao
foi melhor para a massa de 5 mg e o equibilibrio foi atingindo a partir de 15 mg do
material para ambos os metais (Figura 10), ou seja, a partir desse valor, a
% Remocéo tende a ficar independente da massa do adsorvente.

% Remocdo = CD' Ce x 100

Co
Equacéao 2

em que % Remocdo é a eficiéncia de remocdo do material, Co e Ce sdo as
concetracdes inicial e final (mg L?') dos ions metalicos em solucéo,

respectivamente.

Figura 11. Representacdo esquematica da interacao entre as espécies metalicas e a superficie do
PVC com Sulfaguanidina.
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Fonte: Elaborado por CASTRO, G. R., 2018 (Dado n&o publicado).
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5.3.2. Determinacgédo do tempo de equilibrio de sorcao

As solugdes obtidas no item 4.4.2, foram tituladas com solugédo de Na2EDTA
na concetracdo de 5,0 x 10* mol L' para as solugdes contendo Cu(ll) e
1,0 x 10 mol L para as solugdes de Co(ll). Com os dados obtidos por volumetria
de complexacao foi possivel calcular a quantidade de ions sorvidos no equilibrio por
grama de PVC modificado (Nr) para os diferentes tempos, utilizando a Equacéo 1.

De acordo com a Figura 12, verifica-se que a cinética do PVC modificado com
sulfaguanidina atinge o equilibrio em 5 minutos e que a capacidade de adsorcao
nestas condicdes é de 0,30 mmol g para Cu(ll) e 0,12 mmol g* para Co(ll). Com
base nos resultados, podemos observar que a cinética do material é rapida,

viabilizando o processo em coluna.

Figura 12. Isotermas de adsorcao em fungéo do tempo para os ions Cu(ll) e Co(ll) em meio aquoso.
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Fonte: Proprio autor.
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Os dados obtidos nos estudos cinéticos foram aplicados a Equacéo 3, a qual

representa o modelo cinético de pseuso-segunda ordem (HO; McKAY, 1999).

f 1 1

N K\”Jr\*r
SA T 7Y Equacdo 3

onde N estd relacionado com a capacidade de adsorcdo do material em um
determinado tempo (mmol g1), K representa a constante de velocidade de adsorgdo
g mg'min?), Nr a quantidade de metal adsorvido sobre a superficie do material

(mmol g?) e t é o tempo de percolagdo em fluxo (min).

Analisando a Figura 13 e Tabela 4, verifica-se que a linearizagcdo forneceu
uma boa concordancia com o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, pois
obteve um coeficiente de correlagédo elevado para Cu(ll) e Co(ll). Outro fator que
sugere um bom ajuste dos dados é a proximidade entre os valores de Nr calculado e
Nf experimental para ambas as espécies metalicas Cu(ll) e Co(ll). Baseado nos
resultados do estudo cinético, o qual se ajustou bem ao modelo de pseudo segunda
ordem, sugerindo que o mecanismo principal de interacdo adsorvato/ adsorvente

seja por quimissorcao (adsorcao quimica) (HO; MCCKAY,1999).
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Figura 13. Modelo cinético de pseudo segunda ordem para Cu(ll) e Co(ll).
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 4. Valores obtidos a partir do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorgao dos
ions Cu(ll) e Co(ll)

ion Metalico Ns calcule}glo Ns experlmglntal 2
(mmol g™) (mmol g7)
Cu(ll 0,2999 0,3024 + 0,0063 1,000
Co(ll) 0,1196 0,1219 + 0,0033 0,999

Fonte: Proprio autor.

5.3.3. Influéncia do pH na sorgédo dos ions metalicos

Conforme os resultados do item 5.3.1 e 5.3.2, a massa utilizada para estudo
de pH foi 5 mg e o tempo de contato do material em solucéo foi estabelecido em 15
minutos. As solu¢des obtidas no item 4.4.3, foram tituladas com solugdo de
Na2EDTA nas concentracdes de 5,0 x 10* molL? e 1,0 x 10* mol L? para as
espécies Cu(ll) e Co(ll), respectivamente. Com os resultados da titulacdo foi possivel
calcular a quantidade de ions sorvidos por grama de PVC modificado (Nf) para os
diferentes valores de pH, utilizando a Equacéao 1.

De acordo com a Figura 14, pode-se observar que a capacidade de adsorcao
€ mais favorecida em valores de pH entre 5 e 6, pH préximo ao PZC do material

(pHPzc = 6,46). Em pH mais acidos o Nt foi menor, devido a maior concentragéo de
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ions de hidrogénio na solucdo e, consequentemente protonacdo dos sitios de

adsorcao.

Figura 14. Efeito do pH sobre a adsorcdo de Cu(ll) e Co(ll) para o PVC maodificado com
Sulfaguanidina.
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Fonte: Préprio autor.

5.3.4. Determinacao da capacidade maxima de sor¢do do material

Conforme os resultados do item 5.3.1 e 5.3.2, a massa utilizada para estudo
de pH foi 5 mg e o tempo de contato do material com a solucao foi estabelecido em
15 minutos. As solucbes obtidas no item 4.4.4, foram tituladas com solucdo de
Na:EDTA nas concentracdes de 5,0 x 10* molL! e 1,0 x 10* mol L? para as
espécies Cu(ll) e Co(ll), respectivamente. Com os resultados da titulacdo, foi
possivel calcular a quantidade méaxima de ions sorvidos por grama de PVC
modificado (Nf) para os diferentes valores de concentracéo inicial dos ions metalicos,
utilizando a Equacao 1. A partir dos valores de Nt foram plotadas as isotermas de
sorcao do Cu(ll) e Co(ll), as quais encontram-se representadas na Figura 15.

Analisando a Figura 15, verifica-se que a partir de 4,90 mmol L da solugdo
de Cu(ll) e 5,03 mmol L? para a solugdo de Co(ll), o aumento da concentracio das

espécies metalicas ndo resulta em aumento da capacidade de adsorcdo. A partir
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desse ponto o sistema atinge o equilibrio, indicando uma saturacdo dos sitios de
adsorcao.

A capacidade maxima de adsorcdo foi de 2,50 mmol g para Cu(ll) e 2,16
mmol g para Co(ll). Com base nos resultados, podemos inferir que o Cu(ll) obteve
a maior capacidade maxima de adsorcdo em relacdo ao Co(ll) devido ao tamanho
do raio i6nico, 71 pm para Cu(ll) e 72 pm para Co(ll) ( ZHAO et al.,, 2007) . O
tamanho do raio idnico do metal pode influenciar na adsorgcdo, sendo que quanto
menor é o raio ibnico da espécie metalica maior serd o seu raio ibnico hidratado
(NASCIMENTO, 2014).

Figura 15. Isotermas de adsorcao de Cu(ll) e Co(ll) em fungéo da concentragéo.
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Fonte:Préprio autor.
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Considerando as capacidades maximas de adsorcédo, o PVC modificado com
sulfaguanidina possui uma capacidade de adsorcdo alta em relacdo a outros

materiais adsorventes encontrados na literatura,conforme Tabela 5.

Tabela 5. Capacidade maxima de adsorgdo obtida com a utilizagdo de outros materiais encontrados
na literatura

Capacidade de Adsorgao
(mmol g2) R
Adsorvente Referéncia
Cu(ll) Co(ll)
Sili i
flica modificada com 0,016 NGEONTAE, W. et al., 2009
Amidoamidoxima
Celulose modificada 0,058 JORGETTO, A. O. et al., 2013
com Ditioxamida
PVC - AHMT 0,513 - SILVA, 2018
Casca de PonKan 1,31 1,37 PAVAN et al., 2006
Carvao ativado 0,60 -—-- WILSON et al., 2006
Arthrobacter sp. 2,33 — VEGLIO et al., 1997
Rhodococcus opacus -—- 1,69 Dobrowolski et al., 2017
Rhodococcus 0,85 Dobrowolski et al., 2017
rhodochrous
PVC com
Sulfaguanidina 2,50 21

Fonte: Proprio auto.
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Na Tabela 6 estdo os valores dos coeficientes de distribuicdo (Kd), calculados
utilizando-se a Equacéo 4, considerando os valores de Nmax obtidos nos equililibrios
de sorcao para Cu(ll) e Co(ll) (PADILHA et al., 1997; CASTRO,2003).

Ka= _Nf .1000

c Equacéo 4

onde Ky é o coeficiente de distribuicdo (L g*), Nf capacidade méaxima de adsorcdo do
material (mmol g!) e Ceq € a concentracdo dos cations metalicos em solucdo apds

atingido o equilibrio de sorcédo (mmol L1).
De acordo com resultados obtidos, verificamos que o Cu(ll) possui uma maior

afinidade com a fase sdlida em relagéo ao Co(ll).

Tabela 6. Valores dos coeficientes de distribui¢do (Kq) obtidos nos equilibrios de sor¢éo para Cu(ll) e
Co(ll).

Espécie Metélica Ka (L g™)
cu(ll) 0,51 103
Co(ll) 0,43 103

Fonte: Préprio autor.

Os dados obtidos na capacidade méxima de sor¢cdo do material foram
aplicados a Equacao 5 a qual representa uma das formas linearizadas da Equacao
de Langmuir (NASCIMENTO et al., 2014).



42

1 1 . 1
N, N, K: N, C,

Equacéo 5

onde Ce é concentracdo do adsorvato no equilibrio (mmol L™?), Nt é a capacidade de
adsorcdo do material (mmol g) , KL constante de interacdo adsorvato/adsorvente
(L mmol?) e Ns é a capacidade maxima de adsor¢do do material necessaria para a

formac&o de uma monocamada de adsorvato (mmol g?).

Tomando como base a Equacéo 5, foram plotados os graficos 1/Nr em funcéo
de 1/Cs (Figura 16), sendo possivel linearizagdo dos dados experimentais de
adsorcgéo, com coeficiente angular 1/(KLNs) e coeficiente linear 1/Ns. Conhecendo os
valores da inclinacéo e a interceptacao, podemos facilmente calcular valores K. e Ns,
apresentados na Tabela 7 (PRADO; AIROLDI, 2001).

Outro indicativo utilizado no modelo de Langmuir para analisar o processo de
adsorcao, é o valor do fator de separacéao (R.) o qual pode ser calculado utilizando
a Equacéo 6 (ERDOGAN et al., 2005).

1
1+K, C,

R; =
Equacéo 6

onde R_ é fator de separagdo, Co é concentragdo do adsorvato no equilibrio

(mmol L), K. constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mmol?) .

Analisando a Figura 16 e Tabela 6, pode-se observar que por meio da
linearizagéo que o modelo de Langmuir e a Equacéo linearizada utilizada descrevem
de maneira satisfatéria o processo de adsorcdo de Cu(ll) e Co(ll) para o material
desenvolvido. Além de elevado coeficiente de correlacdo para Cu(ll) e para Co(ll), a
proximidade dos valores de Nf e Ns para ambas as espécies metdlicas, também

indicam que o processo de adsorcdo pode ser representado por este metédo. Com
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base no resultado de R, o adsorvato prefere a fase sélida a liquida, portanto a
adsorcéo é dita favoravel, 0<R<1 (ERDOGAN et al., 2005).

Podemos observar na Tabela 6 que a afinidade pela fase solida entre o Cu(ll)
e Co(ll) sdo proximas, devido ao valor de K. de 1,179 para Cu(ll) e 1,095 para Co(ll),
onde K_ estd relacionada com a energia livre de adsorcdo, que corresponde a
afinidade entre a superficie do adsorvente e o adsorvato (NASCIMENTO et al.,

2014).

Figura 16. Linearizacao das isotermas de acordo com o modelo de Langmuir para Cu(ll) e Co(ll).
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Tabela 7. Valores obtidos a partir da linearizagéo das isotermas de adsor¢do de acordo com a
Equacéo de Langmuir.

KL

Espécie Nt experimental Ns calculado 2 L [ Intervalo Ru
Metalica (mmol g?) (mmol g) (b el
Cu(l) 2,50 2,25 0,987 1,179 0,820-0,114
Co(ll) 2,16 1,88 0,988 1,095 0,840 0,117

Fonte: Proprio autor.
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O modelo matematico proposto por Langmuir € um dos mais utilizados para
estudo de sorcdo de ions metélicos sobre sélidos. Esse, por sua vez considera que
as espécies adsorvidas fixam-se na superficie do adsorvente em sitios definidos e
assim formando uma monocamada, logo cada sitio pode comportar apenas uma
espécie adsorvida (NASCIMENTO et al.,, 2014). Baseado nos resultados da
capacidade maxima, as quais se ajustaram bem ao modelo de Langmuir (Figura 16
e Tabela 7) supde-se que a superficie do adsorvente possua sitios energéticos
idénticos e que cada espécie do adsorvato ocupe um Unico sitio. Consequentemente
prevé a formacdo de uma monocamada de cobertura de adsorbato na superficie do
adsorvente (SPINELLI et al, 2005).

5.4 Pré-concentracdo do ion Cu(ll)

A partir dos resultados obtidos por FAAS, apds a pré-concentracdo dos ions
metalicos, foi possivel calcular o fator de enriquecimento (FE), o qual foi calculado
utilizando a Equagéo 7 (RABELO, 2018):

FE — Celuato
Co
Equacéo 7

onde Celato € concentragdo do analito no eluato (mg L) e Co é a concentracdo da

solucéo inicial (mg L™?).

5.4.1. Otimizacdo da concentracao do eluente

Podemos observar na Figura 17 que o fator de enriquecimento foi maior para
as concentracbes de 1 mol L't e 2 mol L'! de HNOs, sendo 5,68 + 0,087 (1 mol L) e
5,83 + 0,087 (2 mol L'Y). Observa-se ainda no grafico que o fator de enriquecimento
diminui conforme a concentragdo de HNOs aumentou na eluigdo. Com base neste
resultado, pode se inferir que esse comportamento ocorre devido ao excesso de H*
no meio reacional, dificultando a eluicdo da fase sdlida. A viscosidade do eluente

também pode ter influenciado quanto mais concentrada a solucdo de HNOs maior a
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viscosidade, podendo dificultar o contato entre o eluente e o adsorvente, obtendo
uma cinética desfavoravel de eluicdo. De acordo com os resultados obtidos, optou-

se por trabalhar com a concentracdo de 2 mol L'! de HNO3.

Figura 17. Valores obtidos na pré-concentragcdo em diferentes concentracdes de HNOs.
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Fonte: Proprio autor

5.4.2. Definicao do eluente

De acordo com os graficos, apresentados na Figura 18, verifica-se que o fator
de enriquecimento foram maiores para o eluente HNOs em relacdo ao HCl e ao
4cido acético em ambas as concentracGes de 1 mol Lt e 2 mol L. Portanto,
optou-se por trabalhar com eluente HNOs para garantir maior fator de

enriquecimento.
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Figura 18. Valores obtidos na pré-concentracdo em diferentes eluentes (HNO3, HCl e CH3COOH).
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5.4.3. Otimizag&o de volume do eluato

Podemos observar na Figura 19 que ha um aumento consideravel no fator
enriguecimento em funcdo do aumento do volume do eluato. O experimento
utilizando o volume de 4 mL do eluato obteve o melhor resultado de 5,95 + 0,0215
de fator de enriqguecimento. Com base nos resultados, o volume de 4 mL foi adotado

para os proximos experimentos de pré-concentracdo de ions metalicos.
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Figura 19. Valores obtidos na pré-concentra¢do em diferentes volumes do eluato.
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5.5. Aplicacdo do sistema de pré-concentracdo em fluxo e quantificacéo

por GFAAS utilizando padréo certificado de agua

Pelo fato das aguas naturais apresentarem diversos ions em diferentes
concentragbes (SILVA, 2018) , realizou-se estudo de interferéncia para avaliar a
eficiéncia do material adsorvente na presenca de outros ions. Os ions investigados
foram cloreto (CI") e nitrato (NO3"), a partir dos sais cloreto de sédio (NaCl) e nitrato
de sddio (NaNOs). O experimento foi realizado em fluxo, conforme item 4.4, a
solucédo de 50 mL foi com 300 mg L™ de cobre e 10 mg L* do ion cloreto, o qual
teve seu pH ajustado para 5,8. Repetiu-se o0 experimento utilizando concentracbes
de 30 e 50 mg L do ion cloreto (RABELO, 2018). O experimento também foi
realizado para cada anion NOs. Nas concentracdes estudadas os complexos/pares
ionicos formados com o0s anions em solugcdo nao influenciaram no processo de

adsorcao para os ions Cu(ll).
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Os eluatos (4 mL de solucdo de 2 mol L' de HNOs3) obtidos apds a pré-
concentracdo de aliquotas do material de referéncia diluido 25 vezes, foram
submetidas a analise por GFAAS. As baixas concentracdes dos elementos no
material de referéncia inviabilizaram a utilizacdo da técnica FAAS. Desta forma, os
eluatos foram previamente diluidos por um fator 5 e 4 vezes para os ions Cu(ll) e
Co(ll), respectivamente. Os dados obtidos na validacdo do método de pre-

concentracgéo, utilizando material de referencia, estdo apresentados na Tabela 8.

De acordo com os dados obtidos na Tabela 8 e, levando-se em consideracao
o fator de diluicdo e o fator de enriquecimento obtido experimentalmente, os
resultados estdo em concordancia com os valores certificados fornecidos e

rastreados pelo NIST (National Institute of Standards and Technology).

Tabela 8. Valores obtidos na pré-concentracéo do padréo certificado de agua.

Concentracéo (ug L1

- - Concentracgéo (ug L)
Espécie Metélica NIST 1640A Ap6s pré-concentracio (GFAAS)

Cu(ln) 85,75+0,51 89,92 + 0,65

Co(1) 20,24 +£0,24 18,70 + 0,0575

Fonte: Préprio autor.
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6. CONCLUSOES

Considerando o objetivo do presente trabalho, que foi produzir material
adsorvente a partir do PVC modificado para ser utilizado como suporte sélido na
adsorcao de ions Cu(ll) e Co(ll) e, com base nos resultados, pode-se concluir que o
objetivo proposto foi atingido.

A funcionalizacdo do PVC com a molécula de sulfaguanidina em uma Unica
etapa foi realizada com solventes nao toxicos e/ou de baixa toxicidade.

Os resultados obtidos na caracterizacdo de FTIR e RMN 3C indicaram a
ocorréncia da reacao entre PVC e a molécula de sulfaguanidina;

No estudo de sorcao dos ions Cu(ll) e Co(ll) em meio aquoso observou-se
gue a cinética da reacao é rapida , o pH ideal para a adsorgéo esta situado entre 5 e
6, proximo ao pHprzc que é 6,46. A capacidade maxima de adsorgao (Nimax) dos ions
metalicos foram 2,50 mmol g* para Cu(ll) e 2,16 mmol g* para Co(ll).

A adsorcao na presenca dos anions ClI" e NOs™ ndo apresentou interferéncia
na adsorcao para espécie metélica Cu(ll), logo o PVC funcionalizado tem potencial
para ser aplicado em matriz real.

Os experimentos de pré-concentracdo utilizando-se coluna empacotada com
5 mg de PVC funcionalizado, possibilitou um fator de enriquecimento em torno 5,95
vezes para Cu(ll) na concentracdo de 0,05 mg L, utilizando o eluente HNOz na
concentracdo de 2 mol L't. O fator enriquecimento permitiu a aplicagdo do método
na pré-concentracao e quantificacdo segura de tracos de ions metalicos em material
de referéncia, indicando que o presente procedimento podera ser utilizado na pré-

concentracdo de Cu(ll) e Co(ll) em amostras reais.
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