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OLIVEIRA, Talita Fogaca de. Sintese, caracteriza¢do e avaliacio d o copolimero poli
(protoporfirina-co-vinilpiridina) em estudos de adsorc¢io e pré-concentracio o n-line de
manganés usando sistema FIA-FAAS . 2013. 77 p. Dissertagdo (Mestrado em Quimica) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi sintetizar uma nova fase extratora para os ions Mn™
baseada na incorporacio da protoporfinna como gruopoe pendente na rede poliménica de
poli(vimlpindina). Para a sintese deste material, os mondmeros 4-vinlpindina e
protoporfirma IX foram copolimerizados na presenca do etileno glicol dimetacrilato como
agente de ligacdo cruzada e 2.2 azobisisobuiyronitrila como miciador radicalar. Os materiais
adsorventes, poli{vimlpiridina) e poli{protoporfinna-co-vinilpiridina) foram caracterizados
por meio das técnicas FT-IR, MEV, andlise elementar (CHN) e medidas de adsorgdo-
dessorcdo de mitrogénio (BET - Barrett-Joyner-Halenda e BJH- Brunaner-Emmett-Teller). De
acordo com os dados cineticos de adsorgdo, cbservou-se que o medelo cinético de psendo-
segunda ordem ajusmu me]h-:ur aos dados expenimentais (B = 0.9967), o que confirma que a
ﬂd&.m-;an de ions Mn™ em poli{protoporfirina-co-vimlpindina) € um processo de
quimissorcdo. Para avaliar o desempenho adsortivo do material frente aos ions Mn™,
diferentes modelos de isoftermas. incluinde modelos de Langmuwr, Freundlich Dubinin-
Fadushkevich e o modelo ndo linear para dois sitios de Langmmuir-Freundlich, foram aplicados
aos dados experimentais. O modelo duplo de Langnmir-Freundlich apresentou melhor ajuste
para o poliprotoporfinna-co-vimlpinding) e poli (vimlpindina) obtendo capacidade de
adsorcdo maxima de 50 e 1,79 mg g7, respectivamente. Estes resultados sugerem a presenga
de sitios de hgigan hnm-::u%_enms e hetemgenms capazes de adsorver ions Mn™". Solugdes
bindrias de Mo~ /Za~, Mn * & Mn"/Fe™ foram submetidas a adsorcdo competitiva nos
polimeros. Os reaultadc:s obtidos para estes sistemas demonstraram um aumento da taxa de
adsorcdo de ions Mn™ de 4.75. 1824 e 388 vezes maior em poli(protoporfinna-co-
vinilpiridina), quande comparade com poli(vinilpindina). O meétodo analitico de pre-
concentracdo foi otimizado nsando planejamento fatorial fraciondrio 2° ! & matriz de Doehlert.
Para o sistema de pré-concentracdo on-lhine de Mo, 100 mg de peoliprotoporfinna-co-
vinilpiriding) foram empacotados em uma mimi-coluna feita de polietileno. O método bam
se na pré-concentracdo de 18.0 ml da amostra tamponada com fris HCI{] 050mol L e pH=
8.3 numa vazdo de 6,0 mL min”. O eluente usad-:n foi HNO; 1.5 mol L. Uma curva analitica
foi construida vanando de 00 a 1200 pg i (R‘ = 0.994) rendendo um fator de pre-
concentracio igual a 33 e limtes de deteccdo e quantificacio de 034 e 1,13 pg i
respectivamente. A precisio em termos de repetibilidade (n=10) expressa com desvic pad[:an:u
relativo (DPE) fo1 de 5,2 e 4.9% para as concentragdes de 1.0 e 50,0 pg L? respectivamente.
Para o adsnn‘ent&lpnh (vinilpiridina) a curva analitica foi construida vanando a concentragio
de 0as500psl = (0,999, rendendo um fat-nr de pré-concentracdo de 16 e lumites de
deteccdo e qlmunﬁcagan de 266 e 889 ng Lt respectivamente. Foi observado que a
incorporacdo da protoporfirina na rede de poli (vinilpirina) causou nm anmento notavel 3"'3
na sensibilidade do metodo. O meétodo foi aplicado com sucesso na determunagio Mn™ em
amostras de alimentos, agua e sedimentos.

Palavras-chave: Poli(protoporfirina-co-vinilpindina). Poli{vinilpindina), FIA-FAAS
Manganes_ Isoterma. Cinetica.



OLIVEIRA, Talita Fogaca de. Synthesis, characterization and evaluation of
poly(protoporphyrin-co-vinylpyridine) copolymer in ad sorption studies and on-line
manganese preconcentration using FIA-FAAS system. 2013. 77 p. Dissertation (Master’s
degree in Chemistry) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

ABSTRACT

The main aim of this work was synthesize a new extraction phase for Mn"" ions. based on the
protoporphyrin  mcorportation as pendent group in  the polymenc network of
poly(vinylpyndine). To synthesize this material. 4-vinylpyndine and protoporphynn IX
monomers were copolymerized in the presence of ethylene glycol dimethacrylate as cross-
linker and 2.2 azobisisobutyromitrila as radicalar initiator. The adsorbent matenals, poly
(vinylpyridine) and poly(protoporphyrin-co-vinylpyridine) were characterized by means of
FT-IR, SEM, elemental analsis (CHN) and nitrogen adsorption-desorption measurements
(BET - Barrett-Joyner-Halenda and BJH- Bruonauer-Emmett-Teller). In according to
adsorption kinetic data, it was observed that experimental data were best fitted by the psendo-
second order kimetic model (R° = 09967), confimming that the Mo™ sorpticn  onto
poly{protporphyrin-co-vinylpyridine) tock place via chemical reactions (chemusorption). In
order to evaluate the adsorptive behavior of material facing Mn”" ions, different isotherm
models, including Langomir, Fremvndlich, Dubinin-Radushkevich and duval-site non-linear
model Langmnur-Freundlich were applied to the experimental data. The dval-site Langmuir-
Freundlich model provided the best fit for poly({protoporphyrm-co-vinylpynidine) and poly
(vinylpyridine), yelding maximum adsorption capacity of 5.0 and 1.79 mg g'l_. respectively.
These findings suggest the presence of homogeneouns and heterogeneous binding sites able to
sorb Mn”™ ions. Binary Solutions Mn™/Zn®™, Mn™/ Pb® and Mn™ Fe™™ were submitted to
competitive sorption mn the polymers. The results obtained for these systems demonstrated
4.75, 1824 and 388-fold increases in the rate of the Mn™" sorption onto poly(protoporphyrin-
co-vinylpindine), when compared with pﬂl}r{viu}'lp}rridiqel}. The preconcentration analytical
method was optimized using fractional factorial design 27 and Doehlert matrix. For the on-
line preconcentration system of Mn®", 100 mg of the polymer was packed into a polyethylene
mimi-column made of polyethylene. The method was based on the preconcentration of 18,0
ml of the sample buffered with Tris-HCI1 0.050 mol L' and pH =83 at a flow rate of 6.0 ml
min”. The eluent nsed was HNO3 1.5 mel L' An analytical curve was constructed ranging
from 0.0 to 1200 pg ! (F° = 0.994) yielding a preconcentration factor of 53 and detection
and quantification limats of 034 and 1.13 pg i respectively. The precision in terms of
repeatability (n=10) asses as relative standard deviation (RSD) was found to be 5.2 and 4. 9%
for the concentrations of 1.0 and 50.0 p g L Mn™, respectively. For the pﬂ}'{".‘:iﬂ;flpjﬂidiﬂ&}
adsorbent the analytical curve was constructed ranging from 0.0 - 50 pg '@ = 0.999).
yvielding a preconcentration factor of 16 and detection and quantification limits of 2.66 and
8.89 pg L respectively. It was observed that the protoporphyrin incorporation into the
poly{vinylpynne) network cansed a remarkable 323 % increase in the method sensitivity. The
method was successfully applied to the Mn®" determination in water, food and sediment
samples.

Kevwords: Poly(protoporphyrin-co-vinylpynidine). Poly(vinylpyndine). FIA-FAAS.
Sorption. Manganese. Kinetic. [sotherm.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos métodos de pré-concentracdo e/ou extragdo em fase
solida (SPE) tem sido cada vez mais intensificado com o objetivo de pré-concentrar analitos
em baixas concentragdes e/ou realizar etapas de clean-up de amostras com matrizes
complexas. Em comparacdao aos métodos de extragdo liquido-liquido, citam-se algumas
vantagens dos métodos baseados em SPE, tais como, altos fatores de pré-concentracao,
melhor seletividade, maior facilidade de mecanizagdo e automacao, ¢ na maioria dos casos, €
desnecessario o uso de solventes organicos toxicos no método (PEREIRA, 2003).

Comumente, os métodos de pré-concentragao utilizando SPE sdo desenvolvidos
visando a determinacdo de ions metélicos presentes em baixas concentragdes em amostras de
interesse ambiental, alimenticio, clinico etc., e que possuam alta toxicidade. Entretanto,
embora o manganés apresente baixa toxicidade quando comparado com outros elementos
presentes na crosta terrestre, este metal, quando ingerido em &aguas ou alimentos por um
grande periodo, pode promover anomalias no sistema motor e disturbios mentais
(ROBINSON-LORA; BRENA, 2010; KNAP et al, 2007), afetando também o sabor e¢ o odor
da 4gua. Neste sentido, a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental (Environmental Protection Agency -
EPA) reconhece que o manganés ¢ um contaminante secundario, no qual o nivel méaximo
permitido em 4guas para consumo é de 0,05 mg L' (USEPA, 2008). Portanto, o
desenvolvimento de materiais adsorventes visando a remoc¢do de manganés, bem como o
monitoramento do metal por meio de métodos analiticos de pré-concentragdo se faz
necessario, tendo em vista a melhoria da qualidade das amostras de agua.

Os métodos de pré-concentracdo baseados em analise por injecdo em fluxo (FIA)
utilizando SPE e associados a espectrometria de absor¢do atomica (FAAS) sdo majoritarios
(PEREIRA; ARRUDA, 2003). No entanto, o sucesso do método analitico ¢ bastante
dependente do desempenho do material adsorvente. Neste sentido, a literatura reporta a
preparacao de materiais porosos contendo grande area superficial e com a propriedade de reter
analitos metalicos em seus sitios de ligagdo (DAI ef al, 2000). Além disso, para os sistemas de

pré-concentracao FIA-FAAS, ¢ necessario que 0s materiais
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apresentem alta estabilidade quimica, seletividade satisfatoria, alta capacidade de reutilizacdo
e pouca resisténcia a passagens de diferentes fluidos sob altas vazdes (LAGO, 2012).

Os adsorventes comumente utilizados em sistemas FIA-FAAS sdo baseados em
resinas poliméricas, como Amberlite XAD e espuma de poliuretano ou SiO,-Cyg
(ANTHEMIDIS; KARAPATOUCHAS, 2008). Estes materiais podem ser modificados
fisicamente com agentes quelantes capazes de formar complexos metalicos ou podem ser
usados sem modificagdao, onde o complexo metalico € previamente formado em meio aquoso
e adsorvido na superficie do material.

No entanto, tais condi¢des de pré-concentracdo fazem uso de solventes organicos
geralmente toxicos, como eluente dos ions metélicos e, também, promovem diminui¢do da
extensdao da curva de calibragao do método. O uso de silica quimicamente modificada com
oxidos de metais ou agentes quelantes organicos, tem sido amplamente investigado em
métodos de pré-concentragdo e podem evitar este tipo de inconveniente, uma vez que acidos
minerais diluidos sao utilizados como eluentes (LIMA et al, 2012; Bl et al, 2007). Contudo, a
estabilidade quimica da silica modificada quando se utiliza solugdes muito basicas, apds
varias etapas de pré-concentracdo ainda nao ¢ um consenso da comunidade cientifica. Assim,
o uso de polimeros sintéticos para pré-concentracdo de ions metdlicos que contenham
mondmeros funcionais capazes de formar complexos com metais ¢ considerado uma
alternativa viavel.

Os mondmeros funcionais mais utilizados para a preparagao dos polimeros sdo 4-
vinilpiridina, acrilamida, 1-vinilimidazol, acido acrilico, acido metacrilico e 1-vinil-1,2,4-
triazol (TARLEY et al, 2005; RIVAS et al, 2004; KARA et al, 2004; PEKEL; GUVEN,
1999; UZUN et al, 2006; SUGII et al, 1988; DURAN et al, 2008). Estes polimeros sdao
preferidos para analises por injecdo em fluxo devido sua estrutura rigida e a estabilidade
quimica em diferentes valores de pH. Como os polimeros preparados a partir destes
mondmeros apresentam baixa 4area superficial e baixa seletividade, constata-se que ¢
promissora a investigacdo de novos polimeros com melhores propriedades em relagdo a area
superficial, didmetro médio de poros e seletividade para a aplicacdo em métodos de pré-
concentracao usando sistema FIA-FAAS.

Os materiais adsorventes podem ser classificados como microporosos, por conter
poros de didmetros menores que 2 nm e alta area superficial (BUYI et al, 2011) e
mesoporosos, que possuem volume de poros variando de 2 a 50 nm. Este ultimo possui

elevada porosidade, area superficial satisfatoria e fornece excelente taxa de adsor¢do de ions
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metalicos (DAI et al, 2000). Além disso, ao contrario dos polimeros microporosos, o0s
mesoporosos nao sofrem “efeito de memoria” durante muitas etapas de pré-concentragdo, o
que implica em alta capacidade de reutilizagcdo, condigdes essenciais em sistemas FIA. O
desempenho de adsor¢ao dos ions metalicos nos polimeros mesoporosos pode ser melhorado
pela incorporagdo na matriz polimérica de um segundo mondmero funcional com
propriedades quelantes. Neste sentido, ¢ esperado que o copolimero obtido, contendo um
grupo pendente adicional, possa promover melhorias na capacidade de adsorc¢do e seletividade
em relacdo ao ion metalico. Adicionalmente, grupos ligantes volumosos podem aumentar as
propriedades texturais fisicas dos polimeros, tais como tamanho e volume dos poros.

Assim sendo, o objetivo do presente estudo foi avaliar o efeito da adicdo da
protoporfirina IX na matriz polimérica do polimero poli(vinilpiridina) sobre os parametros
fisicos texturais do polimero, bem como no perfil adsortivo de manganés. Com intuito de
comparar o comportamento de adsor¢cdo de manganés em poli(protoporfirina-co-vinilpiridina)
e poli(vinilpiridina) foram construidas isotermas de adsor¢do e também foi desenvolvido um
sistema de pré-concentracio de fons Mn”" acoplado on-line com FAAS. A protoporfirina foi
escolhida devido a forte habilidade para coordenar ions metalicos por meio da ligagdo com
quatro atomos de nitrogénio do anel pirrol (BIESAGA et al, 2000). A caracterizagdo dos
polimeros foi realizada por meio de FT-IR, MEV, andlise elementar (CHN) e medidas de

adsorc¢ao-desorc¢ao de nitrogénio.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Manganés

O manganés ¢ um metal amplamente encontrado em forma particulada, na crosta
terrestre, atmosfera e agua. Este metal ndo esta distribuido nos ambientes geologicos na forma
pura, mas combinado com outras substancias tais como oxigénio, enxofre e cloro. O
manganés inorganico esta presente nas rochas e este ¢ empregado na area metalargica
(fabricagdo de ligas metalicas), industria téxtil, na fabricagdo de fertilizantes, palitos de
fosforo e pilhas (CETESB, 2011). Em ambientes aquosos, os estados de oxidacdo existentes
sio Mn®" ¢ Mn*" (KENDUZLER et al, 2006) . O manganés também estd presente em
minérios de ferro e, desta forma, 90% deste metal ¢ utilizado na industria siderirgica na
produgdo de aco (NEVES et al, 2009).

Este metal ocorre naturalmente no solo e, em determinadas condi¢des, estd presente
nas aguas subterraneas. Segundo o CONAMA, a quantidade méaxima de manganés dissolvido
em efluentes ¢ 1,0 mg L'(CETESB, 2011). J4 o valor maximo permitido em 4guas para
consumo ¢ de 0,05 mg L' (USEPA, 2008).

O manganés também ¢ encontrado em varios tipos de alimentos por ser um elemento
essencial para o metabolismo. Ele faz parte da composi¢do de chas (FILGUEIRAS et al,
2000), farinha (ARAUJO et al, 2007), café (OLESZCZUK et al, 2007), bebidas
achocolatadas (PEDRO et al, 2006), arroz e também de varios tipos de vegetais como tomate,
pimentdo e cebola (DEMIREL et al, 2008). Assim, a agéncia de prote¢cdo ambiental (EPA)
preconiza que a ingestio méaxima deste metal por dia seja igual a 60 pg Kg™' (peso corporeo).

No sistema biologico, o manganés esta distribuido em todas as células. No sangue,
grande parte desta espécie esta ligada as proteinas plasmaticas e a porfirina nos eritrocitos. Os
orgdos que apresentam maiores atividades metabolicas tais como rins, intestino e figado,
possuem maiores concentracdes do metal, por outro lado, tecidos como musculo, pele e 0ssos
possuem menores niveis de manganés, pois possuem atividade metaboélica reduzida (NEVES
et al, 2009).

Pessoas expostas a altos niveis deste metal, por longo periodo de tempo, podem

desenvolver anomalias no sistema motor e distirbios mentais (LEMOS, 2008). Desta forma, o
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excesso ou auséncia de manganés pode causar sérias doencas para o corpo humano e a
extensa preocupacdo ¢ principalmente, monitorar sua concentracdo em diversos tipos de
amostras (ZHENG et al, 2011). Neste sentido, torna-se necessario desenvolver métodos

sensiveis capazes de determinar pequenas concentragdes de manganés em diversas matrizes.

2.2 Técnicas Espectroanaliticas

A determinagao de metais ¢ de fundamental importancia para avaliar o grau de
toxicidade ou o valor nutricional apresentado por amostras de interesse ambiental e
alimenticio.

A presenga de metais, em diferentes matrizes como corpos aquaticos e alimentos,
representa sérios riscos ao meio ambiente e a satude publica. Dependendo da concentragao,
esses metais no organismo humano, podem causar disturbios e até levar a morte (MURATA
et al, 1999).

Tendo em vista a necessidade de determinar ions metalicos em pequenas
concentracdes (na ordem de pg L), alguns métodos tém sido amplamente desenvolvidos para
melhorar a sensibilidade das técnicas analiticas. Existem muitas técnicas que possuem alta
sensibilidade e seletividade, como por exemplo, ICP OES (Espectrometria de emissao optica
com plasma acoplado indutivamente), ICP-MS (Espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente) e GFAAS (Espectrometria de absor¢do atdmica em forno de grafite),
no entanto, o elevado custo de aquisi¢do ¢ manutengdo tem sido ainda um fator limitante na
ampla aplicagdo destas técnicas em laboratorios de andlise de rotina e pesquisa. Neste sentido,
outras técnicas mais acessiveis como a espectrometria de absor¢do atdmica em chama
(FAAS) tém sido mais utilizadas para este fim (AVILA et al, 2010).

Quando comparada a outras técnicas, a espectrometria atbmica em chama ¢ a mais
simples. Os principios do FAAS se baseiam na inser¢ao da amostra contendo ions metalicos
em uma chama onde os atomos absorvem certa quantidade de radiagdo em comprimentos de
onda caracteristicos de cada elemento quimico. Os elementos, ao receberem energia de uma
chama, passam por uma transi¢ao eletronica onde os elétrons saem do seu estado fundamental
e vao para o estado excitado. A diferenca de intensidade de radiacdo antes e apds sua

passagem através da nuvem atomica ¢ determinada em absorbancia. (SKOOG et al.,1996).
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Dentre as vantagens desta técnica, destaca-se o facil manuseio, baixo custo operacional e de

aquisicao.

Embora seja uma alternativa atraente, o FAAS apresenta baixa sensibilidade quando
comparado a outras técnicas espectroanaliticas. Neste sentido, a determinacdo de baixas
concentracdes de metais em amostras com matrizes complexas utilizando espectrometria de
absor¢do atdmica, pode ser dificultada por conta da baixa sensibilidade e também pelas
interferéncias que podem ser geradas devido aos efeitos de matriz (BAYTAK; TURKER,
2004). Uma alternativa para minimizar estes problemas consiste em acoplar on-line a técnica
FAAS, sistemas de pré-concentracdo em fase solida. Esta combinagdo proporciona melhor
limite de deteccdo com reduzida interferéncia de matriz, além de aumentar a frequéncia

analitica do método (REIS, 1996).

2.3 Métodos de pré-concentragdo de ions metalicos

Ao longo dos anos, varios métodos de pré-concentracdo vém sendo estudados e entre
0s mais usuais estdo: co-precipitacdo, precipitacdo, pré-concentracdo eletroquimica, extragao
liquido-liquido, incluindo a extragdo por ponto nuvem e extragdo em fase solida (SPE)
(TUZEN et al, 2005).

A extragdo cléssica liquido-liquido ¢ uma técnica de separacao muito utilizada, porém
¢ lenta e trabalhosa e requer grandes volumes de solventes, em geral, toxicos para o processo
de extragao (CAMEL, 2003).

A extracdo liquido-liquido baseada na formagdo do ponto nuvem ¢ uma técnica
simples, e evita a utilizacdo de grandes quantidades de solventes organicos toxicos além de
promover fatores de enriquecimento elevados. Por outro lado, ¢ necessario um controle da
temperatura nos experimentos e a freqiiéncia analitica ¢ relativamente baixa (LEMOS;
DAVID, 2010).

Ao longo dos anos, a necessidade de isolar compostos ou ions tem se intensificado e
desse modo, a extragao em fase solida (SPE) tem sido uma das técnicas de extragdo mais
exploradas.

A SPE consiste, primeiramente, em preencher uma mini-coluna com o adsorvente

solido de interesse. Apds esta etapa, ocorre a percolacdo da amostra e nesta fase, volumes
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com concentra¢do conhecida passam através do adsorvente s6lido, assim o analito € retido nos
sitios ativos do material. Finalmente, ocorre a remogdo/elui¢do do analito, onde pequenos
volumes de eluente sdo capazes que romper a ligacdo analito-adsorvente. Desta forma, o
analito de interesse ¢ extraido para fase liquida podendo ser quantificado no espectrometro de
absor¢ao atomica em chama (CAMEL, 2003; LANCAS, 2004; ANDRADE, 2010).

Neste sentido a extragdo em fase solida se desenvolve cada vez mais por ser uma
técnica seletiva ao sistema em estudo, por possuir alto fator de pré-concentracdo, alta
reprodutibilidade, facil automagao (NACANO et al, 2010) e, principalmente, por poder fazer

uso de uma grande variedade de materiais adsorventes sélidos (AVILA et al, 2010).

2.4 Materiais adsorventes

A classe dos adsorventes pode ser subdividida em materiais inorganicos € organicos.
As principais caracteristicas dos adsorventes inorganicos compreendem a alta estabilidade
mecédnica e térmica, a0 passo que Os materiais organicos apresentam estrutura rigida,
estabilidade quimica em diversos valores de pH e simples preparo (MATSUMURA et al,
2003).

Os adsorventes so6lidos podem ser classificados quanto ao tamanho dos poros que eles
apresentam. Os materiais microporosos possuem elevada area superficial e poros com
diametros menores que 2 nm (BUYI et al, 2011). J4 os materiais mesoporosos possuem
elevada porosidade (poros com diametros entre 2 ¢ 50 nm), excelente taxa de adsor¢ao dos
ions metalicos e satisfatoria area superficial (DAI ef al, 2000). Assim, os materiais
mesoporosos sao menos propensos aos chamados “efeito de memdoria” apods varios ciclos de
pré-concentragdo/eluicao e, consequentemente, a capacidade de reutilizacdo do material ¢
substancialmente aumentada.

Viérios trabalhos relatam a utilizacdo de materiais adsorventes para determinacdo e
pré-concentragdo de ions manganés utilizando FAAS como técnica. Dentre eles estdo carvao
ativado (KARACAN; ASLANTAS, 2008), silica modificada (EKINCI; KOKLU, 2000),
espuma de poliuretano (LEMOS et al, 2007), resina de troca idnica (BAYTAK; TURKER,
2005; KENDUZLER et al, 2006), nanotubo de carbono modificado com 1-(2-piridilazo)-2-
naftol (AFZALI et al, 2012), entre outros.
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Afzali et al (2005), desenvolveram um método de pré-concentracdo com determinacao
por FAAS, baseado na adsorcdo de Mn®" em caulinita modificada com 2-(5-bromo-2-
piridilazo)-5-dietilaminofenol e subseqiiente dessor¢io com 5,0 mL de H,SO4 4,0 mol L.
Ghaedi et al (2010), descreveram a utilizagdo da resina Amberlist XAD 16 modificada com
2,6 diclorofenil-3,3-bis(indolil)metano onde ¢ utilizado 6,0 mL de HNO; 4,0 mol L' em
acetona para eluir ions Mn>" do adsorvente.

Em muitos processos de pré-concentragdo, como os descritos anteriormente ¢
necessario modificar a superficie do adsorvente com agentes quelantes e utilizar acidos
minerais concentrados ou solventes organicos geralmente toxicos no processo de elui¢ao do
analito.

Levando em consideragdo a maior complexidade no preparo destes adsorventes
comerciais € a baixa drea superficial e seletividade em alguns casos, polimeros com alta
capacidade de adsorcao e elevada area superficial t€ém sido investigados. Uma alternativa para
melhorar as caracteristicas adsortivas dos materiais ¢ adicionar na matriz polimérica um
segundo mondmero funcional com propriedades quelantes. A intencdo € que este grupo
“pendente” possa aumentar a capacidade de adsorcdo de ions metalicos e a seletividade do
material.

Alguns trabalhos relatam a adi¢do de um co-mondémero na sintese polimérica da 4-

vinilpiridina (Figura 2.1).
Figura 2.1 Estrutura do monémero 4-Vinilpiridina.
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Recentemente Fontanals et a/ (2004), descreveram a utilizagdio de uma resina
polimérica constituida com 4-vinilpiridina e divinilbenzeno (VP-DVB) para pré-concentragao
de compostos polares em meio aquoso. No trabalho desenvolvido por Liu et al (2004), foi
sintetizado um material com propriedades quelantes para pré-concentracdo de ions metalicos,
composto por 4-vinilpiridina e diazoaminobenzeno (DAAB). Os resultados mostraram que as
sinteses preparadas na presenca de dois monomeros renderam materiais com capacidades

adsortivas satisfatorias. Adicionalmente, a inser¢do de um grupo ligante volumoso na rede
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polimérica do material pode conferir melhores propriedades texturais, sobretudo em relagao
ao tamanho e volume dos poros. Estas caracteristicas podem ser concebidas fazendo uso de
protoporfirina (Figura 2.2), um mondémero ligante volumoso e polimerizavel, capaz de se ligar
covalentemente na matriz polimérica. Apesar destas propriedades, ndo ha relatos na literatura
sobre a incorporagdo, via ligacdo covalente de protoporfirinas em matrizes poliméricas com

intuito de desenvolver fases extratoras de ions metalicos.

Figura 2.2 Estrutura do monémero protoporfirina IX.

As protoporfirinas ocorrem naturalmente como compostos macrociclicos no qual
apresenta um importante papel no metabolismo dos animais (SEYHAN et al, 2008). Elas
possuem uma vasta aplicagdo podendo ser utilizadas em sensores Opticos, determinagdes
cataliticas, como modificadoras de eletrodos voltamétricos e também como fase estacionaria
em HPLC (KILIAN; PYRZYNSKA, 2001).

A protoporfirina ¢ um quelante ¢ mondmero organico que possui 4 anéis pirrol com
extenso sistema de elétrons m deslocalizados (SARTORI et al, 2011). O carater aromatico
deste composto garante maior estabilidade ao complexar ions metéalicos favorecendo a
reten¢do de metais nestes sitios (STADEN; SATADEN, 2010). Dados da literatura apontam
que derivados de porfirinas tém sido utilizados como agente de modificacdo quimica de
adsorventes comerciais. As porfirinas sdo moléculas similares a protoporfirina, porém nao
polimerizavel por ndo conter grupos vinilicos.

Kilian e Pyrzynska (2001), realizaram a pré-concentracdo de alguns metais bivalentes
utilizando carboxifenilporfirina suportado em Amberlite IRA-904. Neste estudo, os dados de
adsor¢ao adquiridos pelo material sintetizado fornecem uma ordem de seletividade para ions
metalicos como segue: Pb* > Ni*>Cu*>Cd* >Mg”".

Pyrzynska e Wierzbicki (2005) descreveram a utilizagdo de uma resina Amberlite
IRA-904 modificada com ligantes porfirinicos para pré-concentracdo de espécies de vanadio.

Mais tarde, Seyhan 2008, utilizou um polimero suportado com 5,10,15,20-tetraquis(fenoxi-
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acido-acético)porfirina (PAAP) para pré-concentrar espécies metalicas de transi¢do dos
blocos d como Mn2+, C02+, Niz+, Cu*" e Zn*" e metais do grupo f como U® e Th*'. Deste
modo, os trabalhos acima mencionados mostram a eficiéncia dos derivados porfirinicos como
agentes de modificagdao de resinas comerciais visando o desenvolvimento de métodos de pré-
concentracdo de ions metalicos. No entanto, comercialmente as resinas Amberlite IRA-904
sdo formadas por cadeias reticuladas de poliestireno contendo grupos amino quaternarios de
amonio, sendo, portanto, adsorventes trocadores de anions. Desta forma, o processo de
modificagdo superficial destas resinas com derivados porfirinicos deve ser realizado com
cautela, no sentido de garantir que uma grande quantidade dos derivados porfirinicos fique
imobilizada nos sitios da resina.

Por outro lado, a sintese de polimeros contendo monomeros ligantes de metais, como a
4-vinilpiridina, associada a inser¢ao do grupo pendente protoporfina na rede polimérica se
figura como uma alternativa mais promissora para o preparo de fases adsorventes. Nestes
copolimeros, os dois mondmeros 4-vinilpiridina e protoporfina, auxiliam na adsor¢do do ion
metalico e ainda, o segundo ¢ capaz de melhorar as propriedades texturais do polimero,

aumentar a capacidade de adsor¢ao e promover melhorias na seletividade.

2.5 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsor¢do ¢ aplicada para investigar o mecanismo de adsorgdo,
velocidade de transporte de massa e processos de reagdes quimicas que ocorrem entre 0s ions
metalicos adsorvidos na superficie da fase solida (OZCAN et al, 2005). Diversos modelos
cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsor¢do de um adsorvato sobre um
adsorvente. Incluem-se os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,

difusdo intra-particula e Elovich.
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2.5.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem indica que a adsor¢do ocorre com a ligagdo do

adsorvato em um unico sitio ativo na superficie do adsorvente (VILAR et al., 2006). A
equagdo 1 descreve este processo.

k
L ¢

log(Qe _Qt) :long - 2303 (1)

A constante A representa a taxa de adsor¢io do modelo pseudo-primeira-ordem (min®
Y, Q. e Q, correspondem, respectivamente, a quantidade de espécies metalicas adsorvidas no
equilibrio (mg g™') e & adsorgdo relacionada ao tempo em estudo. A cinética de adsorcdo deste

modelo ¢ obtida por meio do grafico log(Q. - Q). O valor da constante da taxa de adsorcao k;

¢ obtido através do coeficiente angular do grafico (TAN et al., 2007).

2.5.2 Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda (Equacao 2) ordem sugere que ocorre um processo de

quimiossor¢ao onde o adsorvato se liga a dois sitios ativos da superficie do adsorvente. Estes

dois sitios ativos possuem diferentes energias de adsor¢ao.

¢ 1 |
L 2
0 k0, ' 0, t @)

Na equacao 2, k, se refere a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (min g
mg™'), Q. a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g') e Q. a quantidade
adsorvida no instante t. A quantidade maxima adsorvida (Q.) pode ser calculada construindo o

grafico t/Q, versus t e a constante k, pode ser determinada por meio do intercepto da curva.
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2.5.3 Difusao Intraparticula

Outro modelo matematico que descreve o processo cinético de adsor¢do ¢ o modelo de
difusdo intraparticula (Equagao 3) . Este modelo identifica transporte de ions metéalicos sobre
a superficie do adsorvente como etapa limitante e a posterior difusdo dos ions nos poros mais
internos do adsorvente (DEBRASSI et al., 2011).

Neste modelo, a presenca de dois segmentos de reta sugere que hd duas etapas no
processo de adsor¢dao. O primeiro segmento indica uma adsorcao mais acentuada na camada
limitante do adsorvente e a segunda por¢ao se refere a taxa de adsor¢ao gradual, onde ocorre o

processo de difusdo nas particulas mais internas da fase solida (TAN et al., 2007).
1/2
O =k t'7+C 3)

Sendo que C ¢ uma constante relacionada com a espessura da camada limitante (mg g
1, Q; é a quantidade adsorvida (mg g™') no tempo t (min) e kiq é o coeficiente de adsorgdo

-1/2

interno (mg g’ min"?) determinada a partir do intercepto obtido a partir constru¢io do

grafico Q versus t /2.

2.5.4 Elovich

O modelo cinético de Elovich (Equagao 4), foi desenvolvido para descrever a cinética
de quimiossor¢ao heterogénea sobre superficies solidas. A equagdo assume uma distribui¢do

de adsorcao heterogénea que varia continuamente com a cobertura da superficie do material.

0, =%ln(oc[3)+%lnt @

Onde, Q; ¢ a quantidade adsorvida (mg g™) no tempo t (min), A esta relacionado com
a extensdo da cobertura da superficie e também com a energia de ativagdo para a
quimiossor¢do ¢ @ caracteriza a velocidade de adsorcdo inicial.

O modelo cinético de Elovich pode apresentar dois ou mais segmentos de reta

indicando dois ou mais sitios heterogéneos de adsorcdo onde a primeira taxa de adsorcao
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ocorre rapidamente seguida por uma adsor¢do mais lenta, devido a um processo de dessor¢ao

que também pode ocorrer de dentro dos poros do adsorvente (WANG et al., 2000).

2.6 Isoterma de Adsorcao

O processo de adsor¢do indica como o analito distribui-se entre a fase solida e liquida
no estado em equilibrio. A analise dos dados de isoterma utilizando modelos matematicos
permite estimar a capacidade méxima de adsor¢do da fase solida e também o tipo de interacao
que ocorre entre o adsorvato e o adsorvente (TAN et al., 2007). Os modelos de isoterma mais
utilizados sdo os lineares e ndo lineares da Langmuir e Freundlich, o modelo duplo ndo linear

de Langmuir-Freundlich e o modelo linear de Dubnin Raduskevich.

2.6.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre na monocamada do
adsorvente onde ¢ possivel prever a saturacdo dos sitios ativos. A superficie do material ¢
composta por numeros finitos de sitios que estdo distribuidos uniformemente com iguais

energias onde nao ha a interacao entre eles.

1 C
C /10 =—+—+ =K 1+ K
/0, kb 0, =KbC, /(1+KC,)
(5) (6)

As equagdes 5 e 6 representam o modelo de linear e ndo linear Langmuir
respectivamente. A variavel K (L g') indica a constante de Langmuir relacionada com a
afinidade adsorvato-adsorvente, Q. (mg g”') e C. (mg L) representam, respectivamente, a
concentragio na fase liquida no equilibrio e na fase sélida e o pardmetro b (mg g) indica a

quantidade maxima adsorvida na monocamada.
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2.6.2 Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich ¢ utilizado para descrever processos heterogéneos
onde os sitios de adsorcao possuem energias de ligacdo diferentes (DEBRASSI et al, 2011)
Ha uma relacdo entre a energia de ligacdo e a cobertura da superficie da fase solida. Neste
caso, a energia de ligacdo decresce a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo

adsorvato seguindo uma fungao logaritima (TAN et al., 2007).

log(Qe):logK1+lxlogCe 0, =KCL1/”
n e o

(7) (8)

As equacdes 6 e 7 representam o modelo de linear e ndo linear Freundlich,
respectivamente. A variavel Q. ¢ definida como a capacidade de adsor¢dao no equilibrio em
mg g, K (mg g'L mg™) ¢ a constante de Freundlich, relacionada com a afinidade dos fons
com a superficie. C. é a concentragio no tempo de equilibrio (mg L) e n é a constante

caracteristica relacionada a intensidade de adsorgao.

2.6.3 Modelo duplo de Langmuir-Freundlich

O modelo duplo de Langmuir-Freundlich (Equag¢do 9) descreve que o material
adsorvente pode apresentar sitios de ligacdo heterogéneos na superficie. Sob baixas
concentragoes, este modelo segue o comportamento do modelo de Freundlich considerando a
adsor¢ao em multicamadas. J4 em altas concentracdes, segue-se o modelo de Langmuir,

considerando a existéncia da saturacdo dos sitios de ligagdo ativos.

_hKC)" | hKC)"
C(1H(KC)"M) (A+(K,C)")

QE

€

A Equagao 9 representa o modelo duplo de Langmuir-Freundlich para dois sitios, onde

Q. ¢ a quantidade de adsorvato que estd adsorvido no equilibrio e b indica a capacidade
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méxima de adsor¢do em mg g”. C. é a concentragio na fase liquida no equilibrio (mg L™),

K ¢ a constante para um ou dois sitios de ligacdo e n o grau de afinidade (L gh).

2.6.4 Modelo de Dubnin-Radushkevich

O modelo de Dubnin-Radushkevich permite avaliar se a adsor¢do possui natureza
quimica ou fisica por meio do calculo da energia aparente de adsor¢do (OZCAN et al., 2005).

A equagdo linear descrita pela isoterma de Dubnin-Radushkevich ¢ descrita abaixo:

InQ, =Inb, - Ke* £=RTIn(1+1/C,)
(10) (11)

Onde, Q. indica a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio; b; representa a
capacidade maxima de adsor¢do (mg g'l); K esté relacionado com a energia de adsorc¢ao (mol?
kJ™%). Pela equagdo 11, calcula-se o & que é o potencial de adsorgdo proposto por Polanyi.
Nesta equagdo o R (J mol™ K™) é a constante do gas, e T (K) ¢ a temperatura absoluta.

A energia aparente de adsorcao (E), ¢ definida como a energia livre necessaria para
transferir 1 mol de adsorvato na superficie do material s6lido. Esta energia pode ser calculada

pela Equagao 12.
E =1/2K)"?

(12)

O parametro E (kJ mol™) indica se o mecanismo de adsor¢do é de natureza quimica ou
. - -1 .
fisica. Processos de adsorcdo com valores de E menores que 8,0 kJ mol™ caracterizam a
~ . . -1 - . ,
adsor¢do fisica enquanto que valores acima de 8,0 kJ mol" indicam que ha processo de

quimiossor¢ao envolvidos na adsor¢ao (OZCAN et al., 2005).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho adsortivo de um novo material contendo protoporfirina
suportado em poli(vinilpiridina) visando o desenvolvimento de um método analitico para pré-

concentracdo de ions manganés utilizando sistema FIA-FAAS.

3.2 Objetivos Espedficos

e Sintetizar e caracterizar poli(vinilpiridina) na auséncia e presenca da protoporfirina

IX;

e Avaliar a influéncia da adicdo da protoporfirina na rede polimérica de

. .. e g ~ , +
poli(vinilpiridina) para a adsor¢io de ions Mn”";
e Realizar estudos cinéticos de adsorgao;

e Construir isotermas de adsor¢ao com intuito de determinar a capacidade méxima de

adsorc¢ao dos materiais frente aos ions manganés;

e Otimizar o processo de pré-concentracdo e determinar os pardmetros de mérito do

sistema;

e Avaliar a aplicabilidade do método de pré-concentragao.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e Instrumentacao

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico. A é4gua
ultrapura proveniente de um sistema de purificagdo Milli-Q® da Millipore® (Bedford, MA,
USA) foi utilizada para o preparo de todas as solucdes. A fim de minimizar as contaminagdes
nas amostras, todas as vidrarias foram mantidas em solu¢do de HNO310% (v/v) durante 24 h.
A solugio padrdo de Mn*" foi preparada a partir da solugdo estoque de 1000 mg L™ (Spec.
sol) de Mn*" utilizando diluicdes apropriadas, imediatamente antes do uso. Os reagentes ¢
solventes empregados para a sintese do polimero foram: cloroférmio (CHCI3) (J.T. Baker) e
dimetil sulfoxido (DMSO) (F. MAIA) como solventes, 2, 2 azobisisobutironitrila (AIBN)
(Sigma-Aldrich), etilenoglicoldimetacrilato (EGDMA) (Sigma-Aldrich) como iniciador
radicalar e agente de ligacdo cruzada respectivamente, protoporfirina IX (Na,PPIX) (Fluka) e
4-vinilpiridina (Sigma-Aldrich) como monomeros. As solu¢des tampao de tris-HCI
(Invitrogen), fosfato e acetato (Merck, Darmstadt, Germany) foram preparadas a partir de seu
respectivo sal sem purificagdo prévia. O pH do tampao foi ajustado com solucdes de
hidroxido de soédio (Merck) e/ou 4cido nitrico (F. MAIA).

O espectrofotometro de absor¢do atomica Shimadzu AA-7000 Series foi equipado
com lampada de catodo oco para manganés e lampada de deutério para correcdo de fundo. A
lampada de catodo oco foi operada em corrente de 10,0 mA e comprimento de onda de 279,5
nm. A chama foi composta por gas acetileno na vazao de 2,0 L min™ e ar na vazdo de 15,0 L
min”. O pH metro (Metrom 827) foi utilizado para medida de valores de pH. Empregou-se a
bomba peristaltica Ismatec (Zurique-Suica) de oito canais contendo tubos de Tygon®™ de
diferentes diametros e tubos de polietileno 0,8 mm de diametro interno para propulsdao dos
padrdes, amostras e reagentes. O injetor proporcional de trés pecas feito em Teflon®™ foi
utilizado para introdugao dos padrdes e amostra no sistema FIA.

Para a caracterizacdo morfologica dos polimeros utilizou-se um microscopio
eletronico de varredura modelo Quanta 200 — Philips - FEI com voltagem de 30 kV de
aceleracdo. Antes da andlise, os polimeros foram cobertos com uma camada fina de liga de

ouro de modo a tornar o material mais condutor e obter imagem com boa resolu¢do. Um
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espectrometro do modelo Shimadzu FTIR 8300 operando no modo de transmissao entre 4000
cm™ e 400 cm™ foi usado para elucidar os grupos funcionais presentes nos polimeros. Os
dados texturais incluindo a area superficial e didmetro médio e volume dos poros foram
obtidos, respectivamente, por BET multipontos e pelo método BJH. Os experimentos de
adsorc¢ao de nitrogénio pelo método de adsorcdo fisica foram realizados utilizando o modelo
Quantachrome Nova 1200e automdtico. A porcentagem molar de Carbono, Hidrogénio e
Nitrogénio presente nos polimeros, foi determinada utilizando um analisador elementar
(Perkin Elmer 2400).

As amostras de alimentos foram digeridas num forno de microondas (Anton Paar -
Multiwave 3000). Para aquisi¢do de dados relacionados a andlise de variancia, foi utilizado o
programa STATISTICA (versao 7.0) e para a obtengdo das isotermas nao lineares utilizou-se

o software Matlab 7.7.0 (R2008Db).

4.2 Sintese do Polimero poli(protoporfirina- co-vinilpiridina) e

poli(vinilpiridina)

A sintese dos polimeros poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) e poli(vinilpiridina) foi
realizada de acordo com procedimento descrito na literatura, com algumas modifica¢des
(SARTORI et al, 2011). Inicialmente, em um tubo de vidro, 0,025 mmol do sal protoporfirina
IX de sddio foi dissolvido em 2,0 ml da mistura DMSO:CHClI; (1:1 v/v), seguida pela adigao
de 5,0 mmol de 4-vinilpiridina, 15,0 mmol de EGDMA (reagente de ligacdo cruzada) e 0,2
mmol de AIBN. A solugdo foi purgada com gés inerte (argonio) durante 15 min. Selou-se o
frasco e a mistura reacional foi mantida em banho de 6leo por 24 horas a 60°C (Figura 4.1).
ApoOs a polimerizacdo o tubo de vidro foi quebrado e o material resultante foi removido do
frasco. O so6lido foi moido e peneirado e as particulas com didmetro entre 63-106 um foram
selecionadas e estocadas em frasco de vidro até sua utilizagdo. O preparo do polimero
poli(vinilpiridina) foi semelhante ao preparo do poli(protoporfirina-co-vinilpiridina), exceto
pela adigao do sal protoporfirina IX de sédio. A representacdo da sintese dos polimeros
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) e poli(vinilpiridina) ¢ apresentada nas Figuras 4.2A e

4.2B, respectivamente.
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Figura 4.1 Foto do frasco reacional e banho de 6leo utilizado na sintese do copolimero poli(protoporfirina-

co-vinilpiridina).

Fonte: Arquivo Pessoal

Figura 4.2 Esquema da sintese para poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) (A) e poli(vinilpiridina) (B).
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4.3 Estudos de Cinética e Isoterma

Os estudos cinéticos adsortivos e as isotermas de adsor¢do descritos nos itens 4.3.1 e
4.3.2 foram realizados em pH 8,3 e tampéo tris-HCI 0,050 mol L. Estas condi¢des foram

otimizadas previamente e serdo descritas na sec¢do 4.5.

4.3.1 Cinética de Adsorcgao

O estudo da cinética de adsorcdo para o poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) foi
realizado em batelada, sendo que 50,0 mg do polimero foram agitados com 25,0 mL de
solucdo Mn®" 1,5 mg L™, em um agitador magnético, em frascos de polietileno a temperatura
ambiente em tempos crescentes (5 a 85 min). Apos o término do tempo de agitagdo, as
suspensoes foram centrifugadas a 2000 rpm por 10 min e o sobrenadante foi utilizado para a
determinagdo de fons Mn”" néo retidos no polimero. A quantidade de fons Mn*" adsorvidos no
polimero foi determinada pela equagdo 13.

(G —O)xV (L)

0, (mgg™) = (13)
m(g)

onde C,e C corresponde, respectivamente, a concentragdo inicial e final (mgL") de Mn**

determinada por FAAS; ¥ ¢é o volume da solu¢do (L); m é a massa do polimero (g). Com

intuito de avaliar a influéncia do tempo de contato dos ions manganés no poli(protoporfirina-



32

co-vinilpiridina), foram investigados modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-

segunda-ordem, Elovich e Difusao Intraparticula.

4.3.2 Isoterma de Adsorcgao

Os experimentos foram realizados em frascos de polietileno fechados na temperatura
ambiente, utilizando 50,0 mg do polimero e 25,0 mL de solugio de Mn**, com concentragdes
crescentes de 1,5 a 17,0 mg L. A mistura foi agitada durante 45 min em pH 8,3 (tamp3o tris-
HC1 0,050 mol L™). A quantidade de ions manganés adsorvida foi determinada pela diferenca
entre a concentracdo inicial e final (sobrenadante) demonstrada na equacao 1.

A representacdo grafica da isoterma foi feita por O, (mg g™) versus a concentragdo de
equilibrio C, (mg L™). Modelos lineares e ndo lineares de Langmuir e Freundlich e o modelo

hibrido de duplo sitio Langmuir-Freundlich, foram aplicados aos dados experimentais a fim
de descrever a distribuicao da espécie entre a fase liquida e o adsorvente. O modelo linear de
Dubnin-Radushkevick também foi aplicado aos resultados experimentais. Este modelo
descreve se o processo de adsor¢do ¢ de carater fisico ou quimico pelo calculo da energia de

ligagdo (FAVERE et al, 2010).

4.4 Determinagéo do pH,., do adsorvente

Define-se pHy., como o pH na qual a densidade de carga elétrica na superficie do
material adsorvente ¢ nula (zero). O ponto de carga zero do polimero poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) foi determinado por meio do método em batelada, na qual solug¢des (25,0 mL)
de KCI (0,010 ¢ 0,100 mol L'l) em valores de pH variando de 2 a 14, ajustado com HNO; 1,0
mol L' e NaOH 1,0 mol L™, foram agitadas por 45 min (tempo de equilibrio) com 50,0 mg do
polimero em frascos de polietileno fechados a temperatura ambiente. Apds o término, mediu-

se o pH do sobrenadante e um grafico pHinicia X pHfinal fO1 construido.
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4.5 Método de pré-concentracdo para ions Mn?*

Para o sistema de pré-concentragdo on-line (Figura 4.3), 100,0 mg do polimero foi
inserido em uma mini-coluna feita de polietileno, em formato de cone (4,40 cm comprimento
x 0,50 cm diametro), a qual foi colocada na posi¢do da alga de amostragem do injetor. Nas
extremidades da coluna, colocou-se 13 de vidro e tecido de algodao para evitar perdas do

material durante o processo.

Figura 4.3 Diagrama do sistema em fluxo para pré-concentracio de ions Mn?>*. MC = mini-coluna

empacotada com o polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina); BP = bomba peristaltica.

PTFE L& de Vidro
+
(Teflon Tecido de
algodédo

BP Polimero
an
Amostra * 1 o Descarte
FAAS
' Injetor
Eluente *
L_J

No sistema operado com o injetor localizado na posi¢do de amostragem, 18,0 mL da
solucdo contendo Mn”" tamponada (pH=8,3, tris-HCI 0,050 mol L") foram pré-concentradas
numa vazio de 6,0 mL min™'. Ap0s esta etapa, posicionou-se o injetor na posicio de eluicdo, e
a dessorgdo em contra-corrente dos fons Mn”" retidos na mini-coluna foi feita pelo eluente

(HNOs 1,5 mol L") bombeado em direciio ao detector numa vazio de 6,0 mL min™.

4.6 Otimizacdo do método de pré-concentracdo on-line

Para o sistema de pré-concentragdo, importantes variaveis foram consideradas. Neste

estudo, as variaveis pH, concentracdo do eluente (CE), tipo do eluente (TE), vazao de pré-
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concentragdo (VPC) e concentracdo do tampao (CT) foram investigadas por meio de um
planejamento fracionario 2 realizados em duplicata. Tendo em vista que se trata de um
sistema de pré-concentracdo por injecdo e fluxo, o tempo de elui¢do possui um papel
importante no que diz respeito a sensibilidade da medida e na frequéncia analitica e por isso,
neste estudo foi adotada a otimizagdo baseada em respostas multiplas utilizando a fun¢do de
desejabilidade global (KHAYET et al, 2010). O tempo de eluicdo (seg.) e a absorbancia
foram utilizadas como respostas analiticas para obten¢ao da desejabilidade global. Desta
forma, as respostas analiticas foram transformadas em funcao de desejabilidade individual (d;)

de acordo com a equacao 14:

=L
d=2i"~

"' H-L (14)

onde, y; € a resposta analitica para absorbancia ou tempo de eluicdo (seg) e L e H sdo as
melhores e piores respostas analiticas, respectivamente.

Para obter a desejabilidade global (D), as desejabilidades individuais foram

combinadas pela média geométrica descrita na equagao 15:

D=4%d"d,"%...d," (15)

n

onde, m ¢ o numero de respostas (para este caso, m=2); P, € o peso correspondente para cada
resposta. Neste caso, utilizou-se 0 mesmo peso para ambas as respostas (tempo de eluigao e
absorbancia). Assim, quando a desejabilidade global se aproxima de 1, indica que nos ensaios
ocorreu a melhor combinagdo dos fatores.

A sequéncia de realizagio dos 16 experimentos do planejamento fracionario 2° foi
efetuada de forma aleatéria. Os experimentos foram realizados pré-concentrando 18,0 mL da
solucdo de 100,0 pg L' de Mn”", seguido pela etapa de eluicdo com HNO;s 1,5 mol L. A
massa do polimero contido na mini-coluna foi fixada em 100,0 mg. Apos avaliar a influéncia
das variaveis significativas no sistema, aplicou-se a matriz da Doehlert para duas variaveis
(pH e CT) com 6 experimentos em duplicata e ponto central em triplicata. Para a realizacao
deste experimento, foram utilizadas as mesmas condi¢des do planejamento fatorial (18,0 mL
da solucao de Mn?* 100,0 ug L , eluicdo com HNOj3 1,5 mol L' e massa do polimero igual a

100,0 mg. A partir deste estudo, foi possivel aplicar a superficie de resposta para o método e
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otimizar os niveis das variaveis. Todos os dados foram tratados utilizando o programa

STATISTICA (versao 7.0).

4.7 Estudo da Capacidade Exaustiva do polimero poli(protoporfirina-co-

vinilpiridina)

A capacidade maxima de adsor¢do sobre as condi¢gdes dinamicas foi determinada pela
curva de exaustio (Breakthrough Curve). Aliquotas de 5,0 mL da solucdo de Mn*" em pH 8.3
tamponada com tris-HCI 0,050 mol L foram percoladas numa vazdo de 6,0 mL min™ em
100,0 mg de poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) empacotado em mini-coluna até atingir a
saturagio. O efluente da mini-coluna foi coletado e as quantidades de Mn?" foram
determinadas por FAAS. Um grafico Cgina/Ciniciat Versus o volume do efluente (mL) foi

posteriormente plotado.

4.8 Influéncia da Protoporfirina IX na rede polimérica de poli(vinilpiridina)

sobre a taxa de adsorcdo de Mn?* na presenca de outros ions metalicos

Estudos de adsor¢do em batelada foram realizados com solugdes bindrias de
Mn**/Zn** ou Mn*'/Pb*" ou Mn**/Fe’" utilizando poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) ou
poli(viniliridina). Em frascos de polietileno fechados, a temperatura ambiente, foram agitados
por 45 min, 50,0 mg de cada polimero em pH 8,3 (tampdo tris-HCI 0,050 mol L") com 25,0
mL da solugio binaria na concentragio de 1,5 mg L' de cada fon metélico. Através deste
experimento, foram calculados os parametros relacionados com o desempenho seletivo do
adsorvente incluindo o coeficiente de distribuicao (Kg4), coeficiente de seletividade (k) e o

coeficiente de seletividade relativo (k’) (ANDACU et al, 2006).

4.9 Preparo das Amostras

De modo a avaliar a aplicabilidade do método proposto, amostras de alimentos e aguas
eqe . ~ , + , . .
foram utilizadas para a determinag¢do de ions Mn®. A dgua mineral, os alimentos como

tomate, pimentdo e cebola e o soro fisiologico contendo alto teor de sal (0,9% NaCl (m/v))
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foram adquiridos comercialmente na regido de Londrina-PR. A 4gua do lago ¢ proveniente do
lago Igapo e a dgua de torneira foi coletada na Universidade, ambos localizados na cidade de
Londrina-PR. As amostras do lago Igap6 foram coletadas em frascos de polietileno
previamente limpos, acidificadas com HNO; até pH 2,0 e filtradas sob vacuo em membrana
de acetato de celulose 0,45 um. As amostras de alimentos foram lavadas com agua Milli-Q,
cortadas e, posteriormente, secas em estufa (100°C) até peso constante. Vale salientar que
para o preparo das amostras de tomate, as sementes nao foram retiradas.

Desta forma, 700 mg do material seco foram transferidos para frascos de Teflon,
seguido da adi¢do de 10,0 mL de HNO; e 5,0 mL de H,0,. Os frascos foram mantidos “over
night” e submetidos a um sistema de digestdo por microondas (BAKKALI et al/, 2009). O
seguinte programa de forno foi utilizado: etapa 1 (poténcia: 250 W, tempo: 2,0 min, rampa: 1
min), etapa 2 (poténcia: 400 W, tempo: 5,0 min, rampa: 2,0 min), etapa 3 (poténcia: 600 W,
tempo: 5,0 min, rampa: 3,0 min), etapa 4 (poténcia: 0 W, tempo: 3,0 min, rampa: 2,0 min).
Em seguida, as amostras digeridas foram transferidas para béqueres e submetidas ao
aquecimento até quase a secura. Por fim, o residuo da amostra foi redissolvido em solugao
tampdo tris-HCI 0,050 mol L™ (pH 8,3) e aferindo a solucfo para frasco volumétrico de 100,0
mL. Brancos analiticos foram preparados a fim de avaliar possiveis contaminagoes,
caracterizando erros sistematicos.

Para checar a exatiddo do método, amostras certificadas incluindo folha de tomate
(NIST SEM 1573a) e sedimento marinho (HISS-1) foram utilizadas. As amostras de folha de
tomate (50,0 mg) foram pré-digeridas “over night” por uma mistura contendo 5,0 mL de
HNO; concentrado e 4,0 mL de H,O, 30% (v/v) e a amostra de sedimento marinho (50,0 mg)
foi pré-digerida com 10,0 mL da mistura HNOs/HCI (3:1 v/v). As amostras de folha de
tomate e sedimento marinho certificados foram decompostas utilizando o seguinte programa
de forno, respectivamente: etapa 1 (poténcia: 100 W, tempo: 3,0 min, rampa: 1,0 min), etapa 2
(poténcia: 800 W, tempo: 5,0 min, rampa: 3,0 min), etapa 3 (poténcia: 800 W, tempo: 2,0
min, rampa: 1,0 min), etapa 4 (poténcia: 0 W, tempo: 5,0 min, rampa: 2,0 min) (FILHO et al,
2007) e etapa 1 (poténcia: 600 W, tempo: 2,0 min, rampa: 1,0 min), etapa 2 (poténcia: 600
W, tempo: 4,0 min, rampa: 2,0 min), etapa 3 (poténcia: 600 W, tempo: 15 min, rampa: 10
min), etapa 4 (poténcia: 0 W, tempo: 5,0 min, rampa: 5,0 min) (SANDRONI et al, 2003).

Em seguida, as amostras digeridas foram transferidas para béqueres e submetidas ao
aquecimento até quase a secura. Por fim, o residuo da amostra foi redissolvido em solugao

tampdo tris-HCI 0,050 mol L' (pH 8,3) e aferindo a solugdo para frasco volumétrico de 100,0
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mL. Brancos analiticos foram preparados a fim de avaliar possiveis contaminagdes,

caracterizando erros sistematicos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do polimero poli (protoporfirina-co-vinilpiridina) e poli

(vinilpiridina)

5.1.1 Infra-vermelho com Transformada de Fourrier (FT-IR)

A presenca dos principais grupos constituintes dos polimeros foi avaliada por meio de

espectroscopia na regido do infravermelho (Figura 5.1).

Figura 5.1 FT-IR dos polimeros poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) (Poli(PP-co-VPI)) e
poli(vinilpiridina) (Poli(VPI)).

Poli (VPI)

Poli (PP-co-VPI)

Transmitancia (u.a)

1599
1634 1255

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

/ 2995 2945 1724
3467

Numero de Onda (cm'1)

Ambos os espectros mostram a presenca da banda em 3467 cm™, a qual é atribuida a
vibragao vVOH proveniente da absor¢ao de moléculas de 4gua. As duas bandas largas, de baixa
intensidade, proximas a 3000 cm™ observadas nos espectros, podem ser atribuidas ao
estiramento assimétrico dos grupos (C-H) —CH, e —CH; referentes a estrutura da

protoporfirina IX de sédio e do etileno glicol dimetacrilato. A pequena curvatura em 1255 cm’
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¢ 0 pico em 1155 cm™ indica o estiramento do grupo C-O proveniente do etileno glicol
dimetacrilato enquanto que a banda intensa em 1731 cm™ pode ser atribuida a vibragio C=0
(KARA et al, 2004) que pertence ao grupo funcional éster na estrutura do EGDMA. As
bandas em 1637 ¢ 1634 cm™ sdo caracteristicos do estiramento C=C proveniente dos grupos
vinila (VAIDYA et al, 2012). Estas bandas foram significativamente reduzidas quando
comparadas ao espectro do EGDMA antes da polimerizagdo (dados niao mostrados),
indicando o consumo das duplas liga¢des caracteristicas do grupo vinilico. O menor sinal
observado no poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) revela melhor rendimento reacional em
relacdo ao poli(vinilpiridina). O sinal fraco em 1555 cm” em poli(PP-co-VPI) ¢ atribuida a
vibragdo do esqueleto protoporfirinico (ZHANG et al, 2005). A banda de sinal médio em
1390 ¢ 1462 cm™ ¢é atribuida a deformacio do grupo metil 8(C—H) (SHAH et al, 2011). A
banda em 1599 cm™ observada no poli(PP-co-VPI) pode ser atribuida ao estiramento C=C ¢
C=N do macrociclo porfirinico ou pelo estiramento C=C e C=N do anel piridinico (LI, 2003;

COLTHUP et al, 1964).

5.1.2 Analise Elementar

Para avaliar o grau de incorporagao dos mondmeros no poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) e poli(vinilpiridina), a composi¢do dos polimeros foi analisada em relacdo a
quantidade de hidrogénio, carbono e nitrogénio presentes, utilizando um analisador elementar
(Perkin Elmer 2400). Os resultados dessa analise mostram que o poli(vinilpiridina) possui
53,33% de C, 7,08% de H e 3,04% de N. Os resultados obtidos para poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) foram 57,71% de C, 6,79% de H e 2,45% de N. Desta forma, a partir de calculos
estequiométricos, concluiu-se que porcentagem molar encontrada para cada mondmero (em %
mol) presente em poli(vinilpiridina) foi 42,6% de 4-vinilpiridina e 57,4% de EGDMA. Para o
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) a porcentagem molar obtida foi 26,33%, 71,52% e 2,13%
para os mondmeros 4-vinilpiridina, EGDMA e protoporfirina IX, respectivamente.

A porcentagem molar inicial dos monomeros utilizada para a preparacdo de
poli(vinilpiridina) foi 25,0% de 4-vinilpiridina e 75,0% de EGDMA e 24,97%, 74,90%, e
0,125% de 4-vinilpiridina, EGDMA e protoporfirina IX, respectivamente, para o preparo de
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina). Estes dados foram reunidos na Tabela 5.1 e conforme

observado ¢ possivel concluir que a utilizagdo de protoporfirina conduz a formagdo de
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copolimeros com semelhante porcentagem molar de mondmero de partida, indicando uma

melhor conversdo de cada unidade dos mondmeros na composi¢ao do copolimero.

Tabela 5. 1 Porcentagem molar encontrada para cada monémero utilizado na sintese de poli(vinilpiridina)
e poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) antes e depois da polimerizacgao.

Poli(vinilpiridina) (% mol)

Monomeros Antes da polimerizagao Apo0s da polimerizagao
4-vinilpiridina 25,0 42.6
EGDMA 75,0 57,4
Mondmeros Poli(pro'topo.rﬁrir~1a-c0-Vinilpitidina) (% mql) ~
Antes da polimerizagao Apo0s da polimerizagao
4-vinilpiridina 24,97 26,33
EGDMA 74,90 71,52
Protoporfirina IX 0,125 2,13

5.1.3 Micrografia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias eletronicas de varredura dos polimeros poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) e poli(vinilpiridina) mostradas na Figura 5.2 indicam, para ambos polimeros,
que as particulas apresentam tamanhos irregulares devido ao processo de moagem, mas com
superficies rugosas devido aos poros formados durante a sintese, principalmente para o
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina). A maior rugosidade adquirida pelo polimero
poli(vinilpiridina) apds a adi¢do da protoporfirina ¢ considerada um fator importante para o

aumento da area superficial do polimero.
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Figura 5.2 Micrografia eletrénica de varredura dos polimeros poli (protoporfirina-co-vinilpiridina) (A e

B) e poli (vinilpiridina) (C e D). As imagens foram ampliadas em 1500 (A e C) e 24000 vezes (B e D).
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5.1.4 Andlise da area superficial

As constatagdes feitas sobre aumento da area superficial do poli(vinilpiridina) ao
adicionar protoporfirina foram confirmadas pela analise por BET (Tabela 5.2). Melhorias
significativas na area superficial, volume e diametro médio dos poros foram observadas apos
a adicdo da protoporfirina na rede polimérica do poli(vinilpiridina). Os polimeros aqui

preparados s3o mesoporosos, o que contribui para a cinética de transporte dos ions metalicos e
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aumenta a reutilizagdo do polimero, pois a desvantagem relacionada com o “efeito de
memoria” durante muitas etapas de pré-concentragdo/eluicdo, comum em materiais

microporosos, ¢ evitada.

Tabela 5.2 Caracteristicas fisicas dos polimeros.

, Area Superficial Volume dos Poros Dlrar'netro
Polimeros (m2 -1) (Cm3 -1) Médio dos
& & Poros (nm)
Poli(vinilpiridina) 3,29 0,0193 3,47
Poli(protoporfirina-co- 20.6 0.1043 6.12

vinilpiridina)

5.2 Determinagao do pH,., do adsorvente

O grafico pHgpna (sobrenadante) versus pHipicial Utilizado para determinar o valor de

pHpes € mostrado na Figura 5.3.

Figura 5.3 Ponto de carga zero: pH final versus pH inicial.
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—o—KCI0,1 M
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A partir da figura, verificou-se que o pHp., do poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) €

4,0. Tais resultados indicam que, para valores abaixo de pH 4,0 a superficie do polimero
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torna-se positivamente carregada e acima de pH 4,0 a superficie do polimero adquire em sua
maior parte, cargas negativas capazes de adsorver espécies carregadas positivamente. Desta
forma, pode-se concluir que maiores taxas de adsorcio de fons Mn®" na superficie do
polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) devem ocorrer em meio alcalino. Cabe salientar
que o estudo do pH,., ¢ util para prever a regido de pH que ocorrerd a adsor¢do de espécies
cationicas metalicas, considerando que a adsorcdo seja governada por um processo de atragdo

eletrostatica.

5.3 Cinética de Adsorcéao

A capacidade maxima que um adsorvente pode reter um adsorvato depende
diretamente do tempo de equilibrio. Assim, primeiramente estudou-se pelo método de
batelada, o tempo de agitagdo sobre a adsor¢do de Mn*" variando o tempo de 5 a 85 minutos
utilizando solugdo de Mn®" 1,5 mg L', 50 mg do polimero ¢ pH 6timo de 8,3 (tampdo tris-
HC1 0,050 molL™). O valor de pH e a concentracdo do tampdo utilizados neste estudo foram
obtidos a partir dos estudos realizados em coluna, conforme serdo apresentados na segdo 5.5.
A influéncia do tempo de contato de fons Mn>" sobre a adsor¢io do polimero
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) estd apresentada na Figura 5.4, a qual demonstra que o

tempo de equilibrio foi atingido em 45 min.
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Figura 5.4 Influéncia do tempo de contato na quantidade adsorvida de Mn** no polimero

poli(protoporfirina-co-vinilpiridina).
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A interpretacio do fendmeno de cinética de adsorcdo dos fons Mn”" sobre a superficie
do polimero foi realizada aplicando os dados experimentais aos modelos apresentados na
secdo 2.5.

Teoricamente, quanto maior o coeficiente da regressdo, menor a diferenca entre o Q.
calculado pelo modelo e o Q. medido experimentalmente. Desta forma, de acordo com os
dados apresentados na Tabela 5.3, o modelo de pseudo-primeira ordem (Figura 5.5) nao
apresentou bom ajuste aos dados experimentais. Por outro lado, o modelo de pseudo-segunda
ordem (Figura 5.6) mostrou bom ajuste aos dados cinéticos (R* = 0,999) e capacidade de
adsorgdo predita (Q. = 0,547 mg g™') similar ao valor experimental (0,527 mg ). Tal modelo
admite que o processo de quimissor¢ao ocorre entre adsorvente e adsorvato envolvendo dois
sitios ativos com diferentes energias de ligagdo. Além disso, a velocidade de ocupagdo dos
sitios de adsorcdo ¢ proporcional ao quadrado do numero de sitios desocupados (PLAZINSKI
et al, 2009; RAKHSHAEE et al, 2006). Os dois sitios ativos com energias de ligacao
presentes no polimero sdo atribuidos aos anéis pirrdlicos existentes na molécula da
protoporfirina e aos grupos piridinicos capazes de formar complexos com fons Mn*".

A equagdo de Elovich (Figura 5.7) também ¢ considerada um modelo cinético de
segunda-ordem, ¢ da mesma forma que o modelo de pseudo-segunda-ordem, descreve um

mecanismo de quimissor¢do. No entanto, a presenca de dois segmentos lineares, como
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observado na Tabela 5.3 e na Figura 5.7, descreve uma superficie solida energeticamente
heterogénea com dois sitios ativos, onde a primeira taxa de adsor¢do ocorre rapidamente
seguida por uma adsorc¢ao mais lenta, devido a um processo de dessorcao que também pode
ocorrer de dentro dos poros do adsorvente (WU et al, 2009; WANG et al, 2000). Tais
resultados corroboram com a descri¢do de um modelo de pseudo-segunda-ordem.

A natureza do transporte de fons Mn?" sobre a superficie do polimero
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) foi investigada pelo modelo de difusdo intraparticula.
Como observado na Tabela 5.3 e na Figura 5.8, a presenca de dois segmentos lineares para
este modelo (R* = 0,987 ¢ R* = 0,891) indica um processo de adsor¢do em duas fases, onde o
primeiro segmento descreve o processo de adsor¢do que ocorre mais rapidamente na camada
limitante que circunda as particulas do adsorvente, enquanto que a segunda porg¢ao linear esta
relacionada com a difusdo dos ions Mn”" para a camada mais interna (mesoporos) do
adsorvente (ARASTEH et al, 2010).

Tabela 5.3 Parametros cinéticos para remogio de jons Mn?>" utilizando poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) como sorvente. Condicdes: temperatura ambiente e pH 8,30. Q. = 0,5276 mg g-1 (estimado

experimentalmente).
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
log(©, ~0,) =10g0, ~=~—1 4
0 -0,)=log0, — —= —
e T OB T 303 0 kK0’ Q.
. 1 2 K; Qe 2
b tmo)  Qetmgg) R (gmg'min)  (mgg?)
0,0506 0,1879 0,951 0,5738 0,5473 0,999
Elovich Difusdo Intraparticula
0, =~ In(ap)+~Int 0, =kt +C
p p
p (gmg") oo R B Clmggh) R
(min" mg g") (mgg min )
22,17 9,478 0,987 0,0269 0,3282 0,999
51,97 1,70x10® 0,891 0,0051 0,4799 0,890

k; = € a constante de velocidade do processo de pseudo-primeira ordem; k, = é a constante de velocidade do
processo de pseudo-segunda-ordem; 3 = esta relacionado com a extensdo da cobertura da superficie e energia de
ativagdo para a quimissor¢ao; o = ¢ a velocidade de adsorcdo inicial; k;; € o coeficiente de adsor¢do interno; C =
¢ a constante relacionada com a espessura da camada limite.
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Figura 5.5 Modelo cinético de pseudo-primeira-ordem para adsorcio de ions Mn”* sobre o copolimero.
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Figura 5.6 Modelo cinético de pseudo-segunda-ordem para adsorcio de ions Mn>* sobre o copolimero.
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Figura 5.7 Modelo Cinético de Elovich para adsorcio de ions Mn>* sobre o copolimero.
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Figura 5.8 Modelo Cinético de Difusiio Intraparticula para adsorcio de ions Mn>* sobre o copolimero.

Q,=0,3282 +0,0269 tm/"//r

0,501 R*=0,999

Q =0,4799 +0,0051 t **
R* = 0,890

2 3 4 5 6 7 8 9

12
t



48

5.4 |Isoterma de Adsorcgao

As isotermas de adsor¢do dos polimeros estdo representadas na Figura 5.9 onde foi

possivel estimar experimentalmente as quantidades maximas de adsor¢ao.

Figura 5.9 Isotermas de adsorc¢io do copolimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) e do

poli(vinilpiridina).
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De acordo com os dados, a capacidade maxima de adsorcdo experimental para os
polimeros poli(protoporfirina-co-vinilpiridna) e poli(vinilpiridina) obtida por meio do platd
das curvas foi de 3,62 ¢ 1,79 mg de ions manganés por grama, respectivamente.

Os dados experimentais provenientes das isotermas de ambos adsorventes foram
aplicados aos modelos linear de Langmuir e Freundlich, ndo-linear de Langmuir e Freundlich,
modelo duplo de Langmuir-Freundlich para dois sitios e modelo de Dubinin- Radushkevich.
Os valores dos parametros obtidos pelos modelos estdo expostos nas Tabelas 5.4 € 5.5.

De acordo com as Tabelas 5.4 ¢ 5.5 e Figura 5.10, o modelo duplo de Langmuir-
Freundlich para dois sitios apresentou melhor ajuste para os polimeros poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) e poli(vinilpiridina) com coeficiente de regressdo linear de 0,993 e 0,984,
respectivamente. Este modelo sugere que existem duas classes de sitios ativos com energia de
ligagdo diferente em relacdo a afinidade dos fons Mn*" no polimero (AQUINO et al, 2003).

Além disso, este modelo empirico consiste na combinacdo dos modelos Langmuir e
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Freundlich e indica que em baixas concentragdes do adsorvato, o perfil de adsor¢do segue o
modelo de Isoterma de Freundlich.

Por outro lado, em altas concentragdes de adsorvato, o modelo prediz que a adsorcao
ocorre em monocamadas no adsorvente, caracteristica do modelo de Langmuir. Assim, em
baixa concentragdo, os fons Mn®" sdo essencialmente retidos nos sitios homogéneos de
ligagdo de alta afinidade, isto €, nos anéis pirrdlicos presentes na molécula da protoporfirina.
No entanto, em altas concentragdes, os fons Mn®" podem também ser adsorvidos nos grupos
piridinicos, ou seja, nos sitios de ligagdo com baixa afinidade. Uma interpretacdo semelhante
pode ser feita para o polimero poli(vinilpiridina), no entanto, a alta e baixa afinidades nos
sitios de adsor¢do podem ser atribuidas aos grupos piridina e carbonila, este proveniente do
EGDMA.

A capacidade maxima de adsorcdo estimada pelo modelo Langmuir-Freundlich
(somatoria dos pardmetros b, e by) igual a 5,0 mg g' para o poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) foi superior em comparacdo com o poli(vinilpiridina) com 1,79 mg g'l. Assim, o
desempenho adsortivo do polimero poli(vinilpiridina) foi melhorado pela insercao da
protoporfirina em sua rede polimérica e corrobora com os dados texturais discutidos na se¢ao
5.14.

Devido ao baixo coeficiente de regressdo para o modelo de Dubinin-Radushkevich
para poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) (R* = 0,894) e para o polimero poli(vinilpiridina)

(R> = 0,530) ndo foi possivel determinar a energia aparente de adsorcdo.



Tabela 5.4 Parametros Isotérmicos para remocio de ions Mn*" utilizando poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) como adsorvente. Condigdes: temperatura ambiente,
pH 8,30 e tempo de equilibrio de 45 min. Q, é 3,621 mg g'1 (estimado experimentalmente).

Modelos Equagio K, K, b, b, n; n, R®
1 C,
Langmuir Linear C /0 =—+ 0,42 3 5,81 B 3 3 0,0820
K, b
S |
Freundlich Linear log©,) =logK, +—xlogC, 0,41 _ B _ 0,75 B 0,8874
n
Langmuir Nao-linear 0, =KbC,/1+KC)) 0,04 B 17,61 B B B 0,8728
Freundlich Néo-linear 0, =kc,"" 0,72 B _ 0,89 B 0,8739
it ' b (K,C)" b,(K,C,)"
Langm“g Fre‘ftr.ldlwh para o (KiC) — 2(K,C) y 0.41 030 388 112 235 3427 0,9933
018 SILOS I+(KC)") 1+(K,C)")
Dubinin-Radushkevich* In(0,)=InQ_._ - fe’ 1,05x10° - 0,016 - - - 0,8940

* K » (Langmuir) (L gh), K, (Freundlich) (mg g ") (L g "), pardmetro relacionado com afinidade adsorvato-adsorvente, b, > constante relacionada com a maxima capacidade
de adsorgdo (mg g™); n, , constante caracteristica relacionada a intensidade de adsor¢do ou grau de favorabilidade de adsor¢@o. Na equacdo de Dubinin-Radushkevich, 0 Qpax
&by (mol g') e B é K, e esté relacionado com a energia livre de adsorgdo (mol® I).



Tabela 5.5 Parametros Isotérmicos para remocéo de ions Mn®* utilizando poli(vinilpiridina) como sorvente. Condicdes: temperatura ambiente, pH 8,30 e tempo
de equilibrio de 45 min. Q. é 1,797 mg g'l (estimado experimentalmente).

Modelos Equagéo K1* K2 bl* b2 1’11* ny R2
o 1 C,
Langmuir Linear C,/0, = ra + , 0,045 B 0,729 3 B B 0,1350
1

1
Freundlich Linear log©,) =logK, +—xlogC, 0,093 3 N N 1,02 N 0,5750

n
Langmuir Nao-linear 0,=KbC,/(1+KC,) 5,4x107 B 2768 B B B 0,8784
Freundlich Nao-linear 0, =KC," 0,048 B B B 1,54 B 0,9221

Langmuir-Freundlich para dois

o - DKC)" | b(KC)"
sitios ¢

= - - 0,73 106 1,639 0,15 12,1  47x10° 09844
A+(K,C,)") (1+(K,C,)™)

Dubinin-Radushkevich* In(Q,)=InQ_ - fe’ 7,50x10° - 44x10”% - - - 0,5300

* Ky, (Langmuir) (L g™, K, (Freundlich) (mg g (L gfl), parametro relacionado com afinidade adsorvato-adsorvente, b;, constante relacionada com a maxima
capacidade de adsor¢do (mg g™ n;, constante caracteristica relacionada a intensidade de adsorcdo ou grau de favorabilidade de adsor¢do. Na equacdo de Dubinin-
Radushkevich, 0 Quax € by (mol g7) e B é K, ¢ esta relacionado com a energia livre de adsorc¢ao (mol® I'%).
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Figura 5.10 Isotermas do poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) (A) e poli(vinilpiridina) (B) aplicadas ao
modelo Langmuir-Freundlich para dois sitios.
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5.5 Otimizagdo do método de pré-concentragdo de ions Mn?"

Para avaliar o efeito dos fatores relativos ao sistema de pré-concentragdo de Mn”",
aplicou-se um estudo de triagem por meio de um planejamento fatorial 2> e obteve-se como
resposta a desejabilidade global (Dg) (Tabela 5.6). Esta fun¢do permite combinar em uma
unica resposta a absorbancia e o tempo de eluicdo obtido em cada experimento da pré-
concentragdo. Por meio do diagrama de Pareto, pode-se avaliar os efeitos principais de cada
variavel, com um nivel de significancia de 95%. E possivel observar na Figura 5.11 que,
quando o fator se torna significativo a “barra” horizontal ultrapassa a linha vertical que

representa p = 0,05.

Tabela 5.6 Variaveis, niveis e respostas do planejamento fatorial 2 *'.

Variaveis Niveis
() ()
pH 4,0° 8,0°
Vazio de pré-concentragio/ mL min™' (VPC) 3,0 6,0
Concentracio do tampdo/mol L™ (CT) 0,01 0,50
Concentracio do eluente/mol L™ (CE) 0,80 1,5
Tipo de eluente (TE) HCl HNO;
Média da
Ensaio pH VPC TE CT CE Desejabilidade
Global (Dg)
1 - - - - + 0,037
2 + - - - 0,963
3 - + - - - 0,049
4 + + - - + 0,281
5 - - + - - 0,074
6 + - + - + 0,706
7 - + + - + 0,057
8 + + + - - 0,696
9 - - - + - 1,97x10”
10 + - - + + 0,315
11 - + - + + 1,44x10”
12 + + - + - 0,181
13 - - + + + 0,038
14 + - + + - 0,332
15 - + + + - 0,037
16 + + + + + 0,305

Obs: * tampio acetato; ° tampdo tris-HCI.

De acordo com o diagrama de Pareto, o pH ¢ o fator mais significativo e mostra que a

adsor¢ao do metal € maior em meio alcalino. Tal comportamento pode ser explicado devido a
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desprotonacdo de atomos de nitrogénio presentes na estrutura da protoporfirina e da
vinilpiridina, que ¢ favorecida em meio basico, pois o pKa dos monémeros ¢ igual a 4,5 e 4,1,
respectivamente (FRANCK-LACASE et al, 2009; TESSARO, 2005). Por outro lado, a
diminui¢do da concentracao do tampao (CT), ou seja, a diminui¢do da forga idnica aumenta a
resposta analitica, pois a alta forca idnica do tampdo tris-HC] diminui a adsor¢io de fons Mn*"
no poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) provavelmente pela reducao do coeficiente de difusao
do analito para os sitios de ligacdo do polimero. No que diz respeito ao tipo de eluente (TE), o
efeito obtido foi significativo e positivo (5,31), indicando que o HNOj; ¢ mais eficiente para
eluir os fons Mn®" adsorvidos no polimero, enquanto que a concentra¢io do eluente (CE) nio
alterou as respostas analiticas. Entretanto, a concentragdo de 1,5 mol L foi adotada a fim de
evitar “efeito de memoria” para elevadas concentragdes ao se construir a curva de calibragao.
A vazado de pré-concentracao (VPC) apresentou um pequeno efeito significativo negativo (-
4,10) o que implica que a adsor¢do dos fons Mn®" decresce em vazdes maiores. Apesar deste
resultado, optou-se em fixar a vazdo de pré-concentragdo em seu maior nivel (6,0 ml min™),
com intuito de manter um compromisso entre a frequéncia analitica do método ¢ a

sensibilidade.

Figura 5.11 Diagrama de pareto usado para avaliar o efeito dos fatores no processo de pré-concentracio.
CT = concentrac¢ao do tampao; TE = tipo de eluente; VPC = vazio de pré-concentracao; CE =

concentracao do eluente.
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Mediante os resultados obtidos no diagrama de Pareto, aplicou-se a matriz de Doehlert
(LEMOS, 2010) para realizar a otimizacao final das varidveis pH e concentracdo do tampao
utilizando solugdo de Mn”" na concentragdo de 100,0 pg L. A matriz de Doehlert descreve
um dominio esférico de experimentos e salienta a uniformidade no preenchimento do espaco.

Os niveis estudados estdo apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 Matriz de Doehlert utilizada na pré-concentraciio em fase solida de Mn**.

Ensaios pH Conc~entra950 dlo Desejabilidade Valores previsto,s ‘pelo
tampao (mol L™) Global (Dg) modelo quadratico
1 0 (8,0) 0 (0,05) 0,835/0,867/0,868 0,857
2 1(10,0) 0 (0,05) 0,340/0,370 0,355
3 0,5 (9,0) 0,866 (0,095) 0,468/0,394 0,431
4 -1(6,0) 0 (0,05) 0/0,005 0,002
5 -0,5 (7,0) -0,866 (0,005) 0,130/0,110 0,124
6 0,5 (9,0) -0,866 (0,005) 0,390/0,468 0,430
7 -0,5 (7,0) 0,866 (0,095) 0,140/0,176 0,245

Obs: Os primeiros nimeros representam os valores codificados da matriz de Doehlert ¢ os niimeros entre

parénteses sdo os valores reais das variaveis.

De acordo com a Tabela 5.7, observou-se no ponto central da matriz a maior resposta
(desejabilidade global), indicando a presenca de curvatura positiva no modelo quadratico
(equagdo 20). Assim, os dados experimentais da matriz foram modelados pela equagdo

quadratica abaixo, cuja superficie de resposta obtida estd ilustrada na Figura 5.12.

Dg =-11,5617+2,8459pH —0,1695pH* +24,7697CT —187,5790CT* — 0,6660 pHCT
(20)

Os dados representados na Tabela 5.8 se referem a tabela ANOVA, a qual foi
empregada para avaliar a significancia do modelo quadratico. De acordo com as informacgdes
obtidas da ANOVA, o valor experimental de F MQua de ajusie/MQerro puro) de 2,976 ndo
excedeu ao valor critico de F | 3959 (5,320). Assim sendo, o0 modelo quadratico obtido a partir
da matriz de Doehlert ndo apresentou falta de ajuste. A partir destes resultados, foi possivel

construir a superficie de resposta (Figura 5.12).
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Figura 5. 12 Superficie de resposta obtida pela matriz de Doehlert.

O LOPHFTPREBERQ

Tabela 5.8 ANOVA obtida pelo modelo quadratico gerado pela matriz de Doehlert.

. Soma dos Graus de Media dos Nivql .de
Efeitos quadrados liberdade Quadrados Teste F Probabilidade
MQ) ()
pH 0,238 1 0,238 112,1 0,000006
pH2 0,788 1 0,788 371,2 0,000000
CT 0,007 1 0,007 3,562 0,095821
CT? 0,439 1 0,439 206,9 0,000001
pHxCT 0,007 1 0,007 3,382 0,103177
Falta de 0,006 1 0,006 2,976 0,122798
ajuste
Erro puro 0,017 8 0,002
Total 1,163 14

Os valores previstos pelo modelo quadratico estdo representados na Tabela 5.7. Nota-

se que ndo ha diferenga significativa entre as respostas preditas pelo modelo quadratico com

aquelas obtidas experimentalmente.
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O ponto de méaximo na superficie de resposta foi determinado derivando a equagdo
quadratica em termos de pH e CT. O valor maximo da desejabilidade global inclusos no
dominio experimental foi observado em pH=8,3 e concentracao do tampao igual a 0,05 mol L
! Desta forma, estas melhores condi¢des foram empregadas em experimentos posteriores.

E importante salientar que, embora o valor pHye. (secdo 5.2) encontrado para
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) seja 4,0, os estudos de otimizagdo apontam que a melhor
adsor¢do de Mn”" ocorreu em pH 8,3. Neste sentido, conforme ja mencionado na se¢io 5.2, o
fenomeno de adsorcao pode ser explicado pela formagdo de complexos dos sitios de ligagao
com o0 ion manganés, caracterizando um processo de quimiossor¢do, corroborando assim com

o estudo cinético apresentado (secdo 5.3)

5.6 Estudo da capacidade exaustiva do polimero poli(protoporfirina-co-

vinilpiridina)

Foi realizado um experimento de exaustdo para avaliar a influéncia do volume da
amostra percolada através da mini-coluna empacotada com 100 mg do polimero
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina). Sob condi¢des 6timas, aliquotas de 5,0 mL de solugdo de
Mn®" 1,0 mg L foram continuamente percoladas pela mini-coluna e, posteriormente, a
quantidade de ions Mn*" de cada amostra foi determinada por FAAS. Apds este
procedimento, construiu-se o grafico Cgina/Ciniciat €m fungdo do volume do efluente (mL),
como mostra na Figura 5.13.

Observa-se pela Figura 5.13 que, até o volume de 15,0 mL (3 aliquotas de 5,0 mL)
houve extragio quantitativa de ions Mn®" na mini-coluna sob condi¢des dinimicas. Os valores
de Coina/Cinicial €ncontrados para as trés primeiras aliquotas foram 0,0428, 0,0476 e 0,0905
revelando a taxa de adsorcao de 95,7, 95,2 e 90,9%, respectivamente. Apds a quarta aliquota,
a taxa de adsorcdo decresceu para 88,0%. Assim, sob condigdes experimentais, o volume de
ruptura foi de 15,0 mL utilizando solu¢io de Mn*" de 1,0 mg L, revelando a quantidade
adsorvida de 0,141 mg de ions manganés por grama de adsorvente. A saturagdo da mini-
coluna de 0,346 mg g foi obtida pela percolacio de 65,0 mL da solucdo de 1,0 mg L' de
Mn*".
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Figura 5.13 Curva de ruptura de ions Mn*" no poli (protoporfirina-co-vinilpiridina). Ci,icia = 1,0 mg LY

Ciinal = concentracio Mn?* determinada em cada aliquota coletada do efluente retirado da mini-coluna.
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5.7 Parametros de Mérito do Método de Pré-Concentracdo on-fine

Sob condi¢des otimizadas, realizou-se um estudo comparativo em relagdo ao
desempenho analitico do método de pré-concentragdo utilizando poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) e poli(vinilpiridina) (Tabela 5.9). Os limites de detec¢dao e quantificacao foram

obtidos de acordo com as equagdes 21 e 22 (LONG, 1983):

3xs
LD= b 21
b (21)
1
LQ= OZS" (22)

onde S, ¢ o desvio padrao do branco para 10 medidas e o b ¢ o coeficiente angular da curva

analitica com pré-concentragdo (BEZERRA, 2006).
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De acordo com a Tabela 5.9, o método de pré-concentragdo utilizando como
adsorvente poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) apresenta melhores caracteristicas analiticas
quando comparado aquelas obtidas com o poli(vinilpiridina).

Para o método desenvolvido empregando poli(protoporfirina-co-vinilpiridina), o valor
encontrado do LD foi 0,340 pg L' e LQ de 1,13 pg L''. A precisio em termos de
repetibilidade (n=10) expressa com desvio padrao relativo (DPR) foi de 5,2 e 4,9% para as
concentracdes de 1,0 e 50,0 pg L™ respectivamente. O fator de pré-concentragio (FP) foi
calculado pela razao entre as inclinagdes das curvas analiticas com e sem o procedimento de
pré-concentragdo (Figura 5.14). Outros critérios para avaliar o desempenho do método de pré-
concentracdo em sistemas on-line sdo a eficiéncia de concentracdo (EC) e o indice de
consumo (IC). A EC ¢ determinada dividindo o fator de pré-concentracao pelo tempo gasto (3
minutos) durante esta etapa. O resultado ¢ o fator de pré-concentracdo alcancado durante 1
minuto. Uma das condi¢des ideais em pré-concentragdo ¢ utilizar um pequeno volume de
amostra e obter um desejado fator de pré-concentragdo, alcangando desta maneira, um baixo
indice de consumo. Esse parametro ¢ obtido pela razao entre o volume de amostra e o fator de

pré-concentragao, neste caso, o volume da amostra utilizado foi 18,0 mL.

Tabela 5.9 Figuras de mérito obtidas para pré-concentraciio de Mn>" usando poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) e poli(vinilpiridina) como adsorventes.

Poli (protoporfirina-co-

Parametros de Mérito Poli (vinilpiridina)

vinilpiridina)
Limite de quantificagdo (LQ) 113 389
1 ) >
(ngl™)
Limite de deteccao
: 0,34 2,66
(LD) (ugL™)
Faixa linear 0,0 a 120,0 (Abs = 0,032 + 0,0 a 50,0 (Abs = 0,005 +
(gl ) 0,010 [Mn*'] 0,003 [Mn*']
HE (R*=0,994) (R*=0,999)
Fator de pré-concentragao
(FP) 53 16
indice de consumo
(IC) (mL) 0,34 1,28
Frequéncia analitica
(FA) () . P
Eficiéncia de concentragao
(EC) (min™) 17,60 4,60

Neste trabalho ndo foi realizado um estudo especifico dedicado a estabilidade e a

capacidade de reutilizacdo do poli(protoporfirina-co-vinilpiridina). No entanto, considerando
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que apenas uma mini-coluna foi utilizada para o desenvolvimento do presente estudo e que os
. . ;. + . ’
sinais analiticos de Mn®" foram aparentemente constantes durante 640 ciclos pré-

concentracgao/eluicao, constata-se que o material apresenta excelente reusabilidade.

Figura 5. 14 Curva analitica com pré-concentracio: poli (protoporfirina-co-vinilpiridina) (a) e
poli(vinilpiridina) (b) (A); Curva analitica sem a etapa de pré-concentracgiao (B).
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1 R®= 0,994
1,0
0,8 4
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Na Tabela 5.10 estdo reunidos os resultados de outros métodos de pré-concentragio
para fons Mn?". Como pode ser visto, quando comparado a outros métodos analiticos que
utilizam pré-concentragdo para determinacdo de manganés por FAAS, o método atual que
utiliza  poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) como  adsorvente apresenta  melhores
caracteristicas analiticas, em especial, reduzido consumo da amostra e baixo limite de
deteccao. Pode-se notar também, o maior desempenho deste material em relagdo ao poli

(vinilpiridina)  principalmente em  relacdo aos valores de LD e LQ.
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Tabela 5.10 Comparaciio de métodos publicados para pré-concentragio de ions Mn’* utilizando espectrometria de absorciio atdmica em chama como técnica de

deteccao.
VPC 1 ] 1 Técnica de A
Agente quelante ou adsorvente (mL) FPC IC(mL) FA() EC(@min") LD (ugl") Eluente Separacio Referéncia
p-nitrophenilazoresorcinol como
complexante e Triton X-114 como 25 19 1,31 B B 2.9 HNOy/ Ponto Nuvem (BEZERRA et
etanol al, 2006)
surfactante
(KENDUZLE
Amberlite 36 50 20 0,25 6 20 0,24 HNO; SPE R et al, 2006)
(BAYTAK,
Amberlite XAD-34 100 25 4,00 1,2 0,5 2,8 HCI SPE 2005)
4-(5’-bromo-2’-thiazolylazo)orcinol
como complexante e Triton X-114 como 2,8 14 0,20 48 12 0,5 H,S0q4 Ponto Nuvem (LEl\;[(%%)e tal,
surfactante
4-(5’-bromo-2 -thlazol){lazo)orcmol 6.8 17 0.4 60 17 0.70 Hel SPE (LEMOS et al,
com espuma de poliuretano 2009)
2-[2'-(6-methyl-benzothiazolylazo)]-4- (LEMOS
bromophenol como complexante e 3 17 0,19 30 8,0 0,70 HNO;3 Ponto Nuvem 2010) ’
Triton X-114 como surfactante
Amberlite XAD-2010 100 10 1,00 6 10 0,10 HNOs/ spp  (DURAN eral
acetona 2007)
Poli (vinilpiridina) 18 16 1,28 15 4,6 2,66 HNO;3 SPE Este trabalho
Poli (protoporfirina-co-vinilpirina) 18 53 0,34 15 17,6 0,34 HNO; SPE Este trabalho

Obs: VPC, volume de pré-concentragdo; FPC, fator de pré-concentragao; IC, indice de consumo; EC, eficiéncia de pré-concentragio; LD, limite de deteccao.
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5.8 Influéncia da protoporfirina IX na rede polimérica de poli (vinilpiridina)

sobre a taxa de adsorcdo de Mn?* na presenca de outros ions metalicos

Estudos de adsor¢do competitiva em batelada foram realizados com solucdes bindrias
de Mn**/Zn*" ou Mn**/Pb*" ou Mn*'/Fe’" utilizando poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) ou
poli(viniliridina). Estes estudos foram realizados a fim de avaliar o efeito da protoporfirina na
rede polimérica de poli(vinilpiridina) no tocante a extracio de Mn”" na presenca de outros
cations. Para avaliar a taxa de adsor¢do competitiva de Mn®', os parametros de seletividade
tais como, constante de distribuicao (Ky), coeficiente de seletividade (k) e coeficiente de
seletividade relativa (K”) foram calculados de acordo com as seguintes equagdes baseadas em

dados da literatura (ZHENG et al, 2011).

C.-C
g [e=c)], v 23)
op massa do Polimero ()
K, Mn™
w K, concomi tan te (24)
K, Mn*™

" K, concomi tan te

onde, C,e C, sio as concentragdes de Mn>" inicial e final, ¥ (mL) o volume da amostra e
m(g) ¢ a massa do polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) e poli(vinilpiridina) e

k,, € k, sdo os coeficientes de seletividade (k) dos polimeros poli(protoporfirina-co-

vinilpiridina) e poli(vinilpiridina), respectivamente.

A razdo k,, / k representa o coeficiente de seletividade realtivo (k') e permite

pv o

estimar o efeito da seletividade do polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) frente ao poli

(vinilpiridina).
k
K'= % (25)

v

Os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 5.11. Como observado, o coeficiente
de distribuicio (Kg) para os fons co-existentes Zn*", Pb>" ¢ Fe’" sdo consideravelmente mais
elevados do que para os jons Mn®’" em ambos os polimeros poli(protoporfirina-co-

vinilpiridina) e poli(vinilpiridina), mostrando assim uma melhor afinidade dos polimeros
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frentes os ions co-existentes. Por outro lado, o coeficiente de seletividade & . exibe valores

v
. . ~ ’ 2+ 7
maiores que k,, . Isto mostra que a capacidade de adsor¢do de ions Mn™ na presenga de ions

co-existentes como Zn>", Pb>" e Fe’" foi aumentada por meio da funcionalizagio rede
polimérica de poli(vinilpiridina) com a protoporfirina. Dessa forma, considerando os valores
do coeficiente de seletividade relativa (k'), pode-se concluir que a taxa de retengdo de Mn*"
pelo polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) aumentou 4,75, 18,24 e 388,5 vezes para o

sistema Mn”*/Zn*", Mn**/Pb*", Mn*"/Fe’", quando comparada ao polimero poli(vinilpiridina).

Tabela 5.11 Parametros de seletividade (Kd, K e k’) obtidos para os polimeros poli(protoporfirina-co-
vinilpiridina) e poli(vinilpiridina).

Concentragao -1 k’
Adsorventes . ol (mel )y e (mleD) k (PPV)/ (PV)
Mn™  Zn™ Mn”" Zn”"
(PPV) 1,5 1,5 330,5 1578,9 0,209 4,75
(PV) 1,5 1,5 60,4 1354,5 0,044
Mn2+ Pb2+ Mn2+ Pb2+
(PPV) 1,5 1,5 646,2 656,9 0,985 18,24
(PV) 1,5 1,5 55,7 1030,8 0,054
Mn2+ F63+ Mn2+ Fe3+
(PPV) 1,5 1,5 646,9 832,7 0,777 388.,5
(PV) 1,5 1,5 123,2 66663,6 0,002

5.9 Estudo dos ions interferentes na pré-concentragdo de ions Mn?®*

: . A . roe 7 . + 2+ + + +
Para avaliar a influéncia de varios ions interferentes (an , Ni® , Ca’ , Pb’ , cr ,
2+ 2+ 3+ 2+ , ~ . , 2+ . .

Mg, Cd™', Fe' e Ba" ') na pré-concentragao on-line dos ions Mn”" no poli(protoporfirina-co-
vinilpirina) foram preparadas misturas binarias usando diferentes propor¢des (m/m) de ions
coexistentes. Os experimentos foram realizados sob as condigdes 6timas utilizando solugao de

+ ~ - . . 7y . , ~
Mn®" na concentracio de 50,0 pug L. Sinais analiticos obtidos pela pré-concentracio da

solucdo de Mn”" foram comparados aqueles obtidos para solucdes binarias. Adotou-se neste
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trabalho, uma diferenca aceitavel de = 10% entre os sinais analiticos. De acordo com a Tabela
5.12, foi observado que 50,0 pg L™ de Zn*", 250,0 pg L' de Ni**, 500,0 ug L' de Ca*", 500,0
ng L' de Pb*", 2500,0 ug L' de Mg®", 2500,0 pg L de Cd*", 5000,0 pg L de Fe*" e 5000,0
ng L' de Ba®" ndo interferiram na determinacio de fons Mn?".

De acordo com os resultados, o Zn”" interfere a partir da concentracio 50,0 pg L, e
essa baixa tolerancia ¢ devido a sua alta afinidade ao anel pirrol presente na protoporfirina.
Para o Cr’" houve interferéncia positiva de 134% na recuperagio de ions manganés a partir da
concentracio de 500,0 pug L. Esta interferéncia pode ser explicada, tendo em vista a
tendéncia dos atomos de cromio de formarem oOxidos refratarios em chama ar/acetileno,

conforme reagao abaixo:

Cr+O<-CrO

MnO< O+ Mn

Grandes quantidades de atomos de cromio consomem o oxigénio que participa do
equilibrio quimico do manganés presente na chama. Como consequéncia, o equilibrio quimico
na qual os atomos de manganés participam ¢ deslocado para a direita, aumentando a
populagdo destes atomos e elevando sinal analitico (absorbancia) (WELZ, 1985).

Tabela 5.12 Influéncia de fons possivelmente interferentes na pré-concentracio de ions Mn>".
Concentragio de Mn** =50 pg L.

Concentragao maxima

fons co-existentes .., i
X aceitavel (ug L)

Recuperacao (%)

Zn>" 50,0 101,7
Ni** 250,0 97,9
Ca* 500,0 91,3
Pb** 500,0 90,1
crt 500,0 134,0
Mg** 2500,0 90,6
cd* 2500,0 106,4
Fe't 5000,0 90,7

Ba® 5000,0 98,2
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5.10 Aplicagao em Amostras Reais

As amostras reais de dgua do lago (amostra ambiental), incluindo 4gua potéavel e soro
fisiolégico, bem como amostras de alimentos como cebola, tomate e pimentdo, foram
analisadas pelo método proposto. Nas amostras de agua de torneira e soro fisioldégico ndo
foram detectadas quantidades de manganés. Amostras do lago Igapd, cebola, tomate e
pimentdo apresentaram concentragdes mensuraveis do elemento (Tabela 5.13). Para avaliar a
exatiddo analitica, experimentos de adicdo e recuperagdo nestas amostras foram realizados.
Porcentagens de recuperagdo satisfatorias variando de 91 a 110% (Tabela 5.13), confirmam a
exatiddo analitica e auséncia de interferéncia de matriz. Materiais certificados de referéncia
também foram utilizados para atestar a exatidao analitica. Como verificado na Tabela 5.14, a
concentragdo de manganés encontrada em amostras certificadas de folhas de tomate e
sedimentos marinhos (HISS-1) no intervalo de confianca de 95% (teste t-Student) foi
estatisticamente igual aos valores encontrados nos materiais certificados, confirmando a

exatiddo do método proposto para analise de folhas e sedimentos (Tabela 5.14).

Tabela 5. 13 Aplicacio analitica do método proposto em amostras de alimentos, Aguas potaveis e

ambientais.
Amostras de douas Concentragdo de Mn”* Concentragao de Mn*" Recuperacao
& adicionada (ug LY encontrada (ug LY (%)
Potavel 0 ND* -
(ponto 1) 10,0 9,13+0,21 91
Potavel 0 ND* -
(ponto 2) 10,0 9,20+ 0,07 92
) 0 11991 + 1,55 -
Ambiental 5,0 138,18 1,92 110
Soro Fisiologico 0 ND* y
& 10,0 9,30+ 0,08 93
) Concentragao de Mn?* Concentragao de Mn?" Recuperacao
Amostras de alimentos .. 1 -1 o
adicionada (pug g) encontrada (ug g”) (%)
Pimentio 0 23,59+ 0,57 -
1,42 27,76+ 0,01 110
Tomate 0 2,45+ 0,04 -
2,86 5,23+0,16 98
0 2,07+0,01 -
Cebola 2,86 5,10+ 0,07 103

*Nado detectado (ND), abaixo do limite de detecgdo. Os resultados sdo expressos como valor médio + desvio
padrdo com base em trés repeticoes.
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proposto.
.. o . Valores Valores
Materiais de referéncia certificados Certificados Encontrados
-1
Folha de Tomate SRM 1573a (mg kg™) 2460 + 8,0 2304 + 4.0°
. . -1
HISS-1 (sedimento marinho) (mg kg™) 66,1+ 42 58.9 + 4.5°

2 Os resultados sdo expressos como valor médio + desvio padrdo com base em trés repetigoes.
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CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo mostraram que a adi¢do da protoporfirina na rede
polimérica da poli(vinilpiridina) é uma alternativa para aumentar a adsor¢io de fons Mn*". As
caracteristicas morfoldgicas do novo polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) incluindo
area superficial, volume e didmetro médio dos poros foram substancialmente melhoradas em
relag¢@o ao poli(vinilpiridina).

Quatro modelos cinéticos foram empregados para explicar o0 mecanismo de adsor¢do
de fons Mn”" sobre o poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) e o melhor ajuste foi para o modelo
de pseudo-segunda-ordem sugerindo um processo de quimissor¢ao. Além disso, a presenca de
dois segmentos lineares no modelo de Elovich sugere uma superficie soélida energeticamente
heterogénea com dois sitios ativos. O modelo de Difusdo Intraparticula também apresentou
duas porg¢des lineares e indica um processo que ocorre mais lentamente na camada limitante
seguida por um mecanismo de difusdo dos fons Mn”" para a camada mais interna (mesoporos)
do adsorvente. A isoterma que melhor se ajustou aos dados foi o modelo Langmuir-
Freundlich para dois sitios que descreveu uma capacidade maxima de adsor¢do de 5,0 mg g
maior que para o poli(vinilpiridina) com 1,78 mg g™

O polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) mostrou-se eficiente para a pré-
concentracdo de fons Mn”". O elevado fator de pré-concentracio (53,0) e o reduzido limite de
detec¢ao (0,34 pg L") favorecem o uso do adsorvente para o empacotamento de mini-
colunas. O polimero poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) suporta aproximadamente 640 ciclos
adsorcdo-elui¢do utilizando como eluente HNO; 1,5 mol L', confirmando a excelente
regeneragao do adsorvente.

* ¢ Fe'") também podem ser adsorvidos pelo

Outros fons metalicos (Pb>", Zn
poli(protoporfirina-co-vinilpiridina), mas de acordo com o estudo de seletividade, a adsor¢ao
de ions Mn®" sobre o poli(protoporfirina-co-vinilpiridina) pode ser aumentada quando
comparado com a retencio sobre o poli(vinilpiridina), mesmo na presenca dos ions Pb*", Zn**
e Fe’*. Além disso, o método mostrou boa seletividade para analise de fons Mn®" em

diferentes tipos de amostras, sem ocasionar interferéncias.
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