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RESUMO

Um dos estudos da engenharia quimica € o desenvolvimento e aplicacdo de
técnicas para extracdo de espécies metalicas em meio aquoso. Sempre esteve
em evidéncia e principalmente nas Ultimas décadas com a contaminagdo dos
recursos naturais e principalmente dos corpos de 4gua. Um dos métodos mais
utilizados para esta finalidade é a adsorcao, tendo importancia para o processo
de purificacdo e separacdo. Desde o inicio do século, a técnica de adsorcéo
tem sido objeto de interesse dos pesquisadores, tendo aplicacdo na protecao
ambiental e nas industrias com intuito de minimizar os seus efluentes ao meio
ambiente. Os metais pesados estudados na presente pesquisa foram: Cobre
(Cu) e Cobalto (Co); séo de interesse ambiental em raz&do de seu uso intensivo,
distribuicdo e por serem nao-degradaveis, podendo acumular-se em matrizes
ambientais manifestando toxicidade. Desta forma, a dissertacdo teve como
objetivo sintetizar um material capaz de adsorver espécies metalicas de
amostras aquosas utilizando particulas de Policloreto de Vinila (PVC) como
adsorventes funcionalizado com sulfanilamida. O material foicaracterizado por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) com o
qual constatou a presenca de bandas na regido do espectro caracteristica do
PVC-funcionalizado, que vai de 1500 a 1640 cm™®. S&do destacadas duas
bandas intensas, as quais séo atribuidas as vibracbes do tipo “tesoura”, de
grupamento amina (NH2). Esses resultados podem ser indicativos de que a
funcionalizacdo ocorreu com sucesso. Ja o experimento de Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) que corroborou com as analises
anteriores indicando a presenca de grupos referentes ao ligante sulfanilamida
no PVC-funcionalizado. Na determinacdo de Ponto de Carga Zero (pHpz),
verificou-se a ocorréncia da reacdo de modificacdo, sendo possivel a
construcdo de um modelo. Estudos de adsorcdo foram realizados para
determinacao de tempo equilibrio, influéncia do pH e capacidade maxima de
adsorcdo do material. O tempo minimo de contato foi de 40 minutos para os
metais Cu e Co, ou seja, uma cinética rapida, alcancando o equilibrio em

poucos minutos de contato. Apresentou maior adsor¢do em pH proximo de 6,



para ambas as espécies metalicas e a capacidade maxima de sorcdo de ions
metalicos determinada experimentalmente para o PVC funcionalizado foi de 0,33
mmol g para o Cu e 0,25 mmol g* para o Co.

Palavras-chave: Adsor¢do; PVC funcionalizado; Espécies Metalicas;

Metais Pesados.



ABSTRACT

One of the studies in chemical engineering is the development and application
of techniques for extracting metallic species from an aqueous medium. It has
always been in evidence and especially in recent decades with the
contamination of natural resources and especially water bodies. One of the
most used methods for this purpose is adsorption, which is important for the
purification and separation process. Since the beginning of the century, the
adsorption techniqgue has been an object of interest to researchers, having
application in environmental protection and in industries in order to minimize
their effluents to the environment. The heavy metals studied in the present
research were: Copper (Cu) and Cobalt (Co); are of environmental interest due
to their intensive use, distribution and for being non-degradable, and may
accumulate in environmental matrices manifesting toxicity. Thus, the
dissertation aimed to synthesize a material capable of adsorbing metallic
species from aqueous samples using Polyvinyl Chloride (PVC) particles as
adsorbents functionalized with sulfanilamide. The material was characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), which confirmed the presence
of bands in the spectral region characteristic of PVC-functionalized, which
ranges from 1500 to 1640 cm-1. Two intense bands are highlighted, which are
attributed to the “scissors” type vibrations, with an amine (NH2) group. These
results may be indicative that the functionalization occurred successfully. The X-
Ray Excited Photoelectron Spectroscopy (XPS) experiment, which corroborated
the previous analysis, indicated the presence of groups referring to the
sulfanilamide ligand in PVC-functionalized. In determining the Zero Load Point
(pHpzc), the occurrence of the modification reaction was verified, making it
possible to build a model. Adsorption studies were performed to determine
equilibrium time, pH influence and maximum adsorption capacity of the
material. The minimum contact time was 40 minutes for Cu and Co metals, that
is, a fast kinetics, reaching equilibrium in a few minutes of contact. It showed

higher adsorption at pH close to 6 for both metallic species and the maximum



sorption capacity of metallic ions experimentally determined for functionalized
PVC was 0.33 mmol g-1 for Cu and 0.25 mmol g-1 for the Co.

Keywords: Adsorption; functionalized PVC; Metallic Species; Heavy
metals
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1 INTRODUCAO

Uma grande preocupacao das Ultimas décadas é a contaminacdo dos
recursos naturais, principalmente dos corpos de agua. Sabemos que este é
essencial para a vida de todos os seres vivos da Terra, porém podem servir de
meio de transporte dos poluentes organicos e inorganicos, tais como metais
toxicos e BTEX (Hidrocarbonetos monoarométicos de grande importancia
ambiental, devido a sua alta toxicidade, mobilidade e solubilidade). A sigla
corresponde aos compostos organicos volateis Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno
e Xileno, HPA’s (Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos), além de estarem
presentes no ar, 4gua, solo e alimentos, se degradam lentamente no ambiente
e causam maleficios a salde de seres humanos e outros organismos, entre
outros (CALMANO, 1996).

Segundo Calmano (1996) a contaminacdo por metais pode ocorrer de
fontes difusas, como aquelas originadas pela atmosfera, disposicdo de lixo de
atividades de mineracdo e emissdo de efluentes industriais. O descarte
inadequado de metais pesados pode prejudicar e muito 0 meio ambiente,
segundo os autores Aniceto e colaboradores (2012); Sissino e Moreira (1996)
Os residuos urbano descartados em aterros como lampadas, pilhas, baterias,
restos de tintas e latas contaminam o solo e a vegetacdo com Arsénio (As),
niquel (Ni), cobre (Cu), Cobalto (Co) zinco (Zn), cadmio (Cd), chumbo (Pb),
mercurio (Hg), cromo (Cr). Segundo os autores Oliveira e Juca (2004); Korf e
colaboradores (2008) com a concentracdo de metais pesados no lixdo, pode
haver a migracao desses através do processo de lixiviacdo. As atividades em
mineradoras podem contribuir de forma significativa para a contaminacado do
meio ambiente, degradando &reas localizadas a quildbmetros de distancia
devido a possibilidade de os rejeitos atingirem o curso das aguas (KUMMER et
al., 2011). Nao podemos deixar de citar também as atividades industriais,
metallrgicas e 0 manuseio inadequado de agroquimicos (FARIAS et al., 2007).
De acordo com Frank e colaboradores (1976) nos pesticidas sdo encontrados

componentes ativos com metais pesados em sua composi¢cao. O uso excessivo
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de agroquimicos pode resultar em contaminacdo do solo e consequentemente
do corpos de aguas (AMARAL et al., 1992).

Vale mencionar algumas tragédias envolvendo a contaminacdo de
metais pesados como da década de 50, o da baia de Minamata — Jap&o, onde
houve inimeros casos de intoxicagdo devido ao consumo de peixes que
estavam contaminados por mercurio metalico (LACERDA, 2008). Segundo o
autor Franco (2014) em Bangladesh, na década de 80 foi registrada a maior
tragédia de exposicdo a metais pesados (RODRIGUES e MALAFAIA, 2008).

A preocupacdo de amenizar os danos e/ou remover esses poluentes
encontrados nos recursos liquidos, para desencadear estudos cientificos e
tecnologias capazes de purificar os recursos hidricos. Um dos métodos mais
utilizados € a adsorcao, tendo importancia para o processo de purificacdo e
separacdo. Desde o inicio do século, a técnica de adsor¢do tem sido objeto de
interesse dos pesquisadores, tendo aplicabilidade na protecdo ambiental e nas

inddstrias com intuito de minimizar os seus efluentes ao meio ambiente.

A adsorcao é basicamente um processo fisico-quimico das moléculas de
substancias liquidas, gasosas e sélidas. Ocorre quando as particulas
existentes em liquidos ou gasosos ficam retidas na superficie de solidos. Caso
0os solidos sejam porosos, a capacidade de adsorcdo aumenta. Nesse
processo, ocorre transferéncia de massa e isso possibilita a separacdo dos
componentes desses fluidos. Uma vez que o0s componentes adsorvidos,
concentram-se sobre a superficie. Quanto maior for esta superficie externa por
unidade de massa sélida, tanto mais favoravel sera a adsorcdo. (RUTHVEN,
1984).

Segundo o autor Do (1998) existem trés mecanismos diferentes de
adsorcdo: os mecanismos de equilibrio, os mecanismos cinéticos e o
mecanismo estérico. Os de equilibrio tém capacidade dos diferentes sélidos
para concentrar diferentes tipos de adsorvatos (espécie que se acumula na
interface do material). O mecanismo cinético esta relacionado nas distintas

difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes. Para o mecanismo
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estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensfes caracteristicas,
as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as
demais (DO, 1998).

A adsorcdo pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois
tipos: adsorcdo fisica e adsor¢cdo quimica (fisissorcdo e quimissorcao,
respectivamente). No caso de adsorcédo fisica 0 processo ocorre através de
forcas de Van der Waalls (dipolo-dipolo ou dipolo induzido) e n&o ocorre
alteracdo molecular nas substancias envolvidas no processo. A fisissorcao é
um processo reversivel, sendo essa interagdo relativamente fraca, similar as
forcas de coesdo molecular. Diferentemente, a adsorcdo quimica, a qual
envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e
espécies da superficie do adsorvente, resultam em uma reacdo quimica. Na
quimissorcdo, ocorre alteracdo molecular das substancias envolvidas no
processo. Eles devem ser capazes de se reconhecerem e reagirem. ISso
resulta essencialmente numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte
gue no caso da fisissorcdo. A adsorcdo quimica € um processo irreversivel
(RUTHVEN, 1984).

2. JUSTIFICATIVA

Como contaminante, os metais diferenciam-se dos compostos organicos
por serem absolutamente ndo degradaveis e podem acumular-se nos
componentes do ambiente onde manifestam sua toxidade, agravando o

problema ambiental referente tanto a bioacumulacdo quanto a biomagnificacéo.

7

Bioacumulacdo é o termo geral que descreve um processo pelo qual
substancias (ou compostos quimicos) sdo absorvidas pelos organismos. O
processo pode ocorrer de forma direta, quando as substancias sdo assimiladas
a partir do meio ambiente (solo, sedimento, dgua) ou de forma indireta pela

ingestdo de alimentos quem contém essas substancias. Esses processos
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frequentemente ocorrem de forma simultanea, em especial em ambientes

aquéticos.

Biomagnificacdo (ou magnificacdo trofica) € um fendbmeno que ocorre quando
ha acumulo progressivo de substancias de um nivel trofico para outro ao longo
da teia alimentar. Assim, os predadores de topo tém maiores concentragdes

dessas substancias do que suas presas.

Embora sejam comuns na natureza, as atividades humanas tém
contribuido para aumentar o nivel dos metais pesados em muitos dos
ecossistemas aquaticos naturais, destacando-se como causas as industrias e
as mineracdes (JARDIM, 1983 e MACEDO, 2002). E dever do homem

desenvolver tecnologias para corrigir 0 seu ato, ou seja, purificar as aguas.

Outra acao antropogénica € o descarte continuo de residuos sélidos do
tipo PVC. Mais da metade dos residuos de plasticos encontrados no mundo
gue merece atencdo pela grande contaminacdo, o uso desse material como
adsorvente justifica-se pelos fatos de contribuir com o meio ambiente, ser uma
técnica barata e eficaz devido a superficie de sua particula ser relativamente

grande/aderente.

3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Sintetizar um material capaz de adsorver espécies metalicas de
amostras aquosas utilizando particulas de Policloreto de Vinila (PVC) como

adsorventes e sulfanilamida como ligante.
3.2 Objetivos especificos

o Funcionalizacdo do PVC: Ancoramento da molécula de
sulfanilamida sobre a superficie do PVC,;

14



o Caracterizacdo do PVC funcionalizado: Espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR); Espectroscopia de fotoelétrons Excitados por
raios-X (XPS) e Determinacdo de Ponto de Carga Zero (pHpzc);

o Estudos de adsorcgéo: aplicar o material para adsor¢do de metais
em funcdo do tempo minimo de contato (controle cinético), pH e da

capacidade maxima de sorcao dos ions Cu(ll) e Co(ll).

4. MATERIAIS E METODOS

Segue abaixo um esquema geral da metodologia aplicada na pesquisa.

Figura 1. Esquema geral da metodologia aplicada na pesquisa.

-}
pH

Fonte. Proprio autor

4.1 Reagentes e solucdes

Todas as vidrarias e recipientes utilizados, seja para armazenamento ou

preparo de solugfes, foram lavados com detergente, 4gua destilada, solucdo

15



de acido nitrico 10% (v/v) e enxaguados com agua deionizada. Os reagentes

que foram utilizados sao todos de grau analitico, adquiridos da Sigma-Aldrich.

As solucbes contendo ions metalicos foram preparadas a partir de sais
de nitrato (Sigma Aldrich, Alemanha) em &agua ultrapura (sistema Millipore,
Direct-Q). Solucbes de Na2EDTA (Acido etilenodiaminotetraacético) e solucdes
tampéao (pH 5,5 Acetato de sodio), utilizadas na padronizacao das solu¢des dos
metais, foram preparadas a partir de sais P.A. (para analise, com alto grau de

pureza).
4.2 Funcionalizacédo do PVC

A particula do PVC é constituida por atomos de cloro que se acomodam
superficialmente na molécula polimérica. A funcionalizacdo foi realizada em
uma Unica etapa. Inicialmente, foi preparado 50 mL de uma soluc¢éo de NaOH a
0,5 mol L%, com objetivo de dissolver o ligante, sulfanilamida. Um sistema
composto de um baldo de 250 mL acoplado a um condensador foi submetido
ao banho de glicerina. Manteve 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'1) e 40 mL de alcool etilico em um baldo de fundo redondo. O
sistema foi mantido sob agitacdo até atingir 80°C. Em seguida, foram
adicionados 8 g de sulfanilamida e 20mL de NaOH (0,5 mol L1). O NaOH
auxilia a dissolugdo. A temperatura foi elevada a 100°C, sob agitacéo
constante. ApOs solubilizacdo total do ligante foram adicionados 9 mL de
trietilamina e, em seguida, 4 g de PVC previamente ativado a 50°C. O sistema
foi mantido em aquecimento e agitacéo por 24 h sob refluxo. Apds término da
reacdo de modificacdo, o material foi colocado para secar em estufa a 50°C e,
posteriormente foi lavado com élcool etilico e 50 mL de NaOH (0,5 mol L1).
Realizou-se a filtracdo e lavagem com agua, até que o filtrado apresentasse pH

préximo de 7, posteriormente, o material foi seco em estufa a 50°C.

4.3. Caracterizagao do PVC Funcionalizado

4.3.1 Determinacao de Ponto de Carga Zero (pHpzc)

16



Para melhor compreender a superficie do adsorvente, o ponto de carga
zero (pHezc) foi determinado pelo método de imersdo. O experimento foi
realizado com 11 aliquotas de 30 mL de solucdo de NaCl (0,01 mol_L%), em
tubos do tipo falcon com capacidade de 50 mL. Cada pH da solucao foi
ajustado, utilizando um pHmetro digital de bancada modelo PHS-3B da marca
pHtek, com adicdo de solucdes de HClI e NaOH em concentracdes variadas,
inicialmente em um intervalo de 2 a 12. Em cada frasco, foram adicionados 20
mg do material PVC funcionalizado e mantidos sob agitagao por 24h e, ao final

do tempo, o pH foi aferido novamente.

4.3.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier
(FTIR)

A caracterizagdo da superficie por FTIR foi feita utilizando-se um
espectrometro Nicolet Nexus 670 (Thermo, USA), na faixa de espectro de
4000- 400 cm, por 200 varreduras com resolucdo de 4 cm™* em modo de
transmitancia, para isso as amostras foram preparadas na forma de pastilhas
com 200 mg de KBr contendo 1% de amostra. As amostras analisadas foram
PVC, sulfanilamida e PVC funcionalizado.

As pastilhas foram desenvolvidas da seguinte maneira: Inicialmente

realizou-se a pesagem das amostras como pode ser observado abaixo:

KBr — branco 200mg

*PVC PURO | *LIGANTE *PVC
FUNCIONALIZADO

200mg de KBr| 200mg de KBr 200mg de KBr
+ + +
2mg 2mg 2mg
de PVCpuro | deligante |de PVC funcionalizado

Fonte. Préprio autor.
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Apoés pesagem das amostras foram prensadas para formar as pastilhas,
para serem caracterizadas FTIR. Utilizou-se uma prensa hidraulica, anéis e
pistdes de metal.

4.3.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

O XPS é uma técnica para analise quimica de camadas superficiais
muito finas (1-10 nm) de materiais diversos: metais, soélidos inorganicos,
semicondutores, polimeros, filmes finos, revestimentos, fibras e materiais
biolégicos secos. Sao obtidos a composicdo elementar, o estado quimico e
eletrdnico dos elementos presentes na superficie das amostras sem a

necessidade de trata-las previamente.

Os experimentos foram realizados em parceria com o Laboratério
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) pertencente ao Centro Nacional de
Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), uma organizacdo social

supervisionada pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdes (MCTI).
4.4. Estudos de Adsorcéao

Os experimentos de adsorcao foram realizados na forma de batelada.
Para elucidar as propriedades adsortivas do PVC modificado com
sulfanilamida, foram investigados parametros importantes, tais como, tempo de
equilibrio, efeito do pH e capacidade maxima de sorcdo dos ions Cu (ll) e

Co(ll), conforme descrito abaixo.
4.4.1 Determinacao do tempo de equilibrio de sorgéo

No experimento de cinética, a adsorcdo foi monitorada entre intervalos
de tempo entre 1 a 180 minutos. O experimento foi realizado para cada espécie
metalica (Cu e Co) separadamente e os dados obtidos nos estudos foram

ajustados ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Para desenvolver o presente estudo de adsorcéo, foi preparado a

solucéo na concentracdo 100 mg L (10 mg de PVC funcionalizado + 10 mL de
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solucdo metalica). Lembrando que o PVC funcionalizado esteve em contato
com a solucdo metdlica em diferentes tempos diferentes sob agitacdo
constante: Em 7 frascos do tipo falcon: 1 min; 5min; 15min; 30min; 60min;
120min; 180min. Apés agitagdo, as solugbes foram filtradas em seus

respectivos tempos, utilizando papel filtro.

Em seguida, realizou-se a titulagdo/volumetria de complexacdo. Para
testar a reprodutibilidade foi estipulado o método duplicata. Duas aliquotas de 3
mL de solucdo metalica foram pipetadas e transferidas para erlenmeyers de
120 mL. Em cada erlenmeyer, foi adicionado 0,5 mL de solugdo tampéo (pH
5,5), 5 mL de &gua ultrapura e 2 gotas do indicador alaranjado de xilenol. Por
fim, a solucédo foi submetida a titulagdo com o EDTA [2,5.10“ mol L] para
Cobre e [5,0.10* mol L] para Cobalto, utilizando uma bureta de 40 mL, com
intuito de observar a virada na coloragédo. Repetiu-se 0 experimento para cada

intervalo de tempo.
4.4.2 Influéncia do pH na sorcédo dos ions metalicos

O efeito do pH da solugdo sobre a adsorcdo dos ions metélicos foi
avaliado na faixa de pH de 1 a 6, com intuito de determinar o pH no qual a

adsorcao das espécies metdlicas é favorecida.

Inicialmente foram ajustadas 6 faixas de pH da solucédo metdlica: 1, 2, 3,
4,5¢e6.

Em frascos do tipo falcon, foram adicionados 10mL das solugdes
metalicas e 10mg de PVC funcionalizado. Em seguida, foram encaminhados
para agitacdo constante por 40 minutos. Apds agitacdo as solucdes foram

filtradas, utilizando papel filtro.

Ao final, realizou-se a titulagdo/volumetria de cada faixa de pH. Para
carater de confianca, foi estipulado o método duplicata. Duas aliquotas de 3 mL
de solucdo metalica foram pipetadas e transferidas para erlenmeyers de 120
mL. Em cada erlenmeyer foi adicionado 0,5mL de solugdo tampéao (pH 5,5),
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5mL de agua ultrapura e 2 gotas do indicador alaranjado de xilenol. Por fim, a
solucéo foi submetida a titulacdo com o EDTA [2,5.104 mol.L™Y], utilizando uma
bureta de 40mL.

4.4.3 Determinacao da Capacidade Maxima de Sorcao do material

A determinacgdo da capacidade maxima de sor¢do dos ions de Cu (ll) e
Co(ll) foi realizada aumentando a concentracédo da solucdo dos ions metalicos

em um intervalo de 25 a 400 mg L, sendo o pH 5,5.

Inicialmente foram realizadas 7 concentracdes diferentes para cada
espécie metalica (Cu e Co): 25mg L, 50mg L%, 75mg L%, 100mg L2, 200mg L
1, 300mg L e 400mg L. Em seguida, foi transferido 10mL de cada solucéo,
com 10mg de PVC funcionalizado, em tubo do tipo falcon. Posteriormente, os 7
tubos contendo as respectivas concentracdes metdlica, foram submetidos a
agitacao constante por 60 minutos. ApoOs agitacdo, as soluc¢des foram filtradas,

utilizando papel filtro.

Ao final, realizou-se a titulacdo/volumetria de cada ponto de
concentracdo metdlica. Para carater de confianca, foi estipulado o método
duplicata. Duas aliquotas de 3 mL de solugcdo metalica foram pipetadas e
transferidas para erlenmeyers de 120 mL. Em cada erlenmeyer, foi adicionado
0,5 mL de solucdo tampao (pH 5,5), 5 mL de &agua ultrapura e 2 gotas do
indicador alaranjado de xilenol. Por fim, a solu¢do foi submetida a gotejamento
de EDTA [5,0.10* mol L], utilizando uma bureta de 40 mL, com intuito de

observar a virada na coloracéo.

5. Resultados e Discussao

Segue abaixo o esquema geral dos resultados obtidos na pesquisa.

20



wa
| oH

Figura 2. Esquema geral dos resultados obtidos na pesquisa.

Fonte. Préprio autor

5.1 Funcionalizagéo do PVC com o ligante sulfanilamida

A particula do PVC é constituida por atomos de cloro que se acomoda
superficialmente na molécula polimérica. JA& a molécula do ligante 4—
aminobenzenesulfonamide (sulfanilamida), apresenta grupamento amina e
grupo tiol (S-H) em sua superficie, grupos estes que apresentam pares de
elétrons nédo ligantes, podendo se comportar como Base de Lewis para se
processar a complexacdo das espécies metalicas (MOREIRA; GUSHIKEN,
1985; GUSHIKEN; SILVA, 1985; GOMES et al., 1998; MENEZES; MOREIRA;
CAMPOS, 1996; WANG et al.,, 2013; PEREIRA et al., 2010; NAKANISHI;
TOMITA; KATO, 2015; TAPASWI etal., 2014).

Por meio da reacao de funcionalizacéo, exemplificado na Figura 3, estes
atomos presentes foram substituidos pela molécula do ligante sulfanilamida,
por meio de uma reacdo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem, (SN2),
(SMITH; MARCH, 2007; BRUICE, 2006) e os grupos de interesse, como citado
anteriormente, ficaram disponiveis na superficie da molécula para a adsor¢ao
das espécies metélicas. As imagens dos materiais mostradas na Figura 4,

comprovam a mudanca na coloracéo, de branco para vermelho-escuro, o que é
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um indicativo de que ocorreu a funcionalizacdo como esperado.

Representagdo do PVC modificado com moléculas de sulfanilamida
para aplicagdo em estudos de adsorgao.

%,
0-:‘;\ o\é’o R
Carater & =
. Co / i
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Figura 3. Representacdo da reacdo de modificagdo do PVC com
moléculas de sulfanilamida, para aplicacdo em estudos de adsorcéo.

Fonte. Proprio autor

PVC puro PVC funcionalizado ‘
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Figura 4. Fotos do: PVC puro, ligante sulfanilamida e PVC
funcionalizado

Fonte. Préprio autor.

Como visto na Figura 3, foi possivel identificar a superficie do PVC
apos a modificagdo, na qual houve a insercdo da molécula de ligante
(sulfanilamida) ao redor da particula, uma vez que o material € pouco poroso.
Sendo assim, embora o PVC seja um material altamente hidrofobico, o

ancoramento de moléculas contendo grupamento amina (polar) ao redor da
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particula, permite que ocorra o contato com o solvente (agua), na qual as
espécies metalicas estdo dissolvidas.
Foram necessarias algumas andlises para a confirmagao da ocorréncia

da funcionalizagao.
5.2 Caracterizacao do PVC funcionalizado com o ligante sulfanilamida

Seguem, nos proximos topicos resultados de algumas caracterizacoes,
com o objetivo de analisar as propriedades fisico-quimicas do material
funcionalizado e subsequentemente avaliar o potencial de adsortividade para
as espécies metalicas propostas.

5.2.1 Determinacéo de Ponto de Carga Zero (pHpzc)

O ponto de carga zero (pHpzc), na Figura 5, € 0 ponto em que a curva
pHrinal versus pHinicial intersecta a linha reta correspondente pHinicial = PHiinal.
Neste ponto, a carga da superficie de rede do adsorvente € 0.

12

11- ®  dados experimentais
linha de tendéncia

10

—— curva polinomial

pH final
o
1

— T T T T T T
i1 2 3 4 5 6 7 8 0 11 12

© -

pH inicial

Figura 5. Estudo para determinagcéo do Ponto de Carga Zero (pHpzc) do
materialfuncionalizado (PVC-funcionalizado).

Fonte. Proprio autor.
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Em uma superficie, o balanco de cargas elétricas pode ser positivo,
negativo ou nulo, dependendo do pH do meio. O pH em que este balanco é
nulo, é denominado de pHpz, 0 PZC (Ponto de carga zero) permite prever a
carga superficial predominante na superficie do material em diferentes
condicbes, sendo positiva se pH < pHPZC, ou negativa se pH > pHPZC
(JORGETTO et al., 2014).

Quando se trata de processos de extracdo em fase sélida de cations
metalicos, a adsorcao pode ser favorecida; ou ndo dependendo do pH do meio.
Se o pH do meio for menor que pHrzc (pH < pHrzc), a adsor¢éo é prejudicada,
pois havera concorréncia entre os ions positivos (H*) e os céations metalicos
(M*) de interesse, podendo ainda haver forcas de repulsdo eletrostéticas entre
a superficie protonada do material e os cations metalicos.

Por outro lado, se o pH do meio for igual ou levemente maior que o do
pHrzc (pH = ou > pHpzc), a adsorgéo torna-se favorecida, pois havera atracao
eletrostatica entre a superficie do material, carregada negativamente, e 0s
cations metalicos positivos. Mas, se o meio for fortemente alcalino, pode haver
a formacdo de oxianions, acarretando negativamente na adsorcdo devido a
repulsao eletrostatica entre aespécie metélica e o ligante.

O pHpzc foi determinado como 6,49, ou seja, proximo do pH da agua, o
gue éfavoravel em processo de extragcdo em meio aquoso. Através deste valor,
conclui-se que o material adquire carga global positiva abaixo deste valor de
pH, decorrente da protonacdo dos grupos carboxilicos, hidroxilas e aminas. Ja
acima do pH 6,49, a superficie do material € carregada negativamente devido a

desprotonacao dos referidos grupos.

5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier
(FTIR)

Espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para verificar os
grupos funcionais disponiveis para coordenacdo metalica na superficie do
material.

Os espectros de infravermelhos foram obtidos para o0s seguintes

materiais: PVC, Ligante sulfanilamida, e PVC-funcionalizado, ilustrados na
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Figura 6.
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Figura 6. Espectros de infravermelho dos materiais de partida (PVC e
Ligante contendo moléculas de sulfanilamida) e do produto obtido (PVC-
Funcionalizado).

Fonte. Préprio autor.

Através dos experimentos de caracterizagcdo, em especifico a
Espectroscopia na regido do Infravermelho, é possivel inferir que a reagéo
ocorreu por meio do grupo sulfona (SOz), deixando disponiveis 0s grupamentos

amina para a complexacao das espécies metalicas

s

A banda representada pela ampla faixa em torno de 698 cm?' é
geralmente atribuida a VC-CI, vibracdo referente a presenca de Cl provenientes
da estrutura do polimero (PVC). Assim, no espectro do ligante, verifica-se a
presenca de duas bandas intensas na regido de 1:590 — 1.550 cm-?, as quais
sdo atribuidas a estiramentos vibracionais simétricos e assimétricos da ligacao

de grupos NH2 provenientes da molécula do ligante sulfanilamida.

J4& as bandas fortes de estiramamento de N-H normalmente
localizadas na regido de ~3300-3500 cm™, ndo podem ser observadas por
estarem sobreposta a banda larga de estiramento VO—H nesta regido (TAN et

al, 2008; HUANG, 2011). As mesmas bandas também podem ser observadas
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no espectro do PVC-funcionalizado. Na regidao do espectro, que vai de 1500 a
1640 cm, sdo destacadas duas bandas intensas, as quais sdo atribuidas a
vibracdes do tipo “tesoura”, de grupamento amina (NH2), as quais também
aparecem no espectro do PVC-funcionalizado. As duas bandas relacionadas
com o grupamento amina, se fazem presentes na superficie do material
compondo os sitios de adsor¢cédo para a complexacdo das espécies metalicas,
sendo configurado desta forma, como um indicativo de que a funcionalizag&o

foi eficiente.
5.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

O material modificado foi submetido a analise por Espectroscopia de

Fotoelétrons Excitados por Raios- X (XPS), e os resultados sdo apresentados

na Figura 7.
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Figura 7. Resultados da anélise de Espectroscopia de Fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS), do PVC-funcionalizado.
Fonte. Proprio autor.

A técnica XPS foi utilizada para analisar a composicdo quimica de

superficie dos grupos estudados para avaliar a eficacia do processo de
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funcionalizacdo molécula de sulfanilamida em amostras PVC. Nos espectros de
alta resolucédo, os valores de desvio padrdo residual (RSD) foram indicados
como o fator de qualidade.

O espectro de alta resolucdo de S 2p apresentou diferencas entre os
grupos PVC puro e PVC modificado. A amostra pura ndo apresentou sinal
detectado, enquanto a amostra modificada contém 2 contribui¢cdes, 168,06 eV
(2p3/2 S=0) e 169.30 eV (2pl/2 S-N). Esses resultados indicam a modificacao
da superficie de PVC com sulfanilamida. O espectro de alta resolucdo de N 1s
também indica a modificacdo das superficies de PVC com sulfanilamida. Uma
vez que foram observadas 3 contribui¢cdes, 398.37 eV (Nitreto), 399.78 eV (C-
N) e 401.77 eV.

As regides de alta resolugdo de C 1s e O 1s foram similares entre as
amostras. C 1s apresentou 3 contribuicdes em 285,37 eV, 286.68 eV e 287.94
eV para o grupo PVC, e 284.81 eV, 286.27 eV e 288.23 eV no grupo PVC
modificado, indicando presenca de carbono, C-N e C-S respectivamente.
Foram observadas alteracbes nas area para as bandas quando comparadas as

amostras, resultados que indicam alteracdo na estrutura.

A regido de O 1s também apresentou 3 contribuicbes em 532.64 eV
(Sulfato), 535.19 eV e 533.76 eV (Nitrato) no grupo PVC, e 531.08 eV
(Carbonato), 532.35 eV (Sulfato) e 533.83 eV (Nitrato) no grupo modificado.
Valores de FWHM apresentaram pouca variacdo ao se comparar 0S grupos,
porém houve grande variacao nas areas. A banda em 531.08 eV exclusiva ao
grupo modificado pode sugerir que a modificacdo proposta por sulfanilamida
ocorreu. A auséncia (ou variagcédo) da banda em 535.19 eV no grupo modificado

precisa ser mais bem elucidada.

27



PVC PVC

puro funcionalizado

C1s

120000 -
120000 - CPS_Pr:XPS Survey

O1s

100000

CPS_Pr:XPS Survey
100000 - |_———Background_Pr:XPS Surve;

80000 -
80000 —

60000 - 60000 -

ci2p

w
-

40000 /‘u
/. |
A
20000 ’J‘Jﬁ/“‘ .
\| &
i

0 T 04 b

40000

200004 A\ /,/ "\ |

)

Intensidade(u.a.)
Intensidade(u.a.)

T T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

T T T T T T 1
. 14 1 1 4
Energia de ligagao (eV) 00 200 000 800 600 00 200 0

Energia de ligagédo (eV)

Figura 8. Resultados da andlise de Espectroscopia de Fotoelétrons excitados
por raios-X (XPS), do PVC-puro e PVC-funcionalizado.

Fonte. Proprio autor

5.3 Estudos de Adsorcéo

Através do estudo de adsorcdo das espécies metalicas cobre e cobalto
em sistema de batelada, determinou-se o tempo de equilibrio de sor¢do, o pH

da solucéo no processo de adsorcao e a capacidade maxima de adsorcéao.

Os resultados estdo mostrados nos préximos topicos.
5.3.1 Determinacao do tempo de equilibrio de sorcéo

A cinética de adsorcdo dos metais em estudo pelo material
funcionalizadofoi investigada em funcéo do tempo, em um intervalo de 1 a 180
minutos, com o objetivo de determinar o tempo de contato minimo necessario

para que o material atinja o equilibrio.
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Figura 9. Experimentos de adsorgéo. Efeito do tempo de contato para as

espécies metalicas de Cu e Co.

Fonte. Préprio autor.
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De acordo com a Figura 9, o equilibrio entre as espécies metélicas de
cobre (Cu) e Cobalto (Co) e o PVC-funcionalizado foi atingido a partir de 40
minutos de contato dinamico.

Os dados experimentais dos experimentos cinéticos obtidos para os
metais Cu e Co foram tratadas para a construcao das isotermas de forma a
verificar-se ao modelo cinético linearizado de Pseudo-Segunda Ordem
(PSO), (HO; MCKAY, 1999) [Equacéo (1)].

t 1.1,
N, KN N

Fonte: proprio autor

Em que N esta relacionado com a capacidade de adsor¢do do material
em um determinado tempo (mmol g1), K representa a constante de velocidade
de adsorcgédo, Nr a quantidade de metal adsorvido sobre a superficie do material
et € o tempo de agitacdo do material com a solucéo de metal.

Considerando que, segundo SPINELLI et al , (2005), uma boa
correlacao dos dados cinéticos revela o mecanismo de adsor¢do, sendo assim,
seus respectivos parametros e coeficientes de correlacdo linear foram
apresentados na tabela 1, juntamente com as capacidades de adsorcéo
préoximas do equilibrio para cada espécie metalica, o que remete ao fato da
adsorcado das espécies metdlicas ocorreu através da coordenacao por pares de
elétrons nao ligantes que sdo compartilhados a partir dos atomos presentes

na superficie do material.
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Tabela 1. Dados da equacéo da reta — pseudo-segunda ordem.

Dados da Equacao da Reta

Espécie , Nt K2
Modelo - R _
metélica (mmol/g) (mmol g
mint)
Cu 0,9999 4,0733 0,2455
PSO
Co 0,9998 1,6471 0,6071

Legenda: PSO= Pseudo Segunda Ordem; R?= Coeficente de Correlagéo linear; Ni=
guantidade de metal adsorvido sobre a superficie do material, K= Constante.

Fonte: préprio autor.

Em analise, com bom coeficiente de correlacdo o modelo cinético de
Pseudo Segunda Ordem foi adequado porque a curva t/Nft versus t foi linear
(DA'NA; DE SILVA; SAYARI, 2011; JORGETTO et al., 2015). Sendo assim, 0s
dados obtidos nos experimentos cinéticos foram Uteis na investigacdo dos
mecanismos envolvidos no processo de adsorcdo, 0s quais podem ser
investigados fazendo uso de modelos matematicos. Na figura 10, foram
verificados os resultados obtidos quando se aplicou o modelo de pseudo-
segunda ordem (HO; MCCKAY,1999), como citado anteriormente. Segundo a
teoria e a literatura, em sistemas que se ajustam bem a este modelo, o
mecanismo principal de interacdo adsorvato/adsorvente ocorre por meio de
ligacBes quimicas (quimissorcao).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem também foi aplicado, no
entanto, os valores do coeficiente de determinacdo (R?) obtidos estavam
abaixo de 0,7, indicando que o modelo ndo se ajustou de maneira satisfatoria
aos dados obtidos. Modelos que estudam a adsor¢ao por meio do processo de
difusdo intraparticula ndo foram aplicados, uma vez que a area do material €
baixa e o material ndo muito poroso. Na Figura 10, foram plostados os dados

obtidos aplicando-se 0 modelo de Pseudo-Segunda Ordem, (PSO).
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Figura 10. Representacao da cinética de adsorcao: Pseudo-segunda ordem -
dados da equacéo da Reta. (A) Espécie metélica de Cobre, (B) Espécie

metalica de Cobalto.

Fonte: proprio autor.
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5.3.2 Influéncia do pH na sorcao dos ions metélicos

O pH da solucao é um dos fatores que mais influenciam na adsorcao de
ions metalicos em procedimentos de extracdo em fase solida. A concentracdo
da espécie H* afeta o equilibrio da reacdo devido a protonacédo dos sitios
de adsorgéo. A influéncia do pH da solugéo foi estudada a partir de solucdes
aquosas com valores de pH que variaram de 1 a 6 para as espécies metalicas
de Cu e Co.
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Figura 11. Influéncia do pH na sorcdo dos ions metalicos Cobre (A) e Cobalto

(B).

Fonte. Préprio autor.
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Na Figura 11, € possivel observar os resultados de adsorcdo em
diferentes valores de pH. Este experimento é de grande importancia, pois 0s
corpos d’agua ou efluentes industriais podem encontrar-se em diferentes
condicdes, verificou-se que a adsor¢cao € menor a medida que o pH da solucéo
diminui. Este comportamento é decorrente da protonacdo dos sitios de
adsorcdo por espécies H* (ions hidrénios) em valores de pH acidos. Em
valoresde pH no intervalo de 5-6 (ponto de carga zero do material, pHpzc), a
concentracdo de espécies H* e a interacdo adsorvato/adsorvente é favorecida.
Experimentos em pH superiores a 6,0 ndo foram realizados devido a
possibilidade de hidrélise dos cations, os quais se precipitam e inviabiliza o
estudo de adsorgéo.

No geral, quando em pH inferiores, devido a concentracdo alta de
ions hidrénios (H*), hd uma alta concorréncia das espécies metalicas pelos
sitios de adsorcdo e, portanto, a adsor¢cdo ndo € favorecida. A medida que o
pH tende a neutralidade, a concentracdo de ions H*, diminui significativamente
e, desta forma, a adsorcéo é favorecida. (CHEN et al., 2014; ISSA et al., 2011)

5.3.3 Capacidade maxima na sorgao dos ions metalicos

A determinacdo da capacidade maxima de sorcao dos ions de Cu(ll) e

Co(ll) foi realizada aumentando a concentracédo da solugcéo dos ions metalicos
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em um intervalo de 25 a 400 mg L, sendo o pH 5,5 e os demais parametros
foram mantidos constantes conforme descrito no item 4.4.3. Os dados obtidos,
para a determinacdo da capacidade maxima de sor¢cdo do material, foram
tratados para verificar o ajuste do modelo de isotermas de Langmuir.

Conforme os resultados do item 5.3.1 e 5.3.2, a massa utilizada para
estudo de pH foi 10 mg e o tempo de contato do material com a solucéo foi
estabelecido em 40 minutos. Com os resultados da titulagdo, foi possivel
calcular a quantidade maxima de ions sorvidos por grama de PVC modificado
(Nf) para os diferentes valores de concentragdo inicial dos ions metalicos. A
partir dos valores de Nf foram plotadas as isotermas de sor¢cdo do Cu(ll) e

Co(ll), as quais encontram-se representadas na Figura_12.

Analisando a Figura 12, verificou-se que a partir de 200 mg L* da
solucdo de Cu(ll) e 100 mg L* para a solucdo de Co(ll), o aumento da
concentracdo das espécies metalicas ndo resulta em aumento da capacidade
de adsorcédo. A partir desse ponto o sistema atinge o equilibrio, indicando uma
saturacdo dos sitios de adsorcdo. A capacidade maxima de adsorcao foi de
0,33 mmol g?! para Cu(ll) e 0,25 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, 73 pm para
Cu(ll) e 65 pm para Co(ll) (ZHAO et al.,2007). O tamanho do raio ibnico do
metal pode influenciar na adsor¢éo, sendo que quanto menor € o raio idbnico da
espécie metalica maior serd o seu raio idnico hidratado (NASCIMENTO,
2014).

A) Capacidade méaxima - Cobre (Cu)
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Figura 12. Resultados obtidos da Capacidade maxima na sor¢ao dos ions
metalicos Cobre (A) e Cobalto (B).

Fonte. Préprio autor.
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Figura 13. Resultados obtidos da Lineariza¢do das isotermas de acordo com
0s modelos de Freundlich para Cu (A) e Langmuir para Co (B).

Fonte. Préprio autor.

Analisando a Figura 13, pode-se observar que, por meio da
linearizacdo, os modelos de Freundlich e Langmuir utilizados descrevem de
maneira satisfatéria o processo de adsorcdo de Cu(A) e Co(B) para o material
desenvolvido. Além de elevado coeficiente de correlacdo para Cu(ll) e para
Co(Il) respectivamente, 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.

O modelo matemético proposto por Langmuir € um dos mais utilizados
para estudo de sor¢do de ions metalicos 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 ajustam ao
modelo de Langmuir, 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
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adsorbato na superficie do adsorvente (SPINELLI et al, 2005).

6 CONCLUSAO

A funcionalizagdo do PVC com molécula de sulfanilamida em uma Unica
etapa tem se mostrado vantajosa devido ao baixo tempo de reacdo para a
obtencéo de produto final, baixo consumo de reagentes, além de se processar
com a utilizacdo de agua e etanol, garantindo reacdes livres de solventes
toxicos, sem geracao de residuos.

Os resultados, Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) e
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X confirmaram a
ocorréncia da reacdo de modificacdo, evidenciando os grupos que participaram
da coordenacdo da espécie metalica. Por fim, a Determinacdo de Ponto de
Carga Zero (pHpzc) foi importante para o conhecimento da faixa de pH que o
processo de adsorcdo é favorecido, jA que a carga global da superficie neste

intervalo encontra-se proximo a neutralidade.

Os estudos de adsorcdo comprovaram que o tempo minimo de contato
foi de 40 minutos para os metais Cu e Co, ou seja, uma cinética rapida,

alcancando o equilibrio em poucos minutos de contato.

Em funcdo do pH, os resultados das espécies metélicas cobre (Cu) e
cobalto (Co), apresentaram maior adsor¢cao em pH proximo de 6, ja que, em
pH’s inferiores, h4 uma alta concentracdo de ions hidronios, propiciando alta
concorréncia pelos sitios de adsorcdo e desta forma, a adsorcdo ndo é

favorecida.

Apés o estudo da linearizagdo das isotermas de adsorcdo, de acordo
com as equagdes de Freundlich e Langmuir, a capacidade maxima de
adsorcdo para Cu e Co, respectivamente foi de 0,33 mmol g* e 0,25 mmol g+,

apresentando concordancia através do coeficiente de correlacao, concluindo-se
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gue o processo de adsorcao entre o adsorbato e a superficie do material se da

por Quimissorgao.

Por fim, podemos concluir através dos estudos realizados nessa
pesquisa, que o material (PVC-Sulfanilamida) apresenta propriedades
adsortivas de interesse que 0 caracteriza como um material com grande

potencial para esta finalidade.
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