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RESUMO

Verifica-se a crescente procura por produtos cada vez mais sustentaveis em
relacdo ao desenvolvimento de novos materiais para aplicacdo em
procedimentos de Extracdo em Fase Solida (EFS) de metais téxicos e
potencialmente toxicos. Em virtude da intensa utilizacdo de polimeros a base
de policloreto de vinila (PVC), a grande disponibilidade desse material oriundo
de residuos é altamente presente na cadeia produtiva. O PVC possui, na sua
estrutura polimérica, atomos de cloro (Cl), os quais podem ser facilmente
substituidos em reac¢des orgéanicas sem geracao de residuos téxicos. Um dos
objetivos do presente projeto consistiu na modificacdo do adsorvente a base de
PVC com extrato etandlico 70% das folhas de mamona para promover o
aumento de sua capacidade adsortiva, sendo caracterizado por meio das
técnicas de Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN), Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X
(EDX), detectando grupos quimicos contendo oxigénio por meio de andlises de
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Além disso,
constatou-se que valores de pH entre 5,0 e 6,0 foram os mais favoraveis para
promover a adsorcdo. Verificou-se que a adsorcdo foi rapida, obtendo o
equilibrio a partir de 30 minutos, com adsor¢cdo maxima a partir de 40 minutos,
aplicando-se o modelo de pseudossegunda ordem o qual se ajustou mais
adequadamente a isoterma, corroborando com o tipo de quimissor¢cdo. Nos
experimentos de capacidade maxima de adsorcéo, foram atingidos os valores
méximos de 0,3329 mmol g™ para cobre, 0,4154 mmol g para cadmio e
0,4590 mmol g para cobalto. O material adsorvente também foi aplicado em
ensaios no sistema em fluxo (em coluna) para recuperacdo dos metais em
amostras com padrao conhecido e em amostra do Rio Tieté, obtendo valores
significativos para fator de enriquecimento: no caso do cobre (préximo a 20), e
valores de recuperacao expressivos para cobre (95,5%) e cobalto (77,5%). Tais
dados permitem concluir que foram obtidos valores significativos de adsorgcao e
recuperacao dos metais analisados tanto nos estudos preliminares, quanto nas

aplicacdes em amostra real do Rio Tieté.

Palavras-chave: Adsor¢cdo, Extracdo em Fase Solida, Metais, Rio Tieté,

Sustentabilidade.



ABSTRACT

There is a growing demand for increasingly sustainable products towards the
development of new materials for application in Solid Phase Extraction (SPE)
procedures for toxic and potentially toxic metals. Due to the intense use of
polymers based on polyvinyl chloride (PVC), the wide availability of this material
from waste is highly present in the production chain. The molecule of PVC has
chlorine atoms (Cl) in its polymeric structure, which can be easily replaced in
organic reactions without generating toxic waste. One of the objectives of the
present project was to modify the PVC-based adsorbent with 70% ethanolic
extract of castor bean leaves to promote an increase in its adsorptive capacity,
characterized by means of Infrared Spectroscopy (FTIR), Resonance Nuclear
Magnetic (NMR), X-ray Energy Dispersive Spectroscopy (EDX), detecting
oxygen chemical groups through X-ray Excited Photoelectron Spectroscopy
(XPS) analyses. Furthermore, it was found that pH values between 5.0 and 6.0
were the most favourable to promote adsorption. It was verified that the
adsorption was fast, reaching equilibrium after 30 minutes, with maximum
adsorption after 40 minutes, and it was applied the pseudo-second order model,
which adjusted more adequately to the isotherm, corroborating the type of
chemisorption . In the maximum adsorption capacity experiments, the maximum
values of 0.3329 mmol g™ for copper, 0.4154 mmol g™* for cadmium and 0.4590
mmol g* for cobalt were reached. The adsorbent material was also applied in
tests in the flow system (in column) for the recovery of metals in samples with a
known pattern and in a sample from the Tieté River, obtaining significant values
for the enrichment factor: in the case of copper (close to 20), and significant
recovery values for copper (95.5%) and cobalt (77.5%). Such data allow us to
conclude that significant values of adsorption and recovery of the analyzed
metals were obtained both in the preliminary studies and in the applications in a

real sample from the Tieté River.

Keywords: Adsorption, Solid Phase Extraction, Metals, Tieté River,
Sustainability.
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1. INTRODUCAO

E possivel constatar que ecossistemas tém sido degradados devido ao
descarte inadequado de efluentes, contendo substancias téxicas e causando
consequéncias graves para a vida no meio ambiente (solo, agua e atmosfera)
(IBERDROLA, 2022; DE MATOS, 2020; SCHWARZENBACH et al.,, 2010;
RIBEIRO, 2006). Em relagdo aos residuos industriais, dos 33 milhfes de
toneladas produzidos/ano no Brasil, apenas 25% recebem tratamento
adequado conforme regulamentacées do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (INOVAR AMBIENTAL, 2017). E relevante relacionar também que
o elevado indice de industrializacdo, o crescimento populacional desordenado
e a utilizacdo de métodos de producdo, que ndo sdo sustentaveis, podem ser
destacados como fatores responsaveis pelo aumento dos niveis de diversos
poluentes (SILVA et al., 2018). Sendo assim, a agua e/ou o solo sdo destinos
finais de quase todas as substancias toxicas liberadas por atividades
antrépicas independentemente das fontes de emissdo (DIMPE et al., 2018;
ASHTARI et al., 2005). Dentre os poluentes que provocam efeitos deletérios a
saude e que podem estar presentes em residuos, destacam-se 0s metais
toxicos e potencialmente toxicos, produtos farmacéuticos, pesticidas, corantes,
entre outros contaminantes emergentes (BRASIL, 2013). Dentre todos os tipos
de poluentes mencionados, os ions metalicos como cobre, niquel, cadmio,
mercurio, cobalto, chumbo, entre outros, tém sido objeto de estudo de
pesquisas cientificas nas ultimas décadas. Além dos efeitos deletérios sobre a
saude, a caracteristica comum a todos os ions metalicos, de n&o
degradabilidade, também é um agravante em relacdo a sua presenca e
acumulacdo no meio ambiente. Como consequéncia, tais elementos podem
permanecer no ambiente e participam de inUmeras reacfes, nas quais

espécies mais toxicas podem ser produzidas (MARTINS et al., 2013).

Desta forma, devido a dificuldade de remocédo desses contaminantes em
EstacBes de Tratamento de Agua (ETA), torna-se importante a utilizacdo de
alguns métodos como co-precipitacdo, troca ibnica, extracao liquido-liquido e
extracdo em fase sélida para promover a descontaminacdo de recursos
hidricos (DIAS et al., 2019; ALMEIDA et al., 2016; HAMROUNI et al., 2013;
JARDIM, 2010; QUEIROZ et al., 2001). Especificamente, é possivel classificar
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a Extracdo em Fase Solida (EFS) como sendo uma das técnicas mais
promissoras em funcdo do baixo custo geral dos adsorventes e menor
consumo de solventes organicos (HU et al.,, 2021; AZZOUZ et al., 2018),
podendo ser realizada com o uso de materiais naturais ou sintéticos. De tal
maneira que diversos trabalhos foram desenvolvidos e publicados, utilizando
silicas, aluminas, quitosona e celuloses modificadas, além de materiais
naturais, também classificados como biossorventes, a fim de serem
empregados em procedimentos de EFS, visando a remocdo de metais de
amostras aquosas por permitirem modificacdo quimica em sua superficie
devido a existéncia de grupos hidroxila (-OH) (IVASSECHEN, 2016;
JORGETTO et al, 2015; PRADO & AIROLDI, 2001). De maneira
complementar, o PVC também pode ser utilizado como suporte sélido, em tais
experimentos como sendo um material com capacidade de adsor¢ado superior a
média encontrada, na literatura, apos funcionalizacdo. Outra vantagem do uso
do PVC é a possibilidade de funcionalizacdo do suporte sdlido utilizando agua
e etanol como solvente. Assim, este estudo apresentou como proposta otimizar
o procedimento de sintese/modificacdo da superficie do material, utilizando um
ligante natural com caracteristicas de interesse para a funcionalizacdo a fim de
diminuir a hidrofobicidade do material. Tal objetivo pode ser alcancado
ancorando e/ou incorporando, na superficie do suporte, moléculas polares e
gue apresentem grupos organicos capazes de complexar/coordenar ions
metéalicos em solucdo. Também é objetivo deste projeto aplicar o procedimento
de EFS em matriz real do Rio Tieté para promover a remocdo dos metais na

amostra aquosa.

Considerando, o descarte do PVC e os danos causados pelos metais na
saude, além da necessidade de monitoramento ambiental de efluentes/aguas
naturais e a busca por alternativas de tratamento, o presente trabalho propde o
desenvolvimento e aplicacdo de PVC funcionalizado com extrato etandélico das
folhas de mamona (PVC-EEFM) em procedimentos de EFS para remoc¢éo dos

ions cobre (1), cadmio (1) e cobalto (II) de amostras aquosas e do Rio Tieté.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Monitoramento de aguas naturais contaminadas por metais

A consciéncia ambiental representa um tema relevante que deve ser
considerado em debates, politicas publicas e projetos de acao os quais possam
atender as metas relacionadas a sustentabilidade dos recursos do planeta.
Especificamente, a agua consiste em um recurso natural, também classificada
como bem juridico, econdmico e social; além de ser vital para a manutencao
dos ciclos biol6gicos, geoldgicos e quimicos, responsaveis pelo equilibrio dos
ecossistemas e também indispensavel para qualidade de vida do ser humano
(CAPELLARI & CAPELLARI, 2018; RODRIGUES, 2008). Verifica-se que o
crescente entendimento do termo sustentabilidade por parte de empresas,
governos e sociedade tem contribuido para busca de solu¢des inovadoras para
diferentes tipos de problemas ambientais, como por exemplo, tratamento de
efluentes, residuos e/ou aguas contaminadas por metais. Além disso, em
ambito internacional, a Declaracdo Universal dos Direitos da Agua, redigida
pela Organizacdo das NacgbOes Unidas (ONU), em 1992, preconizou que 0
futuro da humanidade depende da preservacao da natureza e dos recursos
naturais, sendo que a adgua é um dos elementos primordiais e indispensaveis a
manutencdo da vida na Terra, seja animal, vegetal ou humana
(ORGANIZACAO DAS NACOES UNIDAS, 1992). De maneira continua e
atualizada, o presente projeto esta alinhado com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentaveis (ODS) da ONU, especialmente o ODS 6, sobre
“Agua potavel e saneamento”, contribuindo com o indicador sobre o tratamento
seguro de aguas residuais domestica e industrial (ONU, 2022).

E possivel diagnosticar a crescente contaminacio de aguas naturais em
compartimentos ambientais (oceanos, rios e lagos) por agentes biologicos e
guimicos, desde o inicio da revolucao industrial, e o problema sendo agravado
com o crescimento da populacdo e aumento da demanda por produtos
industrializados (FERRADOR et al., 2017; RODRIGUES, 2008). Dentre os
diversos aspectos de contaminagdo ambiental resultante de atividades
industriais, agricolas e urbanas, a poluicdo por metais téxicos pode ser

classificada como prejudicial devido a sua elevada resisténcia a degradacéo,
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toxicidade em baixas concentracdes e potencial de bioacumulacdo no sistema
aguatico, além de biomagnificacdo quando ha acumulo progressivo de
substancias de um nivel tréfico para outro ao longo da cadeia alimentar
conforme evidenciado na Figura 1 (NEGRAO et al., 2021; AHMAD et al, 2014;
MARENGONI et al., 2013; REEVE, 2002).

Figura 1 — Possiveis rotas e mecanismos de bioacumulacéo e biomagnificacado

dos metais ao longo do tempo.
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Fonte: NATIONAL GEOGRAPHIC, 2022.

Assim, observa-se que a liberacdo de metais por meio de atividades
humanas para o ambiente tem se intensificado ao longo dos anos (OLOWOYO
et al, 2012), sendo que suas concentragdes sao gradualmente aumentadas e
consequentemente absorvidas pelos organismos e/ou no sedimento (VOIGT et
al., 2016; ARAI et al, 2007). Os metais podem ser classificados como
contaminantes inorganicos, poluentes e capazes de alterar as caracteristicas
fisicas, quimicas ou biologicas de aguas naturais, ar, solo, plantas e alimentos
(KARNITZ JUNIOR, 2007), podendo ser absorvidos em sedimentos fluviais ou
acumulados em organismos bentdnicos, as vezes em niveis toxicos (ARAI et
al, 2007), além de contaminar a cadeia alimentar por meio da lixiviacao para
aguas subterraneas ou pela absorcéo vegetal e bioacumulacdo (BATISTA &
FREIRE, 2010), sendo associados a neurotoxicidade, nefrotoxicidade e
hepatotoxicidade em seres humanos (JUNIOR et al., 2009).
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No Brasil, o Ministério do Meio Ambiente é representado pelo CONAMA.
A resolucdo N° 357 do CONAMA, de 17/03/2005, atualizada para N° 430/2011,
dispbBe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para
seu enquadramento dos corpos de agua superficiais, assim como estabelece
as condicfes e padrées para emissdo de efluentes nos corpos hidricos. Esta
legislacdo estabelece limite maximo dos metais em aguas doces: 0,009 mg L™
para cobre dissolvido, 0,001 mg L™ para cadmio total e 0,05 mg L™ para
cobalto total (BRASIL, 2005). Mesmo com ag¢0es governamentais para frear a
ocorréncia de catastrofes ambientais, as emissfes de poluentes ainda

persistem e causam preocupacao a sociedade.

2.2. Metais téxicos e potencialmente téxicos

Quanto a contaminacdo da 4gua por metais, observa-se o acumulo de
metais toxicos e potencialmente toxicos em plantas, peixes e sedimentos
(HASHIM et al., 2014; CASTRO et al., 2011). Tais metais pertencem ao grupo
dos poluentes mais prejudiciais ao ecossistema, visto que podem causar danos
relacionados a poluicdo ambiental (BAIRD & CANN, 2011; REEVE, 2002).
Quando lancados na agua, os metais agregam-se a outras espécies quimicas,
sendo capazes de formar diversos tipos de moléculas, as quais apresentam
diferentes efeitos deletérios nos organismos dependendo do grau de absorcao
pelos mesmos. (MARTINS et al., 2013). Além destes efeitos, a bioacumulagéo
e biomagnificacdo também sdo condices nas quais 0s metais toxicos e
potencialmente toxicos podem ser submetidos. A bioacumulacao se refere ao
efeito cumulativo de poluentes que s&o absorvidos pelos organismos
(MARENGONI et al., 2013), enquanto que a biomagnificagdo consiste em um
fendbmeno que ocorre quando h& acumulo progressivo de substancias de um
nivel trofico para outro ao longo da teia alimentar (SCHILLER et al., 2017,
REEVE, 2002), fazendo com que os predadores de topo tenham maiores
concentracbes desses poluentes do que suas presas (AMADO-FILHO &
PFEIFFER, 1998).

E possivel classificar os metais como potencialmente téxicos e téxicos,
ou ainda essenciais e ndo essenciais, cujos termos sao atribuidos em relagcéo
as funcbes bioldgicas os quais desempenham (SPIRO et al., 2009). Os

elementos essenciais participam do metabolismo nos organismos. Assim,
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guando o suprimento de um metal é insuficiente, ele limita o desenvolvimento
do organismo, mas, por outro lado, quando em excesso, ele exerce efeitos
toxicos e o desenvolvimento do organismo em questdo, é novamente
inviabilizado. Baseando-se nesta classificacdo, € importante ressaltar que
existem limites de doses para todos os elementos essenciais € 0S mesmos
variam conforme o elemento (SPIRO et al., 2009), como por exemplo, ferro
(Fe), cobre (Cu), cobalto (Co), cromo (Cr), manganés (Mn) e selénio (Se) séo
metais essenciais que atuam nas rotas metabdlicas, além de fazerem parte de
algumas proteinas e vitaminas, tais como, a Fe-hemoglobina e vitamina B12.

Em contrapartida, os elementos ndo essenciais, tais como arsénio (As),
cadmio (Cd), chumbo (Pb) e mercurio (Hg), geralmente s&do toxicos em
gualquer concentracdo, pois ndo apresentam qualquer funcdo bioldgica
conhecida para qualquer organismo (MOLINARI, 2014). E possivel identifica-
los em alimentos (vegetais de folhas, grdos e cereais), além de se
apresentarem como subprodutos (BORGES et al., 2016). Esses contaminantes
podem ser ingeridos pelo organismo por vias digestivas e respiratorias e/ ou via
dérmica; podendo ocasionar toxicidade aguda. Além disso, alguns destes
metais podem causar toxicidade crbénica, e assim, causando alteracGes
mitocondriais e inibicdo enziméatica devido a afinidade por proteinas (DE LIMA
et al., 2013; PERAZA et al, 1998; COBO et al., 1995).

2.2.1. Caracteristicas gerais do cobre

E possivel encontrar o metal cobre na natureza em diversos minerais,
tais como CuS, CuS,, CuFeS, e CuS0,4.5H,0 (CORREA, 2006). Na indstria
de equipamentos elétricos, o cobre é amplamente utilizado, além de ser
empregado na fabricacdo de tubulacBes para agua quente e gas, utensilios
domésticos e moedas (MOREIRA,2010). Conforme explicado anteriormente, é
um metal essencial em baixas concentracbfes para 0S organismos Vivos,
atuando no metabolismo basal, no metabolismo do nitrogénio e no
metabolismo secundério das plantas, estando presente em algumas enzimas
como tirosinase, galactase, oxidase do acido ascoérbico e das monoaminas
(CASTRO, 2003). Sua deficiencia estd associada a anemia, reducdo de
neutrofilos e anormalidades Osseas, ao passo que, em altas concentracoes,

torna-se toxico podendo provocar diarreia e dores de cabega. Se ingerido em
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doses elevadas, podem causar problemas renais, danos no figado, vémitos e,
dependendo da sensibilidade do organismo, pode causar a morte (AJMAL et
al., 1998; MARCANTONIO, 2005).

Embora o cobre seja um componente de varias metaloenzimas
importantes no metabolismo das catecolaminas e do ferro no organismo
humano, além de participar na sintese da hemoglobina, colageno e elastina,
bem como, na remocéao de radicais livres, uma exposi¢cao excessiva pode levar
a inibicdo da enzima acetilcolinesterase, além de apresentar efeitos
mutagénicos, genotoxicos e citotoxicos (ANCIAL & ROMAO, 2016;
JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2012).

Outro fator importante a se considerar é que o metal cobre pode ser
encontrado na forma livre até o pH 6 em meio aquoso. Sendo assim, a
especiacao interfere na mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade de um
metal, sendo que, os efeitos toxicos causados pela espécie metdlica estdo

relacionados a espécie livre em solucao (Figura 2).

Figura 2 - Especiacao quimica do Cu (llI) em funcao do pH.
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Fonte: BUENO, 2007.

2.2.2. Caracteristicas gerais do cadmio

O cédmio é um metal que ndo existe naturalmente em nenhum
organismo e também ndo desempenha fun¢gdes nutricionais ou bioguimicas;
portanto, a presenca deste metal em organismos € prejudicial em qualquer
concentracdo. Tal metal € utilizado em galvanoplastia, fundicdo, pigmentos,
fabricacdo de plasticos, mineracdo e metalurgia (GUPTA & RASTOGI, 2008;
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DING et al., 2012). Outra fonte de contaminacdo do metal, no ambiente,
consiste na disposicao por incineracdo de residuos de materiais que contém
cadmio presente em pilhas e baterias (baterias niquel-cAdmio), na
galvanoplastia e em pigmentos (BAIRD & CANN, 2011). A maior parte da
absorcdo de cadmio por seres humanos, por sua vez, € proveniente da
ingestdo de vegetais e graos. Além disso, os fumantes sdo expostos a altas
doses por causa da alta concentracdo desse elemento nas folhas de tabaco.
(SPIRO et al., 2009). O acumulo deste metal em solos agricolas pode acarretar
em niveis alarmantes nos alimentos que habitualmente séo ingeridos, sendo
gue a entrada principal de cadmio no solo ocorre, principalmente, por
deposicao de particulas suspensas no ar e aplicacéo de fertilizantes comerciais
contendo fosfato, que apresentam cddmio como contaminante do minério de
fosfato. (SPIRO et al., 2009). Como efeitos toxicoldgicos por ingestdo, 0s
sintomas compreendem alta pressdo sanguinea, danos nos rins, destruicdo
das células vermelhas do sangue e cancer (INABAA et al., 2005). Com o
passar do tempo e exposicdo crbnica ao cadmio, este se liga a proteina
metalotioneina, a qual apresenta alta concentracdo nos rins com o acumulo e
armazenamento no organismo, podendo causar danos irreversiveis (SPIRO et
al., 2009; RISSO-DE FAVERNEY et al., 2001).

Além disso, em funcdo do pH, o cddmio pode ser encontrado em
diferentes estados de oxidacdo. Como espécie ibnica, o cadmio pode ser

encontrado até o pH 9 em meio aquoso (Figura 3).

Figura 3 — Diagrama de especia¢ado quimica do Cd (II) em fun¢éo do pH.
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2.2.3. Caracteristicas gerais do cobalto

O cobalto (Co) consiste em um metal branco-acinzentado com
propriedades magnéticas semelhantes ao ferro e ao niquel (ALVES & ROSA,
2003). Este metal ndo oxida a temperatura ambiente, sendo que a maioria dos
compostos de cobalto esta disponivel no seu estado Co®* (LAUWERYS &
LISO, 1994). Além disso, € encontrado na forma de minérios com linaeita
(Co3S,), esmaltita (CoAs,), cobaltita (CoS,.As;) e eritrita (3C00.As,05.8H,0)
(ALMEIDA, 2012). E amplamente utilizado na producdo de ligas metélicas,
sendo que sua exposi¢do ocorre durante o processo de moagem do minério,
mistura do p6é com outros componentes, sinterizacdo e posterior usinagem do
aco na producédo de ferramentas. Outra aplicacdo consiste em sua utilizacéo
como catalisador na industria quimica, na industria de 6leos sob a forma de
sais, além de pigmento na industria de ceramica (ALVES &ROSA, 2003).

Tanto a deficiéncia quanto o excesso de cobalto podem levar a doenca
ou a morte, com isso, 0 cobalto € um metal essencial para o organismo
(ALMEIDA, 2012), além de ser um micronutriente encontrado em pequenas
concentragcfes nas plantas, bem como esta presente na vitamina B12 (ALVES
& ROSA, 2003; CORREA, 2006). No caso de especiacéo quimica do cobalto, o
metal pode ser encontrado em diferentes estados de oxidac&do, sendo que a
espécie ibnica estd presente na solugcdo aquosa em valores de pH mais acidos
(Figura 4).

Figura 4 - Especiacéo quimica do Co (Il) em funcéo do pH.

_ Coeit)- Co(OH),(c)

10

Fragdo

; I 8 10 | 1I2
PH
Fonte: AMANCIO et al., 2016.



28

2.3. Métodos de separacdo, pré-concentracdo e quantificacdo de metais

2.3.1. Métodos de separacédo e/ou pré-concentracao

Previamente a quantificagdo dos metais toxicos ou potencialmente
toxicos em amostras aquosas, geralmente € necessario realizar etapas de
separacdo e/ou pré-concentracdo. Além disso, devido a complexidade das
matrizes analisadas em amostras ambientais, podem existir dificuldades em
determinar os metais pelo fato de estarem presentes em concentragoes baixas
e até mesmo em niveis tracos (ug L' a ng L™). Assim, a insercdo dessas
etapas, no processo analitico, isto é, que o metal seja submetido a pré-
concentracédo, elimina interferéncias contidas na amostra (ANTHEMIDIS et al.,
2002). A fim de se realizar a separacao e/ou pré-concentracdo dos metais, 0s
métodos ou técnicas analiticas mais frequentemente utilizados sao a
precipitacdo, extracdo liquido-liquido e técnica de Extracdo em Fase Solida
(EFS), tais como, troca ibnica e adsorcao (AYDIN & SOYLAK, 2007; ROCHA,
2005; TEIXEIRA, 2004).

Quanto a técnica de precipitacdo, esta se baseia na separacdo de fases,
sendo a completa precipitacdo e separacdo do precipitado da solucdo méae por
sedimentacéo ou filtracdo (ROCHA, 2005; JIMENEZ et al., 2004). Observa-se
gue a vantagem dessa técnica consiste por ser simples e de baixo custo, no
entanto, o processo de separacdo ndo se apresenta efetivo totalmente, uma
vez que pode ocorrer contaminacdo do sistema e a perda do analito em fungao
do uso de filtro (CASARIN, 2014; AYDIN & SOYLAK, 2007).

A troca ibnica, por sua vez, é recomendada para o tratamento de
solucdes diluidas, visto que o polimero organico, que contém grupos
funcionais, apresenta a caracteristica de ser totalmente insolivel em fase
aguosa. Tal processo utiliza resinas sintéticas as quais propiciam a troca
ibnica, além de sequestrarem os ions metalicos presentes em solugcdo, por
meio de reag¢do quimica, sendo que tais ions se acumulam em sua estrutura.
Desta forma, apresenta, como vantagem, a alta capacidade de regeneracao,
porém demanda um alto custo de investimento inicial e manutencdo (ROCHA,
2005).

Na extracdo liquido-liquido, a amostra sofre particdo entre duas fases
imisciveis (organica e aquosa). De tal modo que a eficiéncia da extracdo esta
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relacionada a afinidade do soluto pelo solvente de extracdo, da razdo das fases
e do numero de extracdes. Embora seja eficiente na remocéo de interferentes e
na pré-concentracdo de analitos, o processo de extracao liquido-liquido possui,
como desvantagens, ser lento, além de gerar grandes volumes de residuos de
solventes organicos (CARASEK et al., 2002; QUEIROZ et al., 2001).

Conforme exemplificado nos métodos anteriores, verifica-se que
apresentam diversas desvantagens e sdo ineficientes na remocao em baixa
concentracdo de ions metalicos, além do que podem gerar residuos toxicos e
possuem baixa aplicacdo a alguns poluentes. Diferentemente dos métodos
citados, a técnica de EFS separa o analito da matriz, garantindo uma
determinacdo mais segura do metal analisado, eliminando, assim, outros
componentes da amostra que podem interferir na determinacdo, além de ser
um método adequado como pré-etapa visando a determinacdo de ions
metélicos em baixa concentracdo. A técnica de EFS, do inglés Solid Phase
Extraction (SPE), baseia-se na separacao liquido-solido conforme os principios
da cromatografia liquida de baixa pressdo, a saber, adsor¢do e troca idnica
(JARDIM, 2010). Tal processo é econémico e efetivo, e tem sido empregado
para separacao e pré-concentracado de ions metalicos, remocédo de corantes,
odores e poluentes organicos. Desta forma, como vantagem em relacdo aos
outros meétodos, apresenta baixo custo, menor ou nenhum consumo de
solvente orgéanico, isolamento e concentragdo do analito, gerando menos
residuos, além de facil recuperacdo dos metais adsorvidos, como ainda, existe
a possibilidade de reutilizar o suporte sélido (SILVA, 2018). O processo de EFS
€ composto por uma fase soélida (material adsorvente/suporte sélido) dispersa
na solucdo da amostra (sistema em batelada simples) onde o sélido adsorvente
€ colocado em contato com a amostra e o sistema € mantido sob agitacao,
sendo que, posteriormente, as fases sdo separadas por filtracdo, ou
centrifugacdo (ROCHA, 2005). O outro método da EFS é caracterizado pelo
empacotamento do material adsorvente em uma coluna (leito fixo) a qual é
submetida a percolagdo da amostra. Em seguida, utiliza-se uma solucao
eluente para dessorver 0os metais que serdo analisados (POOLE, 2003). Tal
solucdo pode ser percolada na coluna por meio de forca gravitacional ou
bomba peristéaltica (ROCHA, 2005).
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2.3.2. Métodos de quantificacao

Dentre as técnicas instrumentais para quantificacdo dos ions metalicos,
destacam-se a Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES), Espectrometria de Absor¢cdo Atbmica com
atomizacdo eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS), Espectrometria de
Massa por Plasma Acoplado indutivamente (ICP-MS) e Espectrometria de
Absorgdo Atdomica com chama (FAAS) (WONDRACEK et al., 2016. TEIXEIRA,
2004). Tais técnicas apresentam alto custo de instalacao e operacgéo, exceto a
FAAS (Figura 5) que possui como vantagem o baixo custo em relagdo as
outras técnicas, sendo possivel realizar a determinacdo em niveis tracos,
desde que os procedimentos de pré-concentracdo sejam aplicados as
amostras antes da analise, sendo fundamental para atingir os valores de
deteccdo e quantificagcdo do equipamento (JARDIM, 2010). Assim em alguns
casos, nos quais a concentracdo dos metais € muito baixa, as amostras
precisam ser pré-concentradas previamente e, para isso, 0 método mais
utilizado é a EFS, a qual apresenta baixo risco de contaminacdo das amostras
(IVASSECHEN, 2016; CAMEL, 2003).

Figura 5 — Sistema de funcionamento do método de Espectrometria de

Absorgcdo Atbmica em chama ou Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS).
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Além dos métodos anteriores, a técnica de volumetria de complexacéo
se baseia na formacdo de complexos, no qual um ligante atua como doador de
elétrons (base de Lewis) reagindo com um ion metélico (receptor de pares de
elétrons, ou também classificado como acido de Lewis) por meio de ligagbes
covalentes, e assim, formando um complexo. O ligante mais utilizado é o acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) o qual reage com estequiometria 1:1 com 0s
ions metdlicos, ndo importando a carga do ion (SCHWARZENBACH &
FLASCHKA, 1969). Contudo, as desvantagens dos métodos classicos se deve
pelo fato apresentarem limitagcbes na seletividade e por conferirem baixa
capacidade de deteccdo de diversos elementos para a analise das matrizes.
No caso de matrizes em que a concentracao dos metais é relativamente alta, €
possivel aplicar os métodos classicos de analise (SCHWARZENBACH &
FLASCHKA, 1969).

2.4. Adsorcao e interacdes entre adsorvente e adsorvato

A adsorgao caracteriza-se como sendo um processo de transferéncia de
massa, na qual é estudada a habilidade de certos sdlidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias presentes na fase liquida ou gasosa
(NASCIMENTO et al.,, 2014). O material no qual ocorre a adsorcdo €
denominado adsorvente e a substancia adsorvida € denominada adsorvato. De
acordo com a natureza da interacdo entre adsorvente e adsorvato, &€ possivel
classificar os fenbmenos de adsorcdo em aqueles de natureza quimica ou
fisica (KUROKI, 2013; BONIOLO, 2008). Adsorcdo fisica ou fisissorcdo é
caracterizada por ligacdes fracas entre o adsorvente e o adsorvato como as
ligacbes de Van der Waals e as forcas eletrostéticas, ndo ocorrendo alteracdes
na natureza do material (CASTRO, 2003). Nesse caso, 0 processo de adsorcao
é reversivel, e a energia de adsorcdo é menor que 20 kcal mol?, sendo
comparado com as das transformacdes fisicas como a condensacdo. Neste
processo, a adsor¢cdo ocorre em multicamadas. JA a adsor¢cdo quimica, ou
guimissorcao, é caracterizada por ligagdes covalentes ou de coordenacédo, que
envolvem a troca ou partilha de elétrons entre o adsorvato e a superficie do
adsorvente. Assim, nesse caso, ocorre modificacdo quimica da superficie do
adsorvente (SOUSA et al.,, 2007). A energia envolvida no processo de

adsorcdo quimica é maior que 20 kcal mol™, comparado as reacdes quimicas.
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Com isso, 0 processo de adsorcdo é irreversivel e a adsorcdo ocorre em
monocamada (NASCIMENTO et al, 2014; KUROKI, 2013).

E relevante ressaltar que o processo de adsor¢éo pode ser afetado por
fatores como: a estrutura molecular, o tamanho da particula do material
adsorvente, a solubilidade do adsorvato, o pH do meio, o tempo de contato e a
temperatura. Assim, as isotermas de adsorcdo fornecem informacbes da
particdo da massa entre duas fases a temperatura constante. Os dados
experimentais transcritos no grafico de ge versus C,, conforme observado na
Figura 6, apresentam informacgdes a respeito das propriedades adsortivas do
material, sendo que, a isoterma linear indica uma relacdo direta entre a
guantidade de adsorvato adsorvido na fase sodlida e a sua concentracdo em
solucdo. Assim, quanto maior é a quantidade de adsorvato retido no
adsorvente, maior serd a adsorcdo. Logo, as isotermas com concavidade
voltada para baixo sdo consideradas ideais para a adsorcdo, pois uma grande
guantidade de adsorvato adsorve em uma pequena quantidade de adsorvente
e as isotermas nao ideais possuem concavidade voltada para cima, possuindo
menor capacidade de adsor¢cédo em baixas concentracdes de analito na solucao
em equilibrio com a quantidade adsorvida (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 6 — Classificagéo das isotermas de acordo com a Uniéo Internacional de
Quimica Pura e Aplicada, ou International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC).
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Conforme proposto por Giles e colaboradores (1960), existe uma
classificacdo de acordo com os diferentes tipos de isotermas de adsorcéo
sélido-liquido, sendo que, estas isotermas sdo categorizadas em classes e

subgrupos como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Classificacdo das isotermas por Giles.
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Fonte: GILES, et al. 1960.

A isoterma do tipo S (Spherical) apresenta uma curvatura linear e
convexa, sendo que, a adsorcao inicial € baixa, aumentando a medida que o
ndamero de moléculas adsorvidas na superficie do adorvente aumenta. Ja a
isoterma do tipo L (Langmuir) possui curvatura ndo linear e concava, de tal
modo que o analito possui alta afinidade pelo adsorvente; assim, o aumento da
concentracdo do analito, diminui a disponibilidade dos sitios de adsor¢cdo. A
isoterma do tipo H (High affinity), por sua vez, apresenta elevada afinidade do
adsorvente pelo analito; enquanto que o tipo C (Constant partition) possui uma
particdo constante do analito entre a solugdo e o adsorvente (GILES et al.,

1960). Em relacdo aos subgrupos, a isoterma do subgrupo 1, indica que a
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guantidade adsorvida do analito € proporcional & concentracdo do analito na
solucdo. No subgrupo 2, a isoterma apresenta a saturacado da superficie, sendo
gue, a velocidade de adsorcéo se iguala a velocidade de dessor¢do. Enquanto
que, nos subgrupos 3 e 4, a isoterma apresenta um aumento apos o ponto de
inflexdo, indicando a formacdo de multicamadas do analito na superficie do
adsorvente. Por fim, a isoterma do subgrupo mx possui um maximo de
adsorcdo numa concentracdo elevada do analito, sendo que, ao longo do
tempo a adsorgao diminui (OLIVEIRA, 2013; GILES et al., 1960). Desta forma,
0s modelos de adsorcéo séo aplicados para facilitar a interpretacado dos dados
experimentais, assim como, relevantes para compreender o mecanismo de
adsorcdo. Os modelos mais utilizados de adsorcdo sdo os modelos de
Langmuir e o Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014; PAN et al., 2013; SOUZA
et al., 2012; NGAH & HANAFIAH, 2008).

2.5. Utilizacdo de suporte solido na remocdo de metais em amostras

aguosas

O tema relacionado a modificacdo de polimeros, organicos e
inorgénicos, desenvolvidos para diversas finalidades, tem sido cada vez
pesquisado e aplicado em produtos nas ultimas décadas. O principal foco dos
estudos envolve modificagdes superficiais, as quais apresentam a capacidade
de transformar e/ou melhorar as propriedades do material, visando finalidades
especificas (GHAEDI et al., 2013; EVANGELISTA et al., 2007; PYRZYNSKA
&TROJANOWICZ, 1999).

Devido a algumas caracteristicas dos suportes solidos a base de silica e
celulose, como por exemplo, grande disponibilidade, facil obtencéo, elevada
area superficial (no caso da silica) e possibilidade de modificacdo de suas
superficies, tais materiais foram amplamente estudados. Em relacdo a
modificacdo de superficie destes materiais, a maioria dos trabalhos publicados
relata o uso de agentes responsaveis pela cloracdo, sendo esta a primeira
etapa envolvida no processo (CHEAH et al., 2016; SILVA FILHO et al., 2013;
CASTRO et al., 2008). Para se realizar a etapa da cloracdo, os alcoxidos sédo
0s agentes mais empregados, porque reagem facilmente com grupos hidroxila

(OH) existentes na superficie dos suportes sélidos. Além disso, estas reacdes
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sao realizadas com solventes organicos, na auséncia de agua, em elevadas
temperaturas e ainda, sob atmosfera de nitrogénio (GHAEDI et al., 2013;
JORGETTO et al.,, 2013). Na segunda etapa, ocorre o ancoramento da
molécula contendo grupos de interesse (bases de Lewis e/ ou grupos
complexantes) na superficie clorada, sendo também realizada em condi¢des
similares na escala laboratorial conforme demandas. Assim, verifica-se que o
custo é extremamente alto, visto que sdo necessarios reagentes de elevada
pureza, tanto para sintese quanto para modificagcdo a fim de se buscar um

elevado rendimento no processo.

De maneira complementar, adsorventes naturais (biomassa) sao
alternativas viadveis em relacdo ao carater sustentavel e econdmico ao se
comparar aos adsorventes sintéticos, uma vez que o0s biossorventes podem ser
facilmente preparados e ndo sdo necessarias reacbes para ancoramento de
moléculas complexantes. De tal modo que, nestes materiais, grupos quimicos
funcionais existentes em sua estrutura atuam como sitios de adsorcdo para
ions metalicos em solugdo. Diversas fontes de biomassa ja foram investigadas
para este propdsito, como por exemplo, grama (HOSSAIN et al., 2012), palha
de arroz (NHAPI et al., 2011), palha de milho (SILVA et al., 2015), casca de
mandioca (JORGETTO et al., 2014; CASTRO et al., 2014), bagaco de cana de
acucar (TEODORO et al., 2022; TAO et al., 2015), entre outros, sendo que, na
maioria dos casos, a capacidade de adsorcdo atingida € similar e/ou inferior ao

resultado obtido utilizando materiais sintéticos.

Também é relevante destacar que outros materiais sao utilizados para
esta mesma finalidade de suporte sélido para EFS, como por exemplo, carvao
ativado (modificado ou né&o) proveniente de diferentes fontes (SANTHY &
SELVAPATHY, 2004), nanotubos de carbono modificados e grafeno (XU et al.,
2018), quitosana (NGAH & FATINATHAN, 2008), etc. Embora os biomateriais e
alguns outros adsorventes possam apresentar elevada disponibilidade, ha
limitacGes na utilizacdo em larga escala em projetos mais complexos quanto ao

custo financeiro e ambiental para producéo e aplicacdes.

Basicamente, para se construir um dispositivo de EFS, sao necessarios:

um cartucho, dois frits (filtros) e o sorvente (suporte sélido). As vantagens da
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utilizacdo da SPE estdo relacionadas a recuperacdo do analito, remocdo dos
interferentes, menor consumo de solventes organicos, aumento do fator de preé-
concentragdo e uma grande variedade de sorventes. Tal método é executado
em quatro etapas conforme exemplificado na Figura 8, sendo: 1)
condicionamento do adsorvente com um solvente adequado, 2) percolacdo da
amostra, 3) limpeza da coluna para remover os interferentes e os analitos que
podem nado ser adsorvidos na coluna e 4) eluicdo do analito (QUEIROZ &
COLLINS, 2001).

Figura 8 — Extracdo em Fase Solida (EFS) como método de preparo de

amostra para analise de residuos e contaminantes.
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Fonte: SIQUEIRA, 2018.

2.6. Policloreto de vinila (PVC)

O material PVC é considerado o segundo termoplastico mais consumido
no mundo. Além de ndo apresentar toxicidade e ser inerte, de acordo com o
Instituto Brasileiro de PVC (2022), este material pode ser aplicado em produtos
médicos, filmes para cobertura de alimentos, brinquedos, forros, etc (MURY,
2016; LAJQI-MAKOLLI et al.,2015; PIATTI & RODRIGUES, 2005). Assim,

devido a crescente demanda do mercado por materiais e/ou objetos a base de
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PVC, a geracao de residuos e descartes inadequados desses materiais podem
acarretar em problemas ambientais, destacando o tempo de vida médio em
servico de produtos de PVC que pode variar de 1 até mais de 50 anos
dependendo de sua aplicagao, a saber, curto (menor que 2 anos): embalagens,
artigos médico-hospitalares, materiais de escritério, frascos; médio (2 a 10
anos): brinquedos, estofados, calcados; longo (10 a 20 anos): laminados e
chapas, fios e cabos, pisos moveis, aplicacbes automobilisticas; muito longo
(20 a 100 anos): tubos e conexdes, mangueiras, perfis, cabos (COMISSAO DAS
COMUNIDADES EUROPEIAS, 2002). Embora 100% dos compostos de PVC
sejam reciclaveis, uma grande parcela ainda é descartada sem muitos critérios
(TELLES, 2022). Na Figura 9, a estrutura do monémero do PVC foi
representada.

Figura 9 - Estrutura quimica do policloreto de vinila.
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Fonte: PETERSEN & RANBY, 1967.

A modificacdo da superficie do PVC tem sido investigada para uma série
de finalidades, dentre elas pode-se destacar a melhora em propriedades
mecanicas e interfaciais em contato com biofluidos, na reducéo da lixiviacdo de
aditivos, prevencédo da adesdo de sujeira, propriedades muito importantes na
area médica. Dentre as vérias rotas de modificagcdo, é plausivel citar processos
envolvendo copolimerizacdo (TOOMA et al., 2015), ultrassom (MALLAKPOUR
& HAJJARI, 2018), métodos umidos (MCCOY et al., 2017; HERRERO et al.,
2006), entre outros.

Embora muitos trabalhos relatem a modificacdo superficial do PVC,

praticamente nenhum deles esta voltado ao desenvolvimento de fase solida
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para extracdo de espécies metalicas em solugcdo. Observa-se que, quando a
solucao é forcada contra o material (coluna), conforme a Figura 10, a adsorcao
€ superior, indicando, provavelmente que a hidrofobicidade do material afeta o
processo de adsor¢do em solucdo, principalmente em procedimentos em que 0

adsorvente é utilizado sob a forma de suspenséo.

A matriz PVC é altamente hidrofébica e, a medida que grupos organicos
hidrofilicos (contendo bases de Lewis) vao sendo ancorados na superficie, este
carater poder ser atenuado, melhorando a interacdo com as espécies
hidratadas. Desta forma, € possivel inferir que a quantidade de moléculas
incorporadas na superficie da particula de PVC esta relacionada com perda do
carater hidrofébico. Ou seja, quanto maior a eficiéncia da reacdo de
modificacdo maior sera a interagdo com as especies hidratas, melhorando a

capacidade de adsorcéo.

Figura 10 - Esquema de adsor¢éo de ions metalicos pelas particulas de PVC

modificado destacando a influencia da vazao e da hidrofobicidade do material.
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Com base nos resultados e na representacdo do efeito da vazdo no
processo de adsorcao, verifica-se que, reduzir a hidrofobicidade da matriz por
meio do ancoramento de moléculas polares na superficie das particulas de
PVC, seja fundamental para melhorar seu desempenho e alavancar sua
utilizacao nesta area, na qual praticamente ndo € explorado.

Assim o presente trabalho consiste na utilizacdo do PVC-EEFM em
procedimentos de extracdo em fase sélida de metais em amostras aquosas.
Tal produto gerado apresenta caracteristicas relevantes, tais como: aplicavel a
Biotecnologia Ambiental, material sustentavel com inovacdo tecnoldgica,
protétipo de coluna (cartucho) e possivel escalonamento, além de ser viavel

realizar andlises em laboratério e/ou em campo (in situ).

2.7. Ligante: extrato etandlico de folhas de mamona

7z

A mamona, ilustrada na Figura 11, € uma oleaginosa de grande
importancia mundial e no Brasil, pois além da planta apresentar caracteristicas
de tolerancia a seca, o 0leo extraido apresenta uma grande gama de usos na
industria quimica (AZEVEDO & LIMA, 2001).

Figura 11 — Folhas e frutos da mamona.

Fonte: BRAGA, 2018.

7z

Seu 6leo é uma matéria-prima com aplicacbes na industria quimica,
devido a caracteristicas peculiares de sua molécula, que o fazem o Unico 6leo

vegetal naturalmente hidroxilado, além de uma composi¢cdo com predominancia
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de um uUnico acido graxo, ricinoléico, o qual Ihe confere propriedades quimicas
especificas (MATOS, 2007). Além disso, o 6leo de ricino possui diversas
aplicacbes e na industria cosmeética, sendo utilizado como um excipiente por
apresentar estado semi-sélido em temperatura ambiente, permitindo melhor
estabilidade do produto. Também pode ser empregado em aplicacdes
farmacéuticas na formulacdo de nanoestruturas lipidicas para aumentar a
biodisponibilidade de farmacos pouco lipossolaveis (NEMEN & LEMOS-
SENNA, 2011).

Embora a celulose e a silica apresentem potencial de aplicagdo em
procedimentos de EFS, sua preparac¢do envolve o uso de solventes toxicos,
tais como, N,N-dimetilformamida, tolueno, dimetilsulfoxido, além de outros
reagentes custosos. Assim, a fim de se evitar tais problemas, diversos
materiais naturais com atomos estruturais de enxofre, nitrogénio, fosforo ou
oxigénio e/ou grupos de é&cido carboxilico tém sido aplicados para remover
metais toxicos de meios aquosos. Esses atomos e grupos &cidos garantem
interagdes metal/material por meio do compartilhamento de pares de elétrons
(ligacdo covalente) e troca ibnica, respectivamente. De acordo com a literatura,
as capacidades de adsorcdo destes materiais naturais sdo muito atrativas e
comparaveis as da silica e celulose modificadas. Materiais naturais como
cascas de banana, fibras de coco, casca de amendoim, casca de Pinus e
gramineas tém sido aplicados com sucesso para remover e pré-concentrar
metais (HOSSAIN et al., 2012; CASTRO et al., 2011; GUNDOGDU et al., 2009;
GONZALES et al., 2008; RICORDEL et al., 2004). Além do baixo custo e facil
preparacdo, alguns desses materiais podem ser reaproveitados através de
diversos ciclos de adsorcao/dessorcao (CASTRO et al., 2011). Alguns produtos
cultivados em larga escala podem ser de interesse especial para laboratorios e
industrias. Por exemplo, a mamona € utilizada na producdo de biodiesel e
criacdo de bicho-da-seda, podendo ser explorada em outras aplicagcées devido
a sua composicdo (LIMA, 2007). Desta forma, devido a essas vantagens,
materiais naturais tém sido continuamente aplicados na extracdo de metais

pesados de matrizes ambientais.

O hexano é o solvente mais utilizado para extragdo do 6leo de mamona

devido a seletividade como solvente, estreita faixa de temperatura de ebulicdo
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e imiscibilidade com a agua, o que impede a formacédo de mistura azeotrépica
(MORETTO & FETT, 1998). Entretanto, o uso de hexano neste processo
apresenta algumas desvantagens como elevada toxicidade a saude humana e
ao meio ambiente, alta inflamabilidade e por ser um produto derivado do
petréleo. Desta forma € importante a realizacdo de pesquisas para a avaliacao
de outros solventes a fim de oferecer novas alternativas. O etanol, por
exemplo, constitui uma alternativa a ser estudada considerando alguns
aspectos como solubilidade da ricinoleina, menor toxicidade que o hexano e
constitui produto derivado de uma fonte renovéavel (BELTRAO et al., 2003).
Além disso, o etanol apresenta propriedades quimicas mais vantajosas do que
0 hexano, como maiores temperaturas de inflamacdo (12 contra —22°C) e de
auto-ignicdo (363 contra 225°C), bem como toxicidade mais baixa, que |he
conferem menores riscos operacionais do que o hexano (MERCK, 2006a;
2006Db).

3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Desenvolvimento de um material hibrido a base de PVC modificado com
extrato da folha de mamona, utilizando solvente sustentavel, para aplicacao na
remocao de espécies metalicas de amostras aguosas, com destague para a
matriz PVC, reduzindo o carater hidrofébico da matriz e melhorando seu
desempenho em procedimentos de extracdo em fase solida, seja em

suspensao ou leito fixo (coluna).

3.2. Objetivos especificos

a) Caracterizacdo do material modificado por meio das técnicas de FTIR,
RMN, XPS, MEV, EDX, andlise elementar da folha de mamona e pHpzc para
estimar a eficiéncia das condicfes reacionais no ancoramento do ligante na

superficie da matriz e na elucidacéo da superficie do material obtido.
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b) Determinacdo da capacidade de adsorcdo, em solucédo aquosa, para 0s
metais Cu(ll), Cd(Il) e Co(ll).

c) Aplicacdo do material desenvolvido na remogdo de metais em amostra
do Rio Tieté.

4. MATERIAL E METODOS

4.1. Reagentes e solucdes

Foram utilizados materiais relacionados a um laboratério de quimica
analitica, assim como vidrarias especificas no caso da reacdo de modificacao,
tais como: bomba peristéltica, agitador magnético, centrifuga, pHmetro,
balanca e bomba a vacuo. Todos os solventes empregados no projeto eram de
grau analitico e utilizados sem prévia purificacdo, enquanto que 0s reagentes
utilizados na sintese do material modificado foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
Foram adquiridos reagentes e solventes de marcas como Merck, Sigma, Baker,
entre outras, de modo a garantir elevada pureza dos mesmos. As solucdes
aguosas foram preparadas utilizando agua ultrapura obtida a partir de sistema
de purificacéo Milli-Q (Millipore) com resistividade 18,2 MQ.

Para armazenamento de solucdes, todas as vidrarias e recipientes foram
lavados com detergente, agua destilada, solucdo de acido nitrico 10% (v/v) e
enxaguados com agua deionizada. As solucfes contendo ions metalicos foram
preparadas a partir de sais de nitrato (Sigma Aldrich, Alemanha) em &agua
ultrapura. Para construir a curva de calibragdo de cada elemento, foram
diluidas solucdes a partir da solugéo padréo de 1000 mg L™ (SpecSol®) de
cada metal de estudo. Soluces de Na,EDTA e solucbes tampao, utilizadas na

padronizacao das solucdes dos metais, foram preparadas a partir de sais P.A.

4.2. Coleta e preparo das folhas de mamona

As amostras das folhas de mamona foram coletadas no més de fevereiro
de 2022 durante o periodo da tarde, no municipio de Botucatu (-22.852989, -
48.461200) no estado de S&o Paulo. Em seguida, foram lavadas com &agua

ultrapura, secas em estufa a 100 °C e trituradas no moinho de facas.
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Para solubilizar fragbes contendo &cido ricinoléico, utilizou-se o extrator
Soxhlet com 200 mL de etanol 70% como solvente extrator durante 24 horas.
ApOs esse processo, 0 extrato foi concentrado em rotaevaporador durante 48
horas a 85°C, reduzindo seu volume para 150 mL.

Assim, obteve-se o extrato que serviu como ligante, por conter grupos
guimicos de interesse provenientes da composicdo da mamona, para ser
aplicado na modificacdo da superficie do PVC conforme elucidado no

fluxograma da Figura 12.

Figura 12 — Fluxograma do procedimento experimental relacionado ao preparo do

material.

LAVAGEM das folhas da

mamona e secagem a 100°C TR'TLJ.RACAO em
por 24 h moinho de facas

EXTRACAO em Soxhlet
(etanol 70%)

EXTRATO etandlico utilizado CONCENTRACAO do
na sintese extrato em rotaevaporador

Fonte: Autoria prépria.
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4.3. Modificacdo quimica da superficie do PVC

Favoravelmente a sintese e desenvolvimento de um material hibrido, o
PVC é constituido por atomos de cloro, os quais ligados superficialmente na
molécula polimérica podem participar da reagdo de modificacdo. Dessa forma,
foi possivel realizar sua sintese em uma Unica etapa, cuja rota sintética foi
baseada em calculo estequiométrico dos reagentes. Foram adicionados 50 mL
de NaOH (0,5 mol L™), com objetivo de ajustar o pH préximo a 9,0 e
desprotonar 0s grupos quimicos de interesse, além de 150 mL do extrato
concentrado das folhas de mamona em um baldo de fundo redondo. Foi
submetido ao banho de glicerina em sistema composto de baldo de 250 mL
acoplado a um condensador (Figura 13). Em seguida, manteve-se a
temperatura da bomba refrigerada a 18,5 °C, enquanto o sistema permaneceu

em agitacdo até atingir 100 °C.

Figura 13 — Fluxograma referente a modificagéo quimica da superficie do PVC.

MATERIAL obtido
da sintese

SINTESE do
material

———>
PVC funcionalizado FILTRAGAO a vacuo LAVAGEM para
apos secagem ajustar pH

Fonte: Autoria prépria.
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Posteriormente, foram adicionados 5 g de PVC previamente ativado a 50
°C. O sistema foi mantido sob aquecimento e agitacdo por 24 h sob refluxo.
Apos término da reagdo de modificacdo, o material foi filtrado em sistema a
vacuo e, logo em seguida, lavado com alcool etilico e 50 mL de NaOH (0,5 mol
L-1). Posteriormente, realizou-se a filtracdo e lavagem com agua, até que o
filtrado apresentasse pH proximo de 7,0. Por fim, o material foi seco em estufa
a 50 °C (Figura 13).

4.4. Caracterizagcdo do PVC funcionalizado

O adsorvente obtido apos a funcionalizagdo foi submetido a analises a
fim de se caracterizar tanto sua morfologia quanto caracteristicas quimicas de
interesse, por meio da determinacdo do Ponto de Carga Zero (pHpzc), andlise
elementar de nitrogénio e enxofre, Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) e

Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDX).

4.4.1. Determinacao de ponto de carga zero (pHpzc)

O ponto de carga zero (pHpzc) foi determinado pelo método de imersao
(FIOL & VILLAESCUSA, 2009) a fim de se compreender a superficie do
adsorvente. O experimento foi realizado com 12 aliquotas de 30 mL de solucéo
de NaCl (0,01 mol L™) cada, dispostas em tubos do tipo falcon com capacidade
de 50 mL, sendo que, em cada tubo, foi realizado o ajuste de pH da solucéo,
utilizando um pHmetro digital de bancada modelo PHS-3B da marca Phtek,
com adicdo de solugcdes de HClI e NaOH em concentracfes variadas,
inicialmente em uma faixa de pH 1 a 12. Em cada frasco, foram adicionados 20
mg de PVC funcionalizado e mantidos sob agitacdo por 24h e, ao final do
tempo, o pH foi aferido novamente. Assim, a partir dos dados obtidos,
construiu-se o grafico do pHinicil versus o pHfinal. O valor do PZC foi
determinado como sendo o valor em que o pH inicial se mantém igual ao pH
final (SCHIMMEL,2008).
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4.4.2. Analise elementar de nitrogénio e enxofre das folhas de mamona

A analise elementar de nitrogénio enxofre foi realizada na Faculdade de
Ciéncias Agronémicas UNESP — campus de Botucatu, Departamento de Solos
e Recursos Ambientais. Para determinar o nitrogénio total da amostra da folha
de mamona, foi utilizado o método semi-micro Kjeldahl (EMBRAPA, 2000), no
qual ocorre a digestdo (solubilizacdo) da amostra, destilacdo a vapor e
titulacdo. Sendo assim, na etapa de digestédo, a amostra é aquecida a 335°C no
bloco digestor com &cido sulfurico concentrado e sulfato de cobre até obter um
liqguido incolor ou levemente esverdeado. Em seguida, a amostra digerida &
transferida para o equipamento de destilacdo de nitrogénio com hidroxido de
sédio. Com isso, o0 amonio presente na amostra se dissocia em hidréxido de
amonio e quando aquecido produz amobnia que sera complexado com &cido
bdrico. Por fim, na Ultima etapa, a quantificacdo do nitrogénio presente na
amostra é realizada pelo método de titulacdo com acido sulfarico e corante
misto (verde de bromocresol e vermelho de metila).

Para quantificar o enxofre total da amostra da folha de mamona,
realizou-se a solubilizagdo da amostra com &acido nitrico (PA) e &cido perclérico
(PA) no bloco digestor até se obter um liquido incolor. Com isso, o ion sulfato
presente na amostra foi precipitado pela adicdo de cloreto de bario em meio
acido (HCI) formando-se sulfato de bario. Em seguida, o precipitado formado foi
mantido em suspensdo com gelatina e a turbidez foi quantificada por
espectrofotdmetro na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) no comprimento
de onda de 420 nm (EMBRAPA, 2000).

4.4.3. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier
(FTIR)

Essa andlise teve como objetivo identificar os grupos funcionais
doadores de elétrons que se coordenaram com o ion metalico. A
caracterizacdo da superficie por FTIR foi feita por meio do espectrébmetro
Nicolet Nexus 670 (Thermo, USA), na faixa de espectro de 4000 - 400 cm™,
200 varreduras com resolucdo de 4 cm™ em modo de transmitancia. As
amostras foram preparadas na forma de pastilhas com 200 mg de KBr

contendo 1% de amostra e prensadas a 2 ton cm com auxilio de uma prensa
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hidraulica, em um molde de diametro de 1,4 cm. As amostras analisadas foram

PVC, ligante (extrato etandlico da folha de mamona) e PVC funcionalizado.

4.4.4. Ressonancia Magnética Nuclear de *C (RMN **C)

Realizou-se a caracterizacdo por RMN no Laboratério de Ressonancia
Magnética Nuclear do Instituto de Fisica de Sdo Carlos, na Universidade de
Sao Paulo, (IFSCUSP). Foram obtidos os espectros de RMN de alta resolugéo
em estado sélido por meio do equipamento da marca Agilent DD2 em um
campo magnético de 5.9 Tesla. As amostras foram empacotadas em rotores de
zirconia de 4 mm de diametro. Os experimentos de **C foram realizados na
condicdo de rotacdo em angulo magico (Magic Angle Spinning - MAS) com
frequéncia de 5 KHz, utilizando a técnica de polarizagdo cruzada (Cross
Polarization - CP) *H>*3C. O tempo de contato de Hartmann-Hahn foi 1 ms e o
pulso 1/2 de *H teve duracéo de 6 ps. Além disso, foi aplicado descoplamento
heteronuclear de *H a 100KHz durante a aquisicdo do sinal de *C, de tal
maneira que, para cada espectro, foram coletados da ordem de 20000 sinais
com tempo de espera de 5 s. O desvio quimico de *3C foi referenciado com
relacdo ao tetrametilsilano (TMS), usando uma amostra sélida de adamantano
como padrdo secundario, cuja ressonancia de CH, é observada em 38.6
ppmM/TMS.

4.4.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A técnica de XPS é geralmente empregada em andlise quimica de
superficie de materiais, sendo expressa em nanémetros. E possivel mensurar,
nessa técnica, a energia dos orbitais atdbmicos internos, cujo valor é
caracteristico de cada elemento e, com isso, fornecer informacdo quanto a
composicdo elementar e também sobre os grupos funcionais pertencentes as
estruturas de materiais. Tal procedimento ocorre por meio do uso de fotons de
raios X monocromaticos, cuja fonte energética € responsavel por excitar o
elétron da camada interna. Sendo assim, apds a absor¢do da energia aplicada,
esse elétron é extraido para fora do atomo e, posteriormente, sua energia
cinética € mensurada, dependendo da energia de ligacdo. Apos a analise, é
gerado um espectro decorrente ao foton, que € a energia liberada apos a
excitacdo do elétron, sendo que a intensidade dos picos esta relacionada a
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concentracdo do elemento, e assim, pode-se realizar uma analise quantitativa
da superficie do material. Os experimentos foram realizados em parceria com o
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) pertencente ao Centro
Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), uma organizacao
social supervisionada pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdes
(MCTI). Utilizaram-se fotons com energia de 1486,6 eV, sendo que o0s
espectros foram coletados pelo equipamento K-alpha XPS (Thermo Scientific).

Os parametros utilizados para a analise foram:

e Parao Survey:
o Number of Scans: 20;
o Source Gun Type: Al K Alpha;
o Spot Size: 300 pm;
o Analyser Mode CAE: Pass Energy 200.0 eV;
o Energy Step Size: 1.000 eV;

o Dwell Time: 10 ms.

e Para os espectros de alta resolucao:
o Number of Scans: 10;
o Source Gun Type: Al K Alpha;
o Spot Size: 300 pm;
o Analyser Mode CAE: Pass Energy 50.0 eV,
o Energy Step Size: 0.10 eV,
o Dwell Time: 50 ms

4.4.6. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das particulas foi investigada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) FEI Company, modelo Quanta 200 com detector de elétrons
secundarios, localizado no Centro de Microscopia Eletrénica (CME) do IBB-
UNESP. A amostra foi preparada utilizando um suporte (stubs) de aluminio e
laminula de vidro, sendo posteriormente metalizada com ouro utilizando o

equipamento Baltec SCD 050.
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4.4.7. Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDX)

A analise elementar, a partir dos raios-X emitidos da amostra, foi
realizada utilizando o mesmo equipamento do MEV, citado no experimento
anterior, e também localizado no Centro de Microscopia Eletrénica do IBB-
UNESP. Da mesma maneira que a amostra foi preparada seguindo os mesmos
procedimentos. Os dados complementares referentes a andlise especifica de
EDX, foram em relacdo a voltagem utilizada (20kV), e energia K-alfa dos
elementos nitrogénio (0,3924) e enxofre (2,3075).

4.5. Estudos de adsorcdo em batelada simples (suspenséo)

No caso dos estudos de adsor¢cdo em batelada simples, a saber, quando
0 adsorvente se encontra em suspensao no meio aquoso, foram realizados os
experimentos em funcdo do pH, tempo de contato e concentracdo das ions
metdlicos. Todas os ensaios foram realizados com aproximadamente 10 mg de
do PVC funcionalizado em contato com 10 mL das solucbes aquosas dos
metais em estudo. Em seguida, tais solu¢cdes foram filtradas para posterior
guantificacao por volumetria de complexagéo (titulacdo) conforme Figura 14.

Figura 14 — Esquema dos ensaios em batelada simples para posterior
quantificacdo por volumetria de complexagéo.

Filtro de
papel

\
.
Sistema de Filtragéo v

o ’ QUANTIFICACAO

POR TITULAGAO

Fonte: Adaptado CASTRO et al., 2014.
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Ao final de cada experimento a quantificacdo dos metais foi determinada
conforme calculos ap6s a volumetria de complexacao (titulagcdo). Os dados
experimentais obtidos foram aplicados na equacao (1), para obter a quantidade
adsorvida do metal por grama de adsorvente (q).

_ (Co—Ce)xXV
m

(1)
Em que Co representa a concentracéo inicial do fon metalico (mmol L™
ou mg L), Ce a concentracdo no equilibrio (mmol L™ ou mg L™), V o volume (L)

e m a massa (Q).

4.5.1 Influéncia do pH na adsorcao dos ions metalicos

Para tais experimentos, considerando o efeito do pH da solucéo sobre a
adsorcao dos ions metalicos, utilizou-se a faixa de pH de 1,0 a 6,0 com a
finalidade de determinar o pH no qual a adsorcdo das espécies metélicas é
favorecida. Sendo assim, foi utilizado o volume foi de 10 mL de solugao de 100
mg L™ do fon metélico em contato com o 10 mg do material em suspens&o. Em
seguida, as amostras foram submetidas a agitacdo por 60 min, e posterior

filtracdo com papel filtro (Whatman-40) como ilustrada na Figura 14.

4.5.2. Determinacédo do tempo de equilibrio de adsorcéo

O tempo de contato necessario para atingir o equilibrio foi determinado
variando de 1 a 240 minutos, fixando o valor de pH que obteve maior adsorcéo
do experimento anterior, além de 10 mg do adsorvente, em 10 mL da solucao
dos metais na concentracdo de 100 mg L™ e temperatura ambiente. Essas
foram submetidas a agitacdo e em seguida foram filtradas com papel filtro
(Whatman-40) como ilustradas na Figura 14. Os dados experimentais obtidos
foram aplicados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudossegunda ordem para avaliar a cinética de adsor¢cdo. Para descrever o
modelo cinético de pseudo-primeira ordem (2) e pseudossegunda ordem (3),

utilizou-se as equacdes linearizadas respectivamente.

log(qe — qt) = logqe — —= 2

2,303
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t 1 t
- = 4+ — 3
at Kyqe? = qe (3)

Para determinar as constantes cinéticas de kj e ko, construiu-se o gréfico
de log (ge — qy) versus t para o modelo de pseudo-primeira ordem e t/g; versus t

para o modelo cinético de pseudossegunda ordem.

4.5.3. Determinacgéo da capacidade méaxima de adsorgdo do material

A fim de se estabelecer a quantidade maxima adsorvida do ion metalico
por grama do adsorvente, realizou-se o experimento de capacidade maxima de
adsorcao. Assim, para determinar a capacidade maxima de adsorcéo, também
foram utilizados tubos falcon contendo 10 mg do PVC funcionalizado, 10 mL da
solugcdo dos metais em estudo, com uma faixa de concentracédo de 25 a 400
mg L™ (25, 50, 75, 100, 200, 300 e 400 mg L™), temperatura ambiente e pH 5,5.
As amostras foram submetidas a agitacao por 60 min e filtradas com papel filtro
(Whatman-40) como ilustrada na Figura 14.

Para avaliar a capacidade maxima de adsorcéo, os dados experimentais
obtidos foram aplicados aos modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir

(4) e de Freundlich (5), expressas pelas respectivas equacoes.

e @

de dmax K1.qmax

logge = logKp + ilog Ce (5)

Desta forma, para determinar os parametros das isotermas de Langmuir
e Freundlich, construiu-se o gréafico de C./ge X C. para o modelo de Langmuir e

log ge X Ce para 0 modelo de Freundlich.

4.5.4. Quantificacdo dos metais por volumetria de complexacéo
A técnica de volumetria de complexacdo consiste em um método
classico que tem como base a formacao de complexos, no qual um ligante atua

como doador de elétrons (base de Lewis) que reage com um ion metélico
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(receptor de pares de elétrons, acido de Lewis) por meio de ligacdes
covalentes, formando um complexo. De tal modo que o ligante mais utilizado é
o acido etilenodiaminotetracético (EDTA) que reage com estequiometria 1:1
com os ions metdlicos, ndo importando a carga do ion (SCHWARZENBACH &
FLASCHKA, 1969). Mesmo que o0s métodos instrumentais tenham se
destacado, hd matrizes em que a concentracdo de algumas espécies é
relativamente alta, e assim é possivel aplicar os métodos classicos de analise
(SCHWARZENBACH & FLASCHKA, 1969).

De acordo com a Figura 15, utilizou-se o EDTA na bureta em
determinada concentracdo (mol L™) conforme o metal que foi analisado,
enquanto que, no Erlenmeyer, estavam presentes a solu¢cdo tampdo e o
indicador, também especificos para cada metal, além da aliquota do metal (mg
LY.

Figura 15 — Esquema de titulacao utilizando a técnica de volumetria de complexacao.
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Fonte: PEARSON, 1965.

A titulacdo, ou volumetria de complexacao, foi realizada por meio de
experimentos em duplicata, para testar a reprodutibilidade, sendo pipetadas
aliquotas de 3 mL de solugdo metalica até 100 ppm, e 1 mL para solucdes de
200, 300 e 400 ppm, e transferidas para erlenmeyers de 120 mL. Em cada
erlenmeyer, foi adicionado 2,0 mL de solucédo tampéo (pH 5,5), 20 mL de agua

ultrapura e 3 gotas do indicador alaranjado de xilenol. Por fim, a solugao foi
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submetida a titulagdo com o EDTA 5,0.10* mol L™ para cobre e cobalto,

enquanto que 2,0.10™ mol L™ para cadmio, utilizando uma bureta de 25 mL.

4.6. Pré-concentracdo e melhoramento de ions metalicos em fluxo

Os experimentos foram realizados utilizando uma bomba peristéaltica da
marca Ismatec (IPC, High Precision Multichannel Dispenser) como apresentada
na Figura 16. Para utilizar o PVC funcionalizado, como material adsorvente
empacotado no procedimento de EFS, foram utilizados tubos de PVC de 2,06
mm (marca Agilent) de diversos tamanhos de acordo com a massa do material
e algodao para impedir a perda da amostra. Para empacotar a mini-coluna,
utilizou-se uma ponteira de 10 mL, sendo que o empacotamento foi realizado
com agua ultrapura a fim de se evitar a formag¢do de bolhas, bem como
caminhos preferenciais dentro da coluna.

A Figura 16 representa o sistema em fluxo continuo utilizado neste
experimento, sendo possivel identificar a bomba peristaltica, um béquer
contendo a solugcdo de metal, bem como a coluna empacotada com o
adsorvente, compondo o sistema para a ciclagem da solucéo.

Figura 16 - Representacao esquematica do sistema de pré-concentracdo em

fluxo utilizado nos experimentos para adsor¢do em coluna empacotada.

o ions metalicos (cations na solugdo aquosa)

— Direcéo do fluxo

;;;;;;
X

jons metalicos
retidos na coluna
(suporte solido)

Bomba peristéltica

Agitador magnético

Fonte: Autoria propria.
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Antes da aplicacdo do sistema nha investigacdo da capacidade de
adsorcéao, o sistema foi submetido a experimentos de otimizacdo, os quais
consistiram no estudo da influéncia da vazao de percolagdo da amostra e na
massa de adsorvente empregada na coluna (SILVA, 2018). Neste caso, a
vazdo foi estudada em um intervalo de 1 a 12 mL min® e a massa em um
intervalo de 10 a 50 mg. O volume da amostra foi mantido em 50 mL com
concentracdo de 0,01 mg L™ de solucdo do fon metélico cobre e 0,05 mg L™
para cobalto; apés 60 minutos de contato dindamico, uma aliquota do
sobrenadante foi retirada e as concentragdes dos ions Cu(ll) e Co(ll) foram
determinadas por Espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS - do
inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry), utilizando o equipamento da
marca Shimadzu (modelo AA7000).

4.7. Aplicacdo do sistema de pré-concentracdo em fluxo em amostra do
Rio Tieté e quantificacdo por GFAAS

Apés otimizados os parametros no sistema de pré-concentracdo em
fluxo utilizando como adsorvente o PVC funcionalizado, os parametros com
valores mais elevados de adsorcdo foram aplicados em matriz real na pré-
concentracdo dos ions metalicos em estudo e os quais foram identificados na
amostra da agua do Rio Tieté.

Assim, foi coletada amostra de 4gua do Rio Tieté no distrito de Botucatu
(-22,554984,-48,4265555), estado de Sao Paulo, no més de maio de 2022.
Essa foi filtrada com membrana Millipore com porosidade média de 0,45 pm e
armazenadas na geladeira.

A amostra do Rio Tieté foi submetida a dois experimentos de pré-
concentracdo em fluxo. O primeiro experimento consistiu na pré-concentracéo
de 50 mL da amostra do Rio Tieté filtrada com membrana 0,45 pm. O segundo
experimento consistiu em realizar fotdlise na amostra do rio para oxidar a
matéria organica presente na amostra. Tal procedimento € vantajoso, pois ndo
gera residuos quimicos no final do tratamento, além do que, comparativamente
exige menor quantidade de reagentes e resultados mais significativos do que
as técnicas de mineralizacdo por micro-ondas com digestéo acida, ou digestéao
enzimatica (CARVALHO et al., 2008).
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Em relacdo ao método de decomposicdo, este se caracteriza como
sendo um processo cinético que ocorre em etapas e gera novas moléculas
menores (GROMBONI et al, 2006). Assim, dificilmente € obtida a oxidac¢éo total
em CO, e H,O na fotélise oxidativa, entretanto, ocorre a formacdo de
compostos organicos menores.

Do ponto de vista analitico, o que se classifica como determinante é a
perda da capacidade complexante da amostra oxidada perante o0s ions
metalicos e ndo a oxidacdo completa dos compostos organicos. Desta forma, é
possivel fazer a determinacdo analitica por FAAS mesmo na presenca de uma
matriz complexa como a agua do rio.

Para realizar o experimento de fotdlise, utilizou-se um reator com
lampada de mercuario de 400 W para oxidar a amostra coletada. A amostra foi
colocada em tubos de quartzo com capacidade para 30 mL com 500 pL de
peroxido de hidrogénio (30 % v/v) por 30 min.

O reator utilizado neste experimento foi construido com base no sistema
da Metrohm, Digester UV-705 (GIANET]I, 2009) como ilustrado na Figura 17.

Figura 17 - Sistema de digestdo de amostra utilizando UV.
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FONTE: GIANETI, 2019.

A amostra de agua foi degaseificadas utilizando um ultrassom por 10

min, apos a fotdlise, e submetida a pré-concentracdo em fluxo. Na Tabela 1,
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foram compilados o0s parametros instrumentais adotados na etapa de

guantificacao.

Tabela 1 - Parametros utilizados para quantificar os metais cobre e cobalto por
GFAAS.

Comprimento de onda Intervalo da curva de calibracado
Metal (nm) (hg mLY
Cu(ll 324,8 2a8
Co(ll 240,7 2a8
Programa de aquecimento
Etapas Cu(ln Co(ll)
Temperatura Tempo Fluxo de ar Temperatura Tempo Fluxo de ar
(°C) (s) (L min™) (C) (s) (L min™)
1. Secagem 150 20 0,10 120 20 0,10
2. Pirdlise 800 10 0,10 250 10 1,00
3. Pirdlise 800 10 1,00 600 10 1,00
4. Calcinagéo 800 3 0,00 800 3 0,00
5. Atomizag&o 2300 2 0,00 2100 3 0,00
6. Limpeza 2500 2 1,00 2300 2 1,00

Fonte: SHIMADZU, 2000.

Devido a baixa concentragdo dos ions metélicos no eluato, mesmo
levando em consideracdo o fator de enriquecimento alcancado utilizando o
sistema de pré-concentracdo, tornou-se necessario proceder com a
guantificacdo das espécies metalicas por forno grafite (GFAAS) da marca
Shimadzu, modelo AA6800.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Funcionalizacéo do PVC
Os resultados obtidos serviram como base para estimar e comprovar a
eficiéncia das condicdes reacionais em relacdo ao ancoramento do ligante na

superficie da matriz e na elucidacéo da superficie do material hibrido obtido. A
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funcionalizacdo do PVC modificado com ligante presente no extrato etanolico
da folha de mamona (PVC-EEFM) foi feita em uma Unica etapa. Assim, apos a
modificacdo, 0s grupos de interesse, 0s quais atuam como bases de Lewis,
ficam disponiveis na superficie para participar de reacfes com ions metalicos
em solucdo. Com isso, o PVC adquiriu certa polaridade em sua superficie,
apos a funcionalizagéo, possibilitando o contato com o solvente (agua) em que
0S metais estéo dissolvidos.

Além disso, na Figura 18, pode-se identificar a alteracdo na coloracéo do
PVC ap6s a modificacdo devido a mudanga de cor branca para amarelo
esverdeado. Logo, tal mudanca de coloracdo também pode ser um indicativo

de que ocorreu a funcionalizacéo.

Figura 18 — Representac¢ao da coloracdo do PVC: a) PVC comercial sem

modificagdo; b) PVC modificado ap0s a funcionalizacdo com extrato etandlico (70%)
de folhas de mamona (PVC-EEFM).

Fonte: Autoria prépria.

Conforme a evidéncia qualitativa jA mencionada, conjuntamente também
€ possivel afirmar que, de fato, houve o ancoramento da molécula na superficie
do material por meio das andlises de FTIR, RMN, XPS e EDX.

5.2. Caracterizagdo do PVC funcionalizado

Nos proximos toépicos, € possivel averiguar as andlises de
caracterizacdo, com o0 objetivo de avaliar as propriedades fisico-quimicas do
material funcionalizado e, de maneira subsequente, também verificar o

potencial de adsor¢éo para os ions metdlicos analisados.
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5.2.1. Determinacédo de ponto de carga zero (pHpzc)

A analise do pHpzc € fundamental para determinar o pH no qual o
balanco das cargas positivas e negativas na superficie do material se torna
nula, ou seja, tal fato ocorre quando a curva experimental de pHfinal versus
pHinicial intersecta a reta correspondente ao pHfinal igual ao pHinicial. Desta
forma, € possivel concluir que, neste ponto, a carga global na superficie do
material é zero (JORGETTO et al., 2014; IVASSECHEN, 2016).

Figura 19 — Estudo para determinacdo do Ponto de Carga Zero (pHpzc) do

material funcionalizado (PVC-EEFM) em temperatura ambiente.
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Fonte: Autoria prépria.

Foi aplicado curva polinomial de 42 ordem para o PVC-EEFM, e 0 pHpzc
encontrado foi de 6,99 (Figura 19), sendo que o material adquire uma carga
global superficial positiva abaixo deste ponto, devido a protonacédo dos grupos
aminas do PVC modificado por espécies H'. Nesta condic&o, os ions H" podem
ocupar os sitios de adsorcédo preferencialmente em relacdo aos ions metalicos.
De maneira contraria, em solugbes com valores de pH acima deste ponto, a
carga global superficial do material torna-se negativa, sendo que a superficie
fica desprotonada. Com isso, nessa regido, a adsorcao € favorecida, devido a

desprotonacdo, no entanto, pode ocorrer a hidrolise dos metais
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comprometendo o processo de adsorcdo em valores de pH acima de 7,0
(NASCIMENTO et al., 2014).

5.2.2. Analise elementar de nitrogénio e enxofre das folhas de mamona

A fim de se determinar a quantidade de N e S presentes na amostra das
folnas de mamona (representando o ligante que ancorou na superficie do
PVC), realizou-se a analise de nitrogénio pelo método da Embrapa, semi-micro
Kjeldahl, quantificando 40,0 g kg (2,86 mmol g*) de N e 4,0 g kg™ (0,125
mmol g?) de S utilizando a técnica de UV-Vis na regido de 420 nm. O
nitrogénio determinado representa apenas 4,0% em massa da amostra do
material e 0 S representa 0,4%, que corresponde aos grupos funcionais amina
e tiocianato. O grupo funcional amina € classificado como sendo uma base
dura de Pearson, que possui mais afinidade por acidos duros e intermediarios
como os metais Cu(ll) e Co(ll). O grupo tiocianato, por sua vez, apresenta
enxofre e uma dupla ligacdo que sdo mais polarizaveis, sendo considerados
como bases moles de Pearson, e assim, estes possuem mais afinidade por
acidos moles de Pearson como a espécie metéalica Cd (). E possivel visualizar

os dados referentes aos valores de nitrogénio e enxofre na Tabela 2.

Tabela 2 - Concentragbes de nitrogénio e enxofre presentes nas folhas de mamona

apos andlise elementar.

N (g kg™ S (g kg™
Folha de mamona 40,0 40

Fonte: Autoria prépria.

5.2.3. Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier
(FTIR)

Foi utilizada a técnica de Espectroscopia na regido do infravermelho a
fim de se verificar os grupos funcionais disponiveis para coordena¢cdo metélica
na superficie do material (Figura 20). Aliguotas do material modificado, bem
como do ligante e do PVC puro foram separadas e misturadas com KBr para
producéo das pastilhas. Apés pastilhamento, as amostras foram submetidas a

andlise por FTIR para estudo/identificacdo de grupos funcionais.
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Figura 20 — Espectros de infravermelho do PVC, ligante (EEFM) e PVC funcionalizado
(PVC-EEFM).
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Fonte: Autoria propria

Sendo assim, observando as bandas geradas no espectro (Figura 20),
verifica-se que a banda representada pela ampla faixa em torno de 691 cm™ é
geralmente atribuida a ligacdo C-Cl, sendo a vibracao referente a presenca de
Cl provenientes da estrutura do polimero (PVC). Ao passo que a diminuicdo da
banda C-Cl no espectro do PVC-EEFFM € um indicativo de modificacdo por
substituicdo. As bandas de C-C da cadeia principal do PVC aparecem na
regido de 1000-1100 cm™ (SILVA, 2018). Em 1400 e 1250 cm™, pode-se
identificar a vibragcdo da ligacdo alifatica C-H e a vibracdo da ligagdo C-H perto
do atomo de Cl, respectivamente. Na regigdo de 2950 e 2910 cm™, podem ser
observados estiramentos assimétricos e simétricos de grupos —CH, da
molécula de PVC.

Por meio de revisao bibliogréfica, verificou-se que as folhas de mamona
tém alto teor de proteina; portanto, foi possivel observar diversas bandas

atribuidas a amina na estrutura da proteina, como pode ser visto na Figura 20.
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Uma banda em ao redor de 1738 cm™ foi atribuida as vibracées do estiramento
da ligagdo C=0 de &acidos carboxilicos, um grupo relevante que pode estar
envolvido na coordenacdo de ions metalicos através do processo de troca
ibnica. A banda de absorcdo intensa, em 1063 cm™, é caracteristica de
polissacarideos ou substancias similares, enquanto que a banda de absorcéo
em 1540 cm™ corresponde & proteina, indicando que o material pode conter
polissacarideos ligados a proteinas (ZHANG et al., 2008).

Além disso, no inicio do espectro, verifica-se a presenca de duas bandas
intensas na regido de 3270 - 3190 cm™, as quais sdo atribuidas a estiramentos
vibracionais simétricos e assimétricos da ligacdo N-H de grupos NH;
provenientes da molécula do ligante (Figura 20). Ja as bandas fortes de
estiramento de N-H normalmente localizado na regido de 3300 a 3500 cm™,
nao pode ser observado por estar sobreposta a banda larga de estiramento O—
H nesta regido (TAN et al, 2008; HUANG et al, 2008). As mesmas bandas
também podem ser observadas no espectro do PVC-EEFM, porém com baixa
resolucdo. Na regido do espectro, entre 1500 e 1640 cm™, foram destacadas
trés bandas intensas, sendo atribuidas a vibragdes do tipo “tesoura”, de
grupamento amina (NH;), as quais aparecem ligeiramente no espectro do PVC-
EEFM.

Por fim, as bandas de absor¢cdo no espectro de FTIR em 1544, 1232 e
1350 cm™ podem ser atribuidas a grupos contendo enxofre. Tal indicativo
reforca a maior presenca desse elemento no ligante (EEFM) e ligeiramente

presente no material funcionalizado.

5.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear de *C (RMN **C)

O material PVC-EEFM também foi caracterizado por RMN de *C e
polarizacdo cruzada (*H>*C) para complementar a andlise de FTIR. O
espectro gerado por esta técnica foi apresentado na Figura 21. A técnica de
RMN *3C é importante para identificacdo de compostos organicos, fornecendo
informagdes importantes das substancias presentes na amostra. Os espectros
foram obtidos em polarizacdo cruzada {*H}-**C para as amostras PVC e PVC
modificado com o ligante de extrato etandlico das folhas de mamona (PVC-
EEFM).
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Na Figura 21, foram apresentados os espectros de *C-RMN em
polarizacéo cruzada da amostra de PVC (traco em vermelho) e da amostra de

PVC modificado com extrato de mamona (tragco em azul), ou PVC-EEFM.

Figura 21 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de **C do PVC
funcionalizado (PVC-EEFM).
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Fonte: Autoria prépria.

Desta forma, verifica-se que nao houve diferencas quantificaveis entre
ambos 0s espectros, apenas um estreitamento, néo significativo, de ambas as
ressonancias no espectro da amostra modificada, como pode ser conferido
comparando os tracos sobrepostos das amostras. Portanto, nesse caso, nao foi

possivel gerar conclusdes sobre o processo de modificagéao.

5.2.5. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
A analise da amostra funcionalizada (PVC-EEFM), considerando o

método XPS, baseou-se nos seguintes tratamentos dos dados:

e Amostra: PVC — Extrato etandlico de mamona.
e Software: CasaXPS®.

e Elementos analisados pela técnica Survey: C, N, O, Cl, e S.
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e Elementos analisados pelo método High-resolution (HR): C, N, O, e S.
e Calibracao: pico C1s (284.0 eV).
e Smoothing width: 5 (SG Quadratic).

e Ajuste do Background: equacéo Shirley.

Foram consideradas cinco regides da amostra para serem feitas medidas e
gerar média das analises. Na Figura 22, portanto, foi selecionado o gréfico

representativo para o método Survey.

Figura 22 — Grafico contendo elementos detectados pela Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) para o PVC funcionalizado (PVC-EEFM) por

meio do método Survey.
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Fonte: Autoria propria.

E possivel observar os picos caracteristicos do material PVC, sendo
Cls, CI2s e CI2p, além do pico Ols, indicando a presenca desse elemento
proveniente de outra molécula, sendo provavel inferir a ancoragem com ligante
advindo do extrato etanolico das folhas de mamona.

Complementando a presenca dos elementos evidenciados no grafico da
Figura 22, verifica-se a porcentagem de massa atoOmica de cada elemento
identificado (Tabela 3), ocorrendo predominancia de carbono (Cls) com

aproximadamente 70%, seguido de cloro (Cl2p) 17% e oxigénio 13%.
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Tabela 3 — Média dos resultados de quantificagcdo em porcentagem de massa atémica

dos elementos encontrados na amostra PVC-EEFM pelo método Survey.

Elementos Regido 1 Regido 2 Regido 3 Regido4 Regidob Média (%) = D.P.
Ols 13,05 13,48 13,07 13,19 12,11 13,0+£0,3
Cls 68,96 69,43 69,06 69,59 71,97 69,8+ 0,9
N1s - - - 0,50 - 0,1+£0,2
Cl2p 17,99 17,09 17,87 16,72 15,92 17,1+£0,6

Fonte: Autoria propria.

E relevante salientar que

as medidas de enxofre ndo foram detectadas

pelo equipamento, além do que a presenca de nitrogénio, apenas na regiao 4

da amostra (Tabela 3),

nao representa porcentagem significativa para

integracéo do pico e resultado como componente.

A fim de se analisar mais detalhadamente cada elemento com maior

acuracia, foi realizado também meétodo high-resolution (HR), gerando dados

mais significativos para os elementos de carbono e oxigénio conforme os

graficos das Figuras 23 e 24 respectivamente e Tabelas 4 e 5 respectivamente.

Figura 23 — Grafico de high-resolution analisado por XPS para o elemento carbono

(C1s).
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 24 — Gréfico de high-resolution analisado por XPS para o elemento oxigénio
(O1ls).
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Fonte: Autoria prépria.

Tabela 4 — Média dos resultados de quantificacdo em porcentagem de massa atbmica

de carbono (C1s) na amostra PVC-EEFM pelo método high-resolution (HR).

Pico Regidol Regido2 Regidao3 Regido4 Regido5 Média (%) +D.P.

C-C 63,30 62,98 58,69 66,81 65,49 64 + 2
C-O 29,02 28,96 33,03 26,77 29,33 29+1
C=0 7,69 8,06 8,28 6,42 5,18 7+1

Fonte: Autoria propria.

Tabela 5 — Média dos resultados de quantificagdo em porcentagem de massa atdmica

de oxigénio (O1s) na amostra PVC-EEFM pelo método high-resolution (HR).

Pico Regidol Regido?2 Regidao3 Regido4 Regiao5 Média (%) +D.P.
C-O 96,07 94,68 94,42 95,80 95,91 95,4+0,7
C=0 3,93 5,32 5,58 4,20 4,09 4,6 £0,7

Fonte: Autoria prépria.

Em relagéo as ligacdes encontradas na superficie da molécula de PVC-
EEFM expressas nas tabelas 4 e 5, verifica-se que ocorreu maior porcentagem
de ligacBes do tipo C-O do que C=0, ou seja, € possivel inferir, portanto, que
houve ancoragem do ligante a molécula de PVC preferencialmente pelos
grupos quimicos C-O provavelmente provenientes de carboxilas de &lcoois, ou
acidos carboxilicos, além também de quantidade significativa de ligacées do
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tipo carbonila (C=0) também advindas de grupos carboxilicos, ou cetonas, ou
ésteres.

Com isso, na Figura 25, foi elaborado o esquema da estrutura e reacéo
esperadas na funcionalizagdo da molécula de PVC, com o ligante de extrato
etandlico das folhas de mamona, considerando o &cido ricinoléico como

componente principal verificado em literatura cientifica.

Figura 25 — Esquema elucidativo do mecanismo de rea¢ao para a funcionaliza¢do do
material PVC-EEFM.
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Fonte: Autoria prépria.

No processo de funcionalizacdo, demonstrado na Figura 25, pode-se
inferir que ocorreu uma possivel reacdo de substituicdo nucleofilica por
grupamento carboxila (-OH), em que o nucledfilo se apresenta com par de
elétrons nao-ligantes, atuando como base de Lewis. Observa-se que a
molécula de PVC apresenta o elemento cloro, pelo qual é possivel promover
reacOes de substituicdo, devido a sua reatividade.

Através da reacdo de funcionalizacdo, exemplificado na Figura 25, os
atomos de cloro foram substituidos pela molécula do ligante do extrato
etandlico de folha de mamona, predominantemente &cido ricinoléico, por meio
de uma reacdo de substituicdo nucleofilica de segunda ordem (SN2) e os
grupos de interesse, sendo principalmente acidos carboxilicos, ficaram

disponiveis na superficie da molécula para a adsor¢céo das espécies metélicas.
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5.2.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O material adsorvente PVC-EEFM foi analisado em diferentes
magnitudes (100, 500, 2000 e 5000 vezes) por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), visando obter informac8es sobre a morfologia do material.

Sendo assim, observa-se que o PVC apresenta particulas com formas
predominantemente arredondadas e, de maneira geral, heterogénea. Além
disso, devido ao tamanho da particula, ndo sdo esperados problemas em

relacdo a vazéao (fluxo) quando aplicado em EFS, utilizando leito fixo (coluna).

Figura 26 — Micrografias do material PVC modificado (PVC-EEFM) obtidas por MEV.

Fonte: Autoria prépria.

Analisando a Figura 26, € possivel constatar a presenca de uma
superficie rugosa, heterogénea (irregular) e com pouca porosidade. Quanto a

capacidade de adsorcdo do material adsorvente, uma baixa area superficial,
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bem como, auséncia ou quantidade de poros escassa, poderiam representar
caracteristicas desfavoraveis a adsorcdo; contudo, 0S grupos quimicos

funcionais, ancorados na superficie das particulas, promovem a quimissorcao.

5.2.7. Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDX)

Na técnica de EDX, um feixe de elétrons incide na amostra, fazendo com
gue os elétrons das camadas mais internas dos atomos sao ionizados e 0s
elétrons das camadas mais externas ocupam as lacunas dos elétrons das
camadas internas emitindo raios X caracteristicos de cada elemento, sendo
gue, apenas 0s atomos com massa atdmica maior que o so0dio sdo mais bem
detectados (MURANAKA, 2010). Para determinar os elementos presentes na
superficie da amostra do PVC-EEFM, utilizou-se uma amostra contendo
apenas o material adsorvente. Tal amostra foi submetida ao pastilhamento a 2
ton cm™ com auxilio de uma prensa hidraulica.

A amostra contendo o material PVC-EEFM ndo apresentou 0s picos
caracteristicos para 0s elementos nitrogénio e enxofre, os quais eram
esperados encontrar apos a modificacdo da superficie do material. Além disso,
0 elemento ouro presente no espectro foi proveniente de contaminacédo dentro
da camera de vacuo, pois as amostras foram metalizadas com ouro. Na Tabela
6, foram representadas as porcentagens em massa de cada elemento
detectado por EDX. O elemento carbono presente na amostra de PVC-EEFM
apresentou valor elevado além do usual referente ao material, devido a
contaminagdo na camera de vacuo pelo carbono presente na fita usada para
aderir @ amostra no stub de aluminio. Sendo assim, foram analisados
elementos diversos e que possam funcionar como base de Lewis nas ligacdes

de adsorcao.

Tabela 6 — Elementos determinados pela técnica EDX do PVC-EEFM.

% em massa

Material Cloro Oxigénio Ouro Silicio Célcio

PVC-EEFM 65,90 15,93 15,90 1,87 0,41

Fonte: Autoria propria.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 6, houve
predominancia da concentracdo em massa do elemento cloro, visto que
representa a composicdo principal do material PVC, além do carbono e
hidrogénio. O elemento ouro foi considerado contaminacédo conforme explicado
anteriormente. Ja o elemento oxigénio pode ser considerado como sendo
componente do ligante (EEFM), tanto por causa do extrato etandélico quanto
pela constituicdo das folhas de mamona formadas por polissacarideos e &cido

ricinoléico, além das porcentagens de silicio e calcio também detectadas.

5.3. Estudos de adsorcao em batelada simples (suspenséo)

Quanto ao procedimento em batelada simples, ou seja, quando o
material adsorvente estd suspenso no meio aquoso contendo metais em
agitacao, foram realizados os experimentos de adsor¢cdo em funcédo do pH,
tempo de contato (cinético) e concentracdo dos ions metalicos de Cu (Il), Cd
() e Co (). Todos os ensaios foram realizados em triplicata com
aproximadamente 10 mg de PVC-EEFM em contato com 10 mL das solugcdes
aguosas contendo os metais analisados, sendo posteriormente filtradas para

serem quantificadas por volumetria de complexacéao.

5.3.1. Influéncia do pH na adsorc¢éo dos ions metalicos

Nos experimentos realizados para investigar a influéncia do pH da
solucéo no processo de adsorcédo, procedeu-se conforme as seguintes etapas:
adicdo, em um tubo falcon, de 10 mL de solucdo de 100 mg L™’ dos fons
metalicos em estudo cujos valores de pH encontravam-se entre de 1 e 6 a
temperatura ambiente; agitacdo das amostras por 60 min, seguida de filtracdo

com papel filtro (Whatman-40) como ilustrada na Figura 14.
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Figura 27 — Efeito do pH sobre a adsorcédo de Cu(ll), Cd (ll) e Co(ll) para o PVC
funcionalizado (PVC-EEFM).
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Fonte: Autoria prépria.

Analisando o grafico, na Figura 27, é possivel verificar que os trés
metais analisados foram adsorvidos em quantidade mais elevadas em valores
de pH acima de 4,0, mais especificamente entre 5,0 e 6,0.

Assim, tal dado é importante para serem aplicados em experimentos
posteriores, uma vez que 0 pHpzc estd em torno de 6,99, portanto, torna-se
mais favoravel manter o pH do meio préximo a 6,0 para ocorrer a adsor¢cao
mais efetiva a fim de se evitar a competi¢éo entre os ions metalicos e ions H”,
além do que valores acima de 6,5 e 7,0 podem provocar a precipitacdo dos
metais e diminuir a disponibilidade do analito para adsorcéo (Figura 19).

Ao se ajustar o pH do meio proximo ao pHpzc do material, ha um
favorecimento da adsorcdo, e como o objetivo deste trabalho também envolve
pré-concentracao e remoc¢ao de metais em amostra real, foi selecionado um pH
fixo, sendo préximo ao pH 5,5 o qual apresentou adsorcéo favoravel para todos
0s metais analisados, sendo proximo também do pHpzc do material. Além
disso, é vantajoso trabalhar nesse valor de pH, pois esta préximo da faixa de
pH de amostras naturais de agua (padréo de potabilidade) de acordo com a
Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, de tal modo que ndo é necessério
utilizar acidos ou bases de maneira demasiada para ajustar.

Para determinar a quantidade do ion metalico adsorvido por grama de
PVC-EEFM, determinou-se a concentracdo inicial da solucdo dos ions

metalicos (controle) e a concentracdo no equilibrio (concentracao
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remanescente apds agitacdo com PVC-EEFM). Por fim, as amostras foram
guantificadas por titulacdo (volumetria de complexacdo). Os dados
experimentais obtidos por célculos equivalentes ao volume gasto de EDTA
foram aplicados na equacado (1), descrita em Materiais e Métodos, no topico
4.5., para obter a quantidade adsorvida da espécie metalica por grama de

adsorvente em funcéo do pH.

5.3.2. Determinacéo do tempo de equilibrio de adsorcéo

Os dados dos experimentos de adsorcao foram ilustrados na Figura 28
em funcdo do tempo contato. Apos otimizado e determinado no experimento
anterior, o pH foi fixado em torno de 5,5 com concentracdo de 100 mg L™ para
os ions metalicos a fim de se desenvolver o experimento da cinética de
adsorcdo dos metais analisados. Assim, 0 tempo de contato necessério para
atingir o equilibrio foi determinado por meio de ensaios de adsorcdo em

batelada simples nos tempos de contato de 1 a 240 min.

Figura 28 — Isotermas de adsor¢ao em funcdo do tempo para os ions Cu(ll), Cd (ll) e

Co(ll) em meio aquoso.
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Conforme diagnosticado no grafico (Figura 28), a adsorcdo na superficie
do adsorvente pode ser avaliada como rapida com alta taxa de adsorcao nos
primeiros 20 minutos devido aos sitios mais disponiveis e poros mais
acessiveis, atingindo o equilibrio ap6s 30 minutos, e melhores valores de
adsorcdo entre 40 e 60 minutos, para todos os metais analisados, de tal
maneira que a adsorcao quimica pode ser rapida se a energia de ativacdo for
nula ou pequena (NASCIMENTO et al., 2014).

Além disso, 0 modelo cinético mais adequado a adsor¢cdo dos metais
estudados foi o de pseudossegunda ordem (Figura 29), o qual caracteriza a
adsorcao como sendo quimissorcao, envolvendo compartilhamento de elétrons
entre 0 adsorvente/adsorvato, bem como coordenacdo quimica e ligacéo
covalente. Conforme dados da literatura, no modelo de pseudossegunda
ordem, o adsorvato € atraido por sitios especificos da superficie do adsorvente
e tende a formar uma monocamada (NASCIMENTO et al., 2014; OLIVEIRA,
2013).

Figura 29 — Modelo cinético de pseudossegunda ordem aplicado aos metais
analisados, Cu (ll), Cd (1) e Co (I).
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Os parametros obtidos pelas equacdes de pseudo-primeira e segunda
ordem foram apresentados na Tabela 7, sendo possivel constatar valores
significativos do coeficiente de correlacdo (R?) para todos os metais em relacéo
ao modelo de pseudossegunda ordem, além de valores de K, mais elevados

gue Kj, comprovando novamente estar mais ajustado ao modelo.

Tabela 7 — Parametros obtidos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda

ordem para 0s metais analisados.

Pseudo-primeira ordem Pseudossegunda ordem

K, (min™) R? K, (g mmol'min™) R?
Cu (1) -0,0009 0,0975 7,8454 0,9977
Cd (1) 1,0009 0,5229 22,3860 0,9967
Co () -0,0007 0,2731 1,5417 0,9992

Fonte: Autoria propria.

5.3.3. Determinacéo da capacidade maxima de adsorcédo do material

Para avaliar a capacidade méaxima de adsor¢cdo do material, PVC-EEFM,
realizou-se o experimento em batelada simples utilizando os parametros ja
otimizados como pH (em torno de 5,5), tempo de contato (40 min), variando
apenas as concentracdes dos fons metélicos (1 a 400 mg L™) na solucéo .

As solugbes obtidas foram tituladas com solugdo de Na,EDTA nas
concentracdes de 5,0 x 10 mol L™ para os metais Cu(ll) e Co(ll), e 2,0 x 10
mol L™ para Cd (Il). Com os resultados da titulacdo, foi possivel calcular a
guantidade maxima de ions sorvidos por grama de PVC modificado (Nf) para
os diferentes valores de concentracao inicial dos ions metdlicos, utilizando a
equacao (1).

A Figura 30 ilustra os dados experimentais da capacidade de adsorcéo
(ge) versos a concentracdo dos ions metalicos analisados, sendo gerado um

gréafico de isoterma de adsorcao.
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Figura 30 — Isotermas de adsorcéao de Cu(ll), Cd (ll) e Co(ll) em funcéo da

concentragao.
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ApoOs avaliar a Figura 30, verificou-se uma sequencia de adsorgéo
conforme: Co (Il) > Cu (Il) > Cd (Il). Nas isotermas de adsor¢ao para 0os metais
Cu (I) e Cd (ll), nota-se que, a partir de 200 mg L*, o aumento da
concentracdo do metal na solucdo nado foi proporcional ao aumento da
capacidade de adsorcéo, indicando a saturacdo da superficie do PVC-EEFM.
Para o metal Co (Il), o aumento das concentragbes dos ions metalicos foi
proporcional ao aumento da capacidade de adsorcao na superficie do material
(PATILHA et al., 2016; GILES et al., 1960).

Desta forma, para classificar as isotermas de adsorcao, utilizou-se o
método de Giles (GILES et al., 1960), que classifica as isotermas em quatro
classes (S, L, H e C) e em cinco subgrupos (1, 2, 3, 4, e mx), conforme

apresentado anteriormente na Figura 7.
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Analisando a classificagcdo das isotermas proposto por Giles e
colaboradores (1960), o modelo que ilustra melhor aos dados experimentais
das isotermas de adsorcdo € o modelo de Langmuir (Tipo L) para os metais
analisados, sendo que neste modelo h4 um namero definido de sitios para a
adsorcdo: quando todos os sitios estdo preenchidos tem a formacdo da
monocamada. Na classificacdo dos subgrupos, os ion metalicos Cu (ll), Cd (Il)
e Co (Il) apresentaram a isoterma semelhante ao modelo do subgrupo 2,
indicando a saturagdo da superficie do PVC-EEFM com o aumento da
concentracdo dos ions metélicos na solucéo.

Além disso, outro fator que pode influenciar na adsorcdo consiste no
tamanho do raio ibnico do metal, sendo que, quanto menor € o raio ibnico do
ion metalico, maior serd& o seu raio i6nico hidratado (NASCIMENTO et
al.,2014). A Tabela 8 apresenta os valores do raio atdbmico, idnico e hidratado

dos metais analisados.

Tabela 8 — Propriedades periédicas dos ions metélicos analisados.

Raio atbmico Raio ibnico Raio i6nico hidratado

lon (pm) (pm) (pm)
Cu (Il) 128 72 419
cd (I 152 95 426
Co (Il) 126 65 423

Fonte: Adaptado (SHINZATO, 2007; RUSSEL, 2000).

O tamanho do raio iGnico segue a ordem, Co (Il) < Cu (Il) < Cd (II),
enguanto que a adsorcdo segue a seguinte sequéncia, Cu (Il) < Cd (ll) < Co
(1), logo o tamanho do raio idnico dos ions metalicos em estudo néo influéncia
na adsorcdo do PVC-EEFM, pois o material ndo apresenta uma elevada
distribuicdo de microporos e mesoporos, reforcando assim, que o mecanismo
de adsorcao ocorre majoritariamente na superficie do material, sendo que a
seletividade dos metais esta relacionada aos grupos funcionais presentes na
superficie do PVC-EEFM. Em relacéo a afinidade quimica, a predominancia de
grupos contendo oxigénio (base dura) na superficie do material modificado

promoveu maior adsor¢cdo de metais com caracteristicas de acido duro e
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intermediério, sendo cobre e cobalto, além de futuramente também incluir
experimentos com niquel.

Desta forma, para compreender os mecanismos de adsorcao, utilizou-se
dois modelos de isotermas para descrever os dados experimentais, 0 modelo
de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir descreve a adsorcdo
homogénea e em monocamada, na qual se considera que as moléculas
adsorvidas nao interagem entre si, e 0s analitos adsorvem em sitios definidos
(NASCIMENTO et al., 2014). J& o modelo de Freundlich esta relacionado a
adsorcdo em multicamadas, considerando a superficie do adsorvente
heterogénea, sendo que esse modelo ndo prevé a saturacdo da superficie
(PORCINO, 2009). Os parametros obtidos pela equacdo de Langmuir (4) e
Freundlich (5) linearizadas foram apresentados na Figura 31 e Tabela 9.

Figura 31 — Linearizacdo das isotermas de acordo com o modelo de Langmuir para

Cu(ll) e Cd(l1).
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Tabela 9 — Parametros obtidos através das equacgfes de Langmuir e Freundlich para

0S metais analisados.

Lagmuir Freundlich
ke R? ke R?
n
(L mmol™) (mmol g
Cu (I1) 14,1214 0,9248 0,0004 0,8505 2,304
cd (11 17,1175  0,9562 0.0001 08323 0,628
Co (Il) 0,2194 0,5349 0,00006 0,9195 1,212

Fonte: Autoria propria.

Considerando os metais cobre e cadmio, é possivel aplicar os resultados
ao modelo de Langmuir (Tabela 9), devido a melhor concordancia de
coeficiente de correlacdo (R?) para ambos os metais analisados. De tal maneira
gue a principal caracteristica dessa isoterma supde que a superficie do material
adsorvente possui um numero fixo de sitios de adsorcéo e todas as particulas
adsorvidas interagem apenas com um sitio ativo, e ndo entre si. Sendo assim,
€ plausivel assumir que, quanto mais sitios ativos estdo ocupados, maior € a
dificuldade de se preencher os sitios vagos, e ainda, conclui-se que a adsor¢ao
pode ocorrer em monocamadas, existindo uma pequena competicdo da
superficie pelos atomos de metais (LETTERMAN, 1999). Além disso, o alto
valor da constante k_ revela a elevada capacidade de adsorcdo do material.

Em geral, uma adsor¢cdo desfavoravel pelo modelo de Freundlich
apresenta a intensidade de adsorcdo (n) menor que 1 (maior afinidade do
material pelo solvente). Se o valor n for igual a 1 (adsorcéo linear), as energias
sao idénticas para todos os sitios de adsorcao.

Nas amostras contendo cobalto, os valores de n foram superiores a 1
(Tabela 9), indicando adsorcao favoravel, além de coeficiente de correlacdo em
concordancia com o modelo de Freundlich.

Assim, para o metal cobalto, verificou-se maior concordancia com o

modelo de Freundlich (Figura 32 e Tabela 9).
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Figura 32 — Linearizacdo da isoterma de acordo com o modelo de Freundlich para o
metal Co(ll).
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5.4. Quantificacdo por GFAAS em matriz real do Rio Tieté

Foram selecionados os metais Cu (Il) e Co (ll) para realizar as analises
em fluxo com parametros otimizados (Tabela 10), pois nédo foi detectada a
presenca de cadmio na 4gua coletada do Rio Tieté analisado previamente pelo

método de GFAAS (absorbancia negativa).

Tabela 10 — Quantificacdo dos metais Cu (ll) e Co (ll) nas amostras do Rio Tieté,

separados em controle da amostra filtrada e apds fotdlise em GFAAS.

Controle da amostra filtrada Amostra filtrada com fotdlise
ng mL™ Desvio Padrédo (D.P.) ng mL™ D.P.
Cu (I1) 86,8540 0,0693 106,8000 0,0134
Co (I 1,3622 0,0727 5,2879 0,1399

Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 10, observa-se que, ap0s a oxidacao da matéria organica por
fotdlise, as concentracbes dos metais aumentaram significativamente
comparadas as concentracdes da amostra apenas filtrada com membrana.
Com isso, é possivel inferir que os ions metalicos encontrados na matriz
ambiental podem estar complexados com a matéria organica presente na

amostra. Assim, ap6s a oxidagdo da matéria organica, tais interferentes séo



79

removidos da matriz. Para fins de padronizagcdo, nos experimentos posteriores
envolvendo pré-concentracdo da matriz real, foi utilizada a amostra filtrada com

membrana sem fotdlise.

5.5. Experimentos de adsorcdo em fluxo continuo dos ions Cu (Il) e Co (I1)

A fim de se realizar o método de pré-concentracdo em fluxo, foi
necessario realizar a otimizacdo de cinco parametros de modo univariado,
fixando quatro parametros e variando apenas um, conforme metodologia
realizada por Maron (2019) e ajustado de acordo com estudos de Silva (2018).
O primeiro experimento foi feito correlacionando o namero de rotacdes por
minuto (rpm) da bomba peristéltica com a vazao da percolacdo da amostra pela
coluna (de 1 a 12 mL min™), sendo que o desempenho de adsor¢éo da coluna
foi menor para fluxos mais baixos devido a menor quantidade de interagdes do
contaminante com a coluna por ciclo. Para isso, neste experimento utilizou-se
uma proveta graduada para determinar o volume e um cronometro para
determinar o tempo. O segundo parametro avaliado foi a influéncia da massa
de PVC-EEFM nos experimentos de adsorcdo (de 10 a 50 mg). A vazéo
utilizada foi definida no experimento anterior e 0s outros parametros foram
equivalentes ao experimento anterior. Apés determinada a massa do PVC-
EEFM com a melhor recuperacédo, fixou-se este parametro e, mudou-se a
concentracdo de acido nitrico (0,5, 1, 2 e 3 mol L™) e os outros parametros
foram equivalentes ao experimento anterior. O quarto parametro avaliado foi o
volume de &cido nitrico (1, 2, 3 e 4 mL) necessério para extrair a maior
guantidade do analito e o ultimo parametro avaliado foi o volume da solucéo
contendo os metais analisados (25, 50, 100 e 250 mL). Definido os parametros
com resultados mais significativos de pré-concentragcdo em fluxo, aplicou-se
esses parametros para avaliar a recuperacao e o fator de enriquecimento dos
ions metalicos Cu (II) e Co (ll).

Posteriormente, o experimento de pré-concentracdo em fluxo foi
realizado em quatro etapas: condicionamento da coluna com agua, percolacao
da amostra com uma vazéo fixa, lavagem com agua ultrapura e extracdo dos
analitos da fase solida com uma solucdo de HNOj;. Por fim, o eluato foi
coletado em tubos Falcon para posterior determinacdo da concentragcdo dos

ions metalicos por FAAS.
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A partir dos resultados obtidos por FAAS, apds a pré-concentracao dos
ions metdlicos, foi possivel calcular o fator de enriquecimento (FE), o qual foi
calculado utilizando a equagéo (6) (RABELO, 2018):

_ Celuato
FE = e (6)

Em que Ceuato representa a concentragéo do analito no eluato (mg L™) e
Co consiste na concentracéo da solugao inicial (mg L™).

5.5.1. Pré-concentracéo do ion Cu (Il)

Desta forma, para realizar a pré-concentracdo do ion Cu (Il), foram
selecionados os parametros otimizados no sistema em fluxo. Sendo assim, os
parametros definidos nos experimentos, para o metal Cu (ll), foram: 50 mL da
solucdo contendo os metais analisados na concentracdo de 0,01 mg L™ (10
ppb), vazao de eluicdo e percolacdo em 12 mL min™, 10 mg de PVC-EEFM e 3
mL de HNO; na concentracdo de 2,0 mol L™ De tal modo que, foram
organizados na Tabela 11, os dados obtidos nos experimentos para determinar

a recuperacao dos ions metalicos, assim como o fator de pré-concentracao.

Tabela 11 — Aplicacdo dos paradmetros otimizados no sistema em fluxo para o ion

metalico Cu (Il) quantificado em FAAS.

Pré-concentracao de Fator de enriquecimento Recuperacao

0,01 ppm (FE) (%)
mg L™ D.P.
Cu (1) 0,2242 0,0020 22,42 95,54

Fonte: Autoria prépria.

Conforme o resultado obtido do fator de enriqguecimento apds o0s
experimentos de pré-concentracdo (Tabela 11), € possivel relacionar que o
elevado valor pode estar relacionado a significativa capacidade do material
adsorvente (PVC-EEFM) em adsorver os ions metélicos de cobre da solugao.
Além disso, a alta porcentagem de recuperacao (95,54%) também comprovou

essa elevada capacidade adsortiva do mesmao.
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5.5.2. Pré-concentracéo do ion Co (Il)

Para avaliar a viabilidade do método em pré-concentrar os ions
metélicos de Co (Il), utilizando o material PVC-EEFM, foram selecionados os
parametros otimizados no sistema em fluxo. Sendo assim, os parametros
definidos nos experimentos anteriores foram: 50 mL da solucdo contendo os
metais analisados na concentracdo de 0,05 mg L™ (50 ppb), vazao de eluicdo e
percolacdo em 12 mL mint, 10 mg de PVC-EEFM e 3 mL de HNO;3; na
concentracdo de 2,0 mol L*. Os dados obtidos nos experimentos para
determinar a recuperacao dos ions metalicos como o fator de pré-concentracéo

foram apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Aplicagdo dos parédmetros otimizados no sistema em fluxo para o ion
metalico Co (Il) em FAAS.

Pré-concentracdo de Fator de enriquecimento Recuperacao

0,05 ppm (FE) (%)
mg L™ D.P.
Co (Il) 0,2221 0,0438 4,4420 77,49

Fonte: Autoria propria.

No caso do fator de enriqguecimento obtido para o metal cobalto (Tabela
12), verificou-se que o valor foi significativamente mais baixo, principalmente,
devido ao elevado fluxo utilizado na vazao de eluicdo (12 mL min™), visto que,
nesse fluxo, ndo houve tempo de interacéo suficiente para adsorver o metal até
obter 3 mL de eluato. A porcentagem de recuperagao relativamente alta
(77,49%), contudo, demonstrou que o material PVC-EEFM também pode ser

utilizado em experimentos de EFS para recuperacdo do metal cobalto.

5.6. Aplicacao do sistema de pré-concentracdo em fluxo dos metais Cu (Il)
e Co (Il) em amostra do Rio Tieté

Apos a coleta, a amostra do Rio Tieté foi filtrada com membrana de 0,45
Mm para a eliminacdo dos sodlidos suspensos e os solidos soluveis com

particulas maiores que 0,45 um.
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Para quantificar os ions metalicos Cu (Il) e Co (ll), foram realizados dois
experimentos. No primeiro experimento, utilizou-se a pré-concentragcdo em
fluxo da amostra de 4gua do Rio Tieté apenas filtrada com a membrana 0,45
Mm e o segundo experimento utilizou-se a fotdlise (UV/H,O,) para oxidar a
matéria organica presente na amostra. Apds a oxidacdo da amostra, essa foi
degazeificada e submetida ao experimento de pré-concentracdo em fluxo. Os
parametros otimizados para a pré-concentracao em fluxo foram: vazdo de 12
mL min™ para a percolacdo na coluna e eluicdo, 10 mg de PVC-EEFM, 2,0 mol
L* de HNOs, volume do eluato de 3 mL e 50 mL de amostra do Rio Tieté. Os
dados obtidos dos experimentos de pré-concentracdo em fluxo em amostra real

do Rio Tieté foram apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Quantificacdo dos metais Cu (Il) e Co (ll) na amostra de agua do Rio Tieté
em GFAAS ap6s aplicacdo em EFS no sistema em fluxo e resultados do fator de

enriguecimento.

Controle da amostra filtrada Fator de enriquecimento
ng mL™ D.P. (FE)

Cu (I1) 81,3780 0,01626 18,74

Co (I 0,8308 0,0372 0,6100

Fonte: Autoria prépria.

Na Tabela 13, observa-se que a determinacdo do ion metélico Cu (ll), na
amostra do Rio Tieté, atingiu um fator de enriquecimento maior que o valor
obtido pelo cobalto, sendo préximo ao FE do experimento de pré-concentracao
do mesmo ion (22,42) quando aplicado nos ensaios com concentragdo do

metal conhecida.
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6. CONCLUSAO

Desta forma, é possivel concluir que os métodos utilizados na sintese do
adsorvente PVC-EEFM foram simples e de baixo custo. Além disso, a
funcionalizacdo, com o ligante do extrato etandlico das folhas de mamona,
ocorreu em uma unica etapa, sendo que envolveram reacdes livres de
solventes toxicos e sem geracao de residuos, uma vez que se utilizou agua e

etanol.

De maneira complementar, apés andlises dos resultados obtidos,
verificou-se que a cinética de adsorcgao foi rapida, atingindo o equilibrio a partir
de 30 minutos e melhores valores de adsor¢éo entre 40 e 60 minutos. Além do
gue a isoterma de adsorcdo teve concordancia com o modelo de

pseudossegunda, o qual corrobora com dados de quimissorcgéao.

Quanto ao valor ideal de pH, para se obter o maximo de adsor¢ao,
constatou-se que foi necessario ajustar os valores de pH do meio entre 5,0 e
6,0, visto que, em valores abaixo de 5,0, ocorreria competicdo pelos sitios
ativos do adsorvente entre o ions H* e o cations dos metais; enquanto que em
valores acima de 6, iria propiciar a precipitacdo dos metais (formacdo de
hidréxidos). Com isso, os valores entre 5,0 e 6,0 foram ideias, pois também

estavam em concordancia com a faixa do valor de pHpzc (em torno de 6,99).

Nos estudos envolvendo a capacidade maxima do material, foram
obtidos valores significativos de adsor¢cdo com padrdes conhecidos dos metais,
sendo de 0,3329 mmol g* para cobre, 0,4154 mmol g™ para cadmio e 0,4590
mmol g* para cobalto. Em relagédo aos modelos matematicos, para os metais
cobre e cadmio, houve concordancia com o modelo de Langmuir, relacionado a
adsor¢cdo em monocamada. Enquanto que para o metal cobalto, os valores
obtidos foram mais ajustados ao modelo de Freundlich, no qual a adsorcéo dos

metais pode resultar em multicamadas.

Utilizando amostra real do Rio Tieté, o material adsorvente também foi
aplicado em ensaios no sistema em fluxo (em coluna), obtendo valores
significativos para fator de enriquecimento; no caso do cobre (proximo a 20,0),

e valores de recuperacao expressivos nos experimentos com padréo conhecido
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do metal, sendo 95,5% de recuperacao para cobre e 77,5% para cobalto. Com
isso, pode-se concluir que foram obtidos valores significativos de adsorcéo e
recuperacdo dos metais analisados tanto nos estudos iniciais, quanto nas
aplicacdes em amostra real do rio, de tal modo que o material produzido PVC-
EEFM apresentou caracteristicas de interesse para ser aplicado em

experimento de EFS.

Além disso, o projeto também fomentou perspectivas de padronizar um
método para obtencdo de um material hibrido de PVC que apresente elevada
eficiéncia, simplicidade e que seja ambientalmente sustentavel. Assim, tendo
em vista a grande disponibilidade deste polimero, torna-se possivel
desenvolver um produto que possa despertar 0 interesse de empresas e
orgaos que buscam a remocao de ions metalicos em amostras aquosas. Como
aplicacdes posteriores, seria relevante utilizar o PVC modificado em tanques
aerados nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS), no sistema em batelada
simples, sob condi¢gbes controladas, para remover metais em amostras reais de
efluentes, ou ainda no sistema em fluxo para ser possivel escalonar o

processo.
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APENDICES
APENDICE A) Tratamento de residuos

O método proposto para o estudo de adsorcado e pré-concentracdo de
metais potencialmente toxicos em amostras aquosas utilizando PVC
modificado, além de volumetria de complexacdo e espectrometria de absorcéo
atdbmica (para quantificacdo e detec¢cdo) se enquadra na tendéncia atual da
Quimica Verde, uma vez que se trabalha com volumes contendo pequenas
guantidades devido a pré-concentracdo das amostras. No entanto, os residuos
gerados, basicamente compostos por solu¢cbes aquosas de metais, acidos e
bases, foram tratados utilizando-se procedimentos ja adotados nos laboratérios
do Departamento de Ciéncias Quimica e Bioldgicas do IBB/UNESP-Botucatu,
0s quais essencialmente consistem em: residuos de acidos e bases foram
neutralizados antes do descarte; residuos organicos e misturas de solventes
utilizados nas reagfes foram acondicionados em galdes de 100 L (separados
para cada tipo de solvente) e estocados em depoésito de residuo do Campus
até o recolhimento pela Empresa Responsavel pela destinacao final

(Ambicamp).



