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RESUMO

O presente trabalho consiste na sintese e avaliagdo do copolimero poli(acido
metacrilico-etileno glicol dimetacrilato) ionicamente impresso (IIP), e seu emprego
como adsorvente do ion metalico Mn?*. Na sintese do material foi empregado como
mondmero o acido metacrilico, copolimerizado com etileno glicol dimetacrilato, na
presenca do iniciador radicalar 2,2’- azobisisobutironitrila e, como ion molde, o Mn?*.
O IIP preparado foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, andlise termogravimétrica, microscopia eletrénica de
varredura, e andlise textural, volume e diametro médio de poros por medidas de
adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio. Por meio dos estudos cinéticos observou-se que
o tempo de equilibrio foi alcancado em 180 min com adsorcdo de 2,40 mg g?. Os
modelos cinéticos que apresentaram o0s melhores ajustes aos dados obtidos
experimentalmente foram pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula,
sugerindo, portanto, que o processo ocorre de adsorgao ocorre por quimissorgéo. A
capacidade maxima de adsor¢cdo de ions Mn?* no copolimero foi determinada
experimentalmente por meio de isoterma de adsorcéo, e o valor obtido foi de 17,60
mg g*. Por meio da curva de ruptura (breakthrough curve) a capacidade maxima
adsortiva sob condi¢6es dinamicas foi de 5,64 mg g*. Os parametros de seletividade
foram determinados efetuando experimentos de adsor¢cdo competitiva de solucdes
binarias Mn?*/Cd?*, Mn?*/Ni**, Mn?*/Zn** e Mn?*/Fe3* com emprego do polimero
quimicamente impresso e o polimero controle (sem impressdo quimica). O
desempenho do polimero impresso foi avaliado na adsor¢do de manganés em
adguas de captacdo da SANEPAR, cujos resultados adsortivos foram similares
agueles obtidos com emprego de solucdo padrédo de manganés, evidenciando a
auséncia de efeito de matriz na adsorcdo. Adicionalmente, a capacidade adsortiva
do polimero foi superior quando comparada ao material comercial CONTROLL M.F.
574 empregado pela SANEPAR para remogdo de manganés. De acordo com 0s
resultados obtidos, constata-se que o polimero impresso apresenta potencial para
adsorcdo do ion manganés, especialmente por conta da elevada capacidade
adsortiva e seletividade.

Palavras Chave: Isoterma. IIP. Cinética. Remocao.



SILVA, Lucinéia Pacheco de Sousa. Synthesis and characterization of ionically
imprinted poly (methacrylic acid ethylene glycol dimethacrylate) for extraction
of manganese from water. 2017. 99 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica).
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ABSTRACT

The present work consists in the synthesis and evaluation of ionically imprinted poly
(methacrylic acid-ethylene glycol dimethacrylate) copolymer (IIP) and its use as
adsorbent of metallic ion Mn?*. In the synthesis, was used methacrylic acid as
monomer, which was copolymerized with ethylene glycol dimethacrylate in the
presence of the radical initiator 2,2'-azobisisobutyronitrile and as template ion, Mn?*.
The [IIP was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy,
thermogravimetric textural analysis, scanning electron microscopy, and surface and
pore analysis. By means of kinetic studies, it was observed that equilibrium time was
reached at 180 min with adsorption of 2.40 mg g?!. The kinetic models which
presented the best were found to be pseudo-second order, Elovich and intraparticle
diffusion, thus suggesting that adsorption process takes place by chemisorption. The
maximum adsorption capacity was determined experimentally by means of
adsorption isotherm, obtained value to be 17.60 mg g*. By means of breakthrough
curve, the maximum adsorptive capacity under dynamic conditions was found to be
5.64 mg g! The selectivity parameters were determined through competitive
adsorption experiments using binary solutions Mn?*/Cd?*, Mn2*/Ni*, Mn?*/Zn?* e
Mn?*/Fe3* by using the chemically imprinted polymer and the control polymer (without
chemical imprinting). The performance of imprinted polymer was evaluated towards
manganese adsorption from abstraction water of SANEPAR, whose adsorptive
results were similar to those obtained by using standard solutions of manganese,
thus evidencing the absence of matrix effect in the adsorption. Additionally, the
adsorptive capacity of polymer was higher when compared to commercial material
CONTROLL M.F. 574 used by SANEPAR for manganese removal. According to the
achieved results, it was verified that imprinted polymer shows potential for
manganese adsorption, mainly due to rather high adsorptive capacity and selectivity.

Keywords: Isotherm. IIP. Kinetic. Removal.
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1 INTRODUCAO

Dentre as inumeras preocupacfes ambientais, a contaminacao por
metais em aguas tem grande relevancia, seja em aguas subterrédneas, superficiais
ou residuais. A contaminacdo por metais, geralmente, provém de atividades
antropicas ou naturais, e devido aos possiveis efeitos a saude dos seres vivos
necessita-se de um controle permanente dos niveis de concentracdo desses metais
em matrizes ambientais, alimenticias ou outras matrizes passiveis de contaminacéao.
Dentre os contaminantes ambientais inclui-se o manganés, que tem valores
maximos permitidos estabelecidos por 0Orgdos reguladores. Embora seja
considerado um nutriente essencial ao sistema biolégico em doses controladas, a
exposicdo crénica a esse metal pode acarretar danos severos a saude, e os efeitos
provenientes do manganés sao dependentes da via de exposi¢ao, forma quimica e
tempo de exposicao (EPA, 2004; WHO, 2011).

A presenca de manganés, em concentracbes superiores ao
permitido por 6rgdos reguladores, em aguas destinadas ao abastecimento pode
gerar inconvenientes, como manchas em roupas, depdsitos e incrustacdes em
tubulacbes e confere sabor desagradavel a agua (AL-RASHDI et al.,, 2011). A
resolucdo 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece
valores para padrdes de langcamento de efluentes para os metais, sendo que o valor
maximo para manganés dissolvido é de 1,00 mg L, e a portaria N° 2.914/2011 do
Ministério da saude (MS) estabelece os padrées de potabilidade, em que o limite
maximo aceitavel para o manganés é de 0,10 mg L' para agua destinada ao
consumo (CONAMA, 2011; BRASIL, 2011).

Diante das consideracbes feitas em relacdo ao manganés(ll),
algumas metodologias séo utilizadas para remocdo desse metal em aguas, em
geral, de aguas residuais, que sao provenientes das industrias. Outras técnicas,
porém podem ser aplicadas em tratamentos de aguas subterraneas. As tecnologias
mais comuns para remog¢ao de metais, abordadas na literatura, sdo: precipitagao,
coagulacao/floculacdo, troca ibnica, oxidacdoffitracdo, membrana filtrante e
adsorcdo, porém algumas técnicas guardam ressalvas quanto a sua aplicagéo.
(PATIL et al., 2016; MADEIRA, 2003)

A precipitacdo quimica é amplamente empregada em tratamento de

aguas residuais e consiste na reacdo de um produto quimico com o ion metalico
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gerando precipitados nas formas de hidréxidos, carbonatos ou precipitacdo de
sulfetos. Usualmente, a precipitacdo ocorre em meio basico (ZHANG et al., 2010;
WOODARD, 2001), necessitando, portanto, que grandes quantidades &lcalis sejam
adicionados a agua. Outro aspecto negativo da técnica de precipitacdo refere-se a
baixa capacidade de remover/precipitar ions metalicos em reduzidas concentracdes
e, portanto, com a aplicacdo do método, a agua tratada pode ndo atender aos
padrdes legislados para os metais.

A floculagdo é um processo fisico-quimico o qual envolve a mistura
da agua residual com coagulantes quimicos, gerando um alto custo operacional
devido aos produtos utilizados no processo, caracterizando uma desvantagem do
método, além de apresentar melhor eficiéncia somente em altos valores de pH (FU e
WANG, 2011).

O tratamento por oxidacaoffiltracdo consiste na oxidacdo do
manganés(ll) a didoxido manganico insollvel, que posteriormente segue para o
processo de clarificacdo ou filtragdo. Uma das desvantagens consiste no elevado
grau de insalubridade relativo ao transporte e armazenamento do agente oxidante
(CHATURVEDI e DAVE, 2012).

A tecnologia por membrana filtrante engloba varios tipos de
membrana e baseia-se na passagem de um solvente por uma membrana semi-
permedvel, onde o tamanho de poro determina sua permeabilidade. A membrana do
tipo osmose reversa e de nanofiltracdo ja foi investigada para o tratamento de alguns
metais em aguas residuais (AL-RASHDI et al., 2011). Porém, este método nédo é
adequado uma vez que o custo € elevado, e 0 processo pode causar entupimento
da membrana, aumentando assim o custo operacional (PATIL et al., 2016).

As resinas de troca ibnica podem ser catibnicas ou anidnicas, e
consistem de polimero sintético com grupos funcionais polares onde as cargas sao
neutralizadas por um contra-ion e seu principio de funcionamento baseia-se na
mobilidade dos ions para que ocorra a troca idnica. Existem varios tipos de resina de
troca ibnica, e sua capacidade de troca € o que define o desempenho em relacao
aos equivalentes trocados. Algumas variaveis influenciam o processo de adsorcéo
de ions metélicos, como temperatura, pH, concentracao inicial e tempo de contato
(ZHANG et al., 2010). Uma das desvantagens das resinas trocadoras consiste no

custo de aquisicdo desse material e a baixa seletividade.
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Dentre as tecnologias de tratamento de agua, o processo de
adsorcado tem grande destaque. Na literatura é possivel encontrar diversos materiais
empregados como adsorventes, sendo 0s mais comuns, o carvao ativado (ANBIA e
AMIRMAHMOOD, 2011), adsorventes naturais (TAFFAREL e RUBIO, 2009) e
polimeros (MOAWED et al., 2013). O processo de adsorcdo é definido como o
acumulo de uma substancia (adsorvato) na superficie de um sélido (adsorvente),
processo que pode ser afetado pela temperatura, tamanho de particulas do
adsorvente, natureza do adsorvente e adsorvato, tempo de contato do adsorvente-
adsorvato e pH do meio (AL-RASHDI et al., 2011). A adsorcdo pode ser a
combinacdo de vérios fendbmenos, incluindo a atracao eletrostatica e complexo
quimico formado na superficie (WOODARD, 2001; ALI e GUPTA, 2007). Um dos
mais comuns adsorventes empregados na remocdo de poluentes organicos e
inorganicos € o carvao ativado. Estudos realizados mostram que o carvao ativado
pode ser empregado no processo de adsor¢ao de ions, tais como mercurio, chumbo
e cadmio (CARROTT et al., 1998; MACIAS-GARCIA et al., 1993).

Apesar de existir, conforme mencionado, um grande numero de
adsorventes que podem ser utilizados em processos de extracao, o desenvolvimento
de novas tecnologias séo requeridas visando minimizacdo de custos, facilidade
operacional e eficiéncia do processo de extracdo em especial no tocante a
capacidade adsortiva e seletividade. Diante disso, a Fundac¢do Araucaria de Apoio
ao Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico do Parana (FA), em parceria com a
Companhia de Saneamento do Parana (Sanepar) expressou pretensao em novas
alternativas para o saneamento ambiental do estado por meio do Programa
Paranaense de Pesquisa em Saneamento (PPPSA) lancando o edital de chamada
publica 09/2014 com objetivo de apoiar atividades de pesquisa e desenvolvimento
da ciéncia, tecnologia e inovacao, por meio da sele¢do de projetos de pesquisa que
contribuam com o aprimoramento de tecnologias aplicadas ao saneamento
ambiental do estado.

Dentre as tematicas apresentadas, a remoc¢ao de metais em aguas
confrma uma preocupagdo de eliminar inconvenientes gerados por tais
contaminantes e atender aos limites maximos estabelecidos por 6érgaos ambientais.
Por exemplo, a concentragcdo de manganés encontrada em alguns pogos tubulares
atinge 6,38 mg L enquanto que o limite maximo permitido é de 0,10 mg L
(BRASIL, 2011). O material empregado atualmente para remog¢édo do manganés pela
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SANEPAR é o Controll M.F. 574 (composto a base de zedlitos naturais e sintéticas),
que apresenta como caracteristicas, forma granular, coloragdo marrom escuro e
granulometria de 0,355-0,850 mm (VISTUBA et al., 2015).

Materiais adsorventes que possuem seletividade pré-definida a um
determinado ion metalico ou molécula sdo conhecidos como MIPs (do inglés,
Molecularly Imprinted Polymers) ou I1IPs (do inglés lon Imprinted Polymer),
respectivamente (TARLEY et al.,, 2005; MARESTONI et al., 2013). A seletividade
destes materiais € obtida durante a sintese polimérica, onde ha interacdes quimicas
do analito (molde) em solugdo com os monémeros funcionais por meio de ligacoes
covalentes ou ndo covalentes. Apés a sintese que também ocorre na presenca de
um agente de ligacdo cruzada e posterior remocao da molécula molde do polimero
por extracdo com solventes, sitios de reconhecimento especificos sao
disponibilizados, que sdo complementares ao molde em termos de tamanho, forma e
funcionalidade na rede polimérica (YANG et al., 2011). Os MIPs foram sintetizados
pela primeira vez em 1970 e, seis anos depois os IIPs foram sintetizados. Os IIPs
sdo uma particularidade dos MIPs, mas que possuem as mesmas propriedades, tais
como seletividade, simplicidade e conveniéncia na sintese.

A sintese dos IIPs pode ser dividida basicamente em 3 estagios
sendo: (a) formacdo de um ion complexo entre o ion metélico de interesse (analito) e
o monémero, (b) polimerizacdo do complexo e (c) remocao do metal ligado ao centro
ativo do complexo. Nos IIPs a seletividade do polimero é baseada na especificidade
do ligante (no caso o mon6mero) em relacdo ao ion, na geometria de coordenacao
do complexo, no nimero de coordenacdo dos ions e, também, no tamanho e carga
do ion (BIRLIK et al., 2006).

A literatura reporta a aplicagcado dos IIPs para remocgao/extracéo de
ions metélicos de diferentes matrizes, tais como aguas, alimentos e amostras de
interesse bioldgico (MARESTONI et al., 2013), porém estudos relativos ao emprego
de IIPs para remocédo de manganés ainda séo incipientes (KHAJEH e SANCHOOLI,
2011).

Tendo em vista as caracteristicas convenientes dos IIPs, como
relativa seletividade, reprodutibilidade e simplicidade da sintese, este trabalho
propde a sintese de um copolimero poli(acido metacrilico-etilenoglicol dimetacrilato)

quimicamente impresso com Mn?* visando seu emprego como material adsorvente
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e posterior aplicacdo na remocdo de manganés de aguas de captacdo de pocos
tubulares da Sanepar.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Manganés

O manganés nao € encontrado em sua forma elementar,
naturalmente, no entanto € encontrado em mais de 100 minerais sob as formas de
6xidos, hidréxidos, silicatos e carbonatos. E um metal muito utilizado em fins
comerciais, € 0 maior requerente desse insumo € o setor siderargico, que representa
90% a nivel nacional, devido suas caracteristicas fisico-quimicas e por atuar como
agente desoxidante (maior afinidade com o oxigénio do que o ferro) (DNPM, 2001).
Suas propriedades fisico-quimicas fornecem informacdes sobre solubilidade das
espécies de manganés em aguas, onde as espécies Mn30O4 e MnO2 sdao insoluveis,
enquanto que MnClz, KMnO4 e MnSO4 sédo sollveis a 723,0 g L* (25 °C), 63,8 g L*
(20 °C), 700 g L* (70 °C), respectivamente (WHO, 2011). Com relagdo ao seu
estado de oxidagdo o manganés pode apresentar diferentes variagoes (+2, +3, +4,+
6 e +7), sendo a forma divalente Mn?* facilmente encontrada na faixa de pH de 4 a
7 (PATIL et al.,, 2016). A Figura 1 caracteriza a distribuicdo das espécies de
manganés em funcdo do pH (logaritmo da concentracdo de Mn?* (mol L) versus
pH), considerando uma concentracdo de 6,51 mM, equivalente a 357,90 mg L+
(concentracdo maxima aplicada na construcdo da isoterma de adsor¢céo do presente
trabalho).

Figura 1 - Distribuicdo das espécies de manganés em funcéo do pH
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O manganés esta entre os minerais considerados essenciais na
dieta humana, onde desempenha funcao fundamental no processo de formacao de
0ssos e tecidos, importante em funcdes reprodutivas e no metabolismo de
carboidrato e lipidios (NEVES, 2009). A ingestdo de alimentos que contém esse
metal em sua composicao € suficiente para suprir a necessidade desse elemento no
organismo. O manganés compde uma variedade de alimentos e bebidas, como
farinha (ARAUJO et al., 2007), chas (FILGUEIRAS et al., 2000) e café (COLEMAN e
GILBERT,1939). Na Tabela 1 retne os valores recomendados para consumo diario
de manganés de acordo com o Instituto de Medicina de Washington DC (IOM,
2002).

Tabela 1 - Ingestdo adequada de manganés para homens, mulheres e criangas de acordo com o
Instituto de Medicina de Washigton

FAIXA ETARIA HOMENS MULHERES
7-12 meses 0,6 mg/dia 0,6 mg/dia
1-3 anos 1,2 mg/dia 1,2 mg/dia
4-8 anos 1,5 mg/dia 1,5 mg/dia
9-13 anos 1,9 mg/dia -
14-18 anos 2,2 mg/dia --

9-18 anos - 1,6 mg/dia
Acima de 19 anos 2,3 mg/dia 1,8 mg/dia
Mulher gravida (lactante) - 2,6 mg/dia

Fonte: IOM, 2002.

Com relagcdo aos danos a saude, a Organizacdo Mundial da Saude
afirma que nao foram encontrados estudos nos quais comprovem que 0 excesso de
manganés tem efeitos carcinogénicos em humanos ou animais (WHO, 2011). No
entanto, podem gerar outros danos, principalmente quando afeta o sistema nervoso
central, causando, por exemplo, o manganismo (doengca semelhante ao mal de

Parkinson), comumente ocasionado por exposi¢cao ocupacional.

2.2 Sanepar (Companhia de Saneamento do Parand)

A prestacdo de servicos de abastecimenento de agua e coleta e
tratamento de esgoto sanitario do estado do Parana € de responsabilidade da
Companhia de Saneamento do Parana — SANEPAR. Desde 1973, de acordo com o

Contrato de Concesséo de Servigos Publicos, os sevi¢os prestados pela Companhia
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sdo regulamentados pelo Decreto Estadual N° 3.926 de 1988 (PARANA, 1988;
LONDRINA, 2009). O sistema de abastecimento de agua é fornecido a 345
municipios do estado do Parana e um municipio do estado de Santa Catarina. O
complexo operado pela Sanepar € composto por 170 Estacdes de Tratamento de
Agua (ETAs) e 1.027 pocos (PARANA, s/a).

O sistema publico de abastecimento de agua para consumo humano
pode ser definido como: instalacdo composta por um conjunto de obras civis,
materiais e equipamentos, desde a zona de captacdo até as ligacdes prediais,
destinada a producédo e ao fornecimento coletivo de agua potavel, por meio de rede
de distribuicdo (BRASIL, 2011).

Os tipos de aguas para abastecimento podem ser superficiais, o que
engloba rios, lagos, entre outros, e dguas subterraneas, que sao de origem dos
lencois subterraneos (MEDEIROS FILHO, 2012). Como fator primordial do sistema
de abastecimento publico, a captacdo de agua requer, segundo legislacdo vigente,
monitoramento da qualidade da agua conforme Artigo 40 da portaria MS 2914 de
2011, em que determina que devem ser coletadas amostras semestrais de agua
bruta no ponto de captacéo, para andlises conforme parametros legislacionais.

A exigéncia por monitoramente € de fundamental importancia, visto
que, em aguas subterraneas, a qualidade da agua pode ser afetada por condicdes
naturais do solo, seja pela incorporacdo de impurezas ocorridas durante o periodo
de chuva, ao longo do processo de escoamento ou por infiltracdo e percolacéo
(MEDEIROS FILHO, 2012). Em locais que possuem densidade demogréfica
elevada, a contaminacdo pode ocorrer por despejos domésticos, 0 que podera tornar
invidvel fonte de captacdo em alguns pocos, sendo portanto necessario sua
desativacao.

Conforme a ABAS — Associagéo Brasileira de Aguas Subterraneas,
a captacdo de agua pode ocorrer por meio de pocos tubulares profundo definido
como obra de engenharia geolégica de acesso a agua subterrdnea, executada com
sonda perfuratriz mediante perfuracdo vertical com didmetro de 4” a 36” com
profundidade de até 2000 metros ou por meio de pogos rasos, cisternas, cacimbas
ou amazonas definidos como pocos grandes de diametro igual ou superior a 1 metro
e profundidade até 20 metros (geralmente) provenientes de escavacdes manuais e
revestidos com tijolos ou anéis de concreto (ABAS, 2005).
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De acordo com dados fornecidos pela Sanepar, alguns pogos no
estado do Parana foram desativados por apresentarem contaminacao por metais,
como por exemplo, o manganés. De acordo com relatério de anélise fornecido pela
Sanepar, a concentracdo de manganés encontrada foi acima de 6,00 mg L%, valor
superior ao permitido pela portaria MS 2914/2011 que é de 0,10 mg L. Diante disso
identifica-se a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias para extracao

do metal Mn?* em aguas.

2.3 Técnicas pararemocado de manganés em aguas

A seguir é apresentada uma breve descricdo sobre os métodos mais
utilizados no tratamento de dgua para extracéo de ions Mn?*.

2.3.1 Precipitacéo

O método de remocdo de metais por precipitacdo quimica envolve
conversado do ion solavel em produto insolavel, por meio da precipitacdo, sendo que
a escolha da forma quimica a gerar o precipitado é baseada na constante de
solubilidade do produto. Para que a reagdo ocorra € necessario que o pH do meio
seja favoravel, ou seja, comumente em meio basico.

A literatura reporta diversos trabalhos de investigacdo de métodos
para remoc¢do de manganés em aguas residuais, ou seja, provenientes do descarte
de industrias metallrgicas.

Um estudo realizado por Zhang e colaboradores (2010) comparou 0s
métodos de precipitacdo dos metais Mn?*, Mg?* e Ca?*, por meio da formacdo de
hidréxidos, carbonatos, e precipitagdo oxidativa por Oz e mistura de SO2/0z,
chegando a concluséo que a precipitacdo por hidroxido ndo € efetiva para pequenas
quantidades de manganés quando na presenca dos metais Mg?* e Ca?*, devido a
fraca seletividade para o ion manganés e a necessidade de um pH maior que 8,5
(ZHANG et al.,, 2010). Com relagcdo a precipitagdo por carbonato, os autores
concluem que nao € aplicavel, pois apesar de apresentar uma melhor seletividade,
em relacdo aos outros ions estudados, também requer que meio basico (pH acima

de 8,0) seja empregado, necessitando, portanto de prévio ajuste do pH. Sendo
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assim, os autores mencionam que o melhor método avaliado para precipitacdo e
recuperacdo de manganés é por SO2/02 (ZHANG et al., 2010), em que as reacgdes
de oxidacéo e reducéo, ocorridas em pH 6-7, sdo dadas conforme mecanismos de

(A)-(D), apresentadas a seguir;

Oxidacgéo:
2Mn2* + SOz + O2 + 3H20 — 2MnO(OH) + SO42 + 6H* (A)
2Mn2* + SO2 + O2 + 2H20 - MnO2 + SO4% + 4H* (B)
Reducéo:
2MnO(OH) + SO2 + 4H* . 2Mn?* + SO4? + 2H20 ©)
MnOz + SOz + —. Mn2* + SO4% (D)

No entanto, Patil e colaboradores (2016) em seu trabalho de revisao
de tecnologias aplicadas a remocao de manganés avaliam esse método como
preocupante quanto a sua aplicacdo, ja que os agentes oxidantes possuem um

elevado custo de aquisicédo.

2.3.2 Coagulacéo e Floculacdo

A remocao de metais por coagulacédo é caracterizada pelo emprego
de coagulantes quimicos responsaveis pela formacdo de flocos. Tang e
colaboradores (2014) avaliaram por meio de uma revisdo bibliogréfica, trabalhos
desenvolvidos com aplicacdo da metodologia de coagulacdo quimica. Observou-se
gue os coagulantes a base de ferro apresentam melhor desempenho quando
comparados aos coagulantes a base de aluminio, devido ao uso de ampla gama de
pH e grande area de superficie dos flocos resultantes. Com base nos trabalhos
avaliados, observaram-se os fatores fundamentais que influenciam no método, tais
como pH, temperatura, dosagem do produto e estado de valéncia do metal (TANG et
al., 2014).

Estudos realizados por Zhao e colaboradores (2009) avaliaram o
efeito da dosagem de K2MnOg4, tempo de doseamento, tempo de sedimentacéo e
ions comuns na remocdo de manganés(ll) na pré-oxidacdo do manganato de
potassio sobre a coagulacdo do cloreto de aluminio para remover o Mn?* (ZHAO et
al., 2009).
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A desvantagem proveniente desse método decorre do custo
operacional extra para eliminacdo de lamas oriundas do processo de remocao por
coagulacéo quimica (FU e WANG, 2011).

2.3.3 Troca ibnica

Kononova e colaboradores (2015) avaliaram a recuperacéo dos ions
de cromo(VI) e manganés(ll), a partir da adsorcédo desses metais em resina de troca
de ions em solugcbes aquosas. No decorrer da investigagdo 0s autores comparam
agentes de reticulacdo de cadeia longa (LCA) com divinilbenzeno (DVB) e
divinilsulfeto (DVS), concluindo que LCA apresenta melhor desempenho por possuir
elevada permeabilidade i6nica devido a elasticidade do esqueleto polimérico
(KONONOVA et al., 2015). No entanto, a regeneracéo dos trocadores idnicos requer
um grande consumo de produtos quimicos regeneradores podendo ocasionar
poluicdo secundaria. (ECKENFELDER, 1989 apud PATIL et al., 2016).

2.3.4 Membrana filtrante

No trabalho desenvolvido por Choo e colaboradores (2005),
membranas de nanofiltracdo foram aplicadas para remocao de ferro e manganés em
conjunto com a pré-cloracdo. Os autores concluiram que € necessario uma dosagem
relativamente alta de Cl2 para remocdo de manganés, e que 0 mesmo causou
manchas na membrana durante o fluxo e causou blogueio da membrana durante a
retrolavagem (CHOO et al., 2005).

A remocao simultanea de ferro e manganés de aguas subterraneas
por membranas filtrantes também foi investigada por Ellis e colaboradores (2000),
por meio de um processo de combinacdo de oxidagcdo e microfiltragcdo de
suspensdes resultantes de ions ferrosos e 6xido de manganés. Os autores
estudaram os efeitos de algumas variaveis operacionais sob a qualidade do
permeado e o declinio do fluxo de permeacédo (ELLIS et al., 2000). Os autores
observaram que a microfiltracdo ocorreu de forma eficiente mesmo a altas
concentracdes das particulas de 6xidos variando de 1,5 a 5 um, no entanto o efeito
da pressao operacional foi significativo experimentalmente, em que as quedas de

fluxo de permeacdes rapidas foram notadas a pressdes maiores que 10 kPa. A
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inclusdo da etapa de oxidacdo antes da microfiltracdo requer atencdo quanto a
escolha do agente oxidante, o que pode elevar o custo operacional e o tempo

empregado no processo para a finalizagdo do tratamento.

2.3.5 Oxidacéao e Filtracao

O método de remocédo por oxidacdo foi investigado por Phatai e
colaboradores (2014), utilizando permanganato de potassio para oxidar Mn?* e Fe?*
em agua subterranea sintética. O tratamento foi realizado sob pH 8,0, com variacao
da dosagem aplicada do agente oxidante a fim de avaliar seu efeito sobre os ions. O
valor minimo de aplicacdo do agente oxidante, para que o sistema apresentasse
resultados satisfatérios foi de 0,603 mg L.

Em outro trabalho, Rocarro e colaboradores (2007) avaliaram a
remocdo de manganés de &guas subterrdneas usando KMnOs4 como oxidante
seguido de floculacdo, sedimentacdo e filtracdo. Os autores realizaram testes
variando o pH, doses de oxidante e polieletrolitos, posteriormente, na etapa final do
tratamento foram testados dois diferentes filtros (porosidade: 35 ym e 45 um). A
maior concentracao de manganés encontrada nas diferentes aguas subterraneas, da
regido vulcanica Etna na Sicilia, foi de 1810 ug L. Ao final do tratamento os autores
concluiram que a remocao mais significativa foi de até 95%, com adicdo de
polieletrolitos a um pH 8,5, com dose de agente oxidante e utilizacdo do filtro de
porosidade de 35 um (ROCCARO et al., 2007).

2.3.6 Adsorcéao

Entre as metodologias apresentadas para remocdo de manganés
encontra-se a tecnologia de remocdo por adsorcdo. Existe uma variedade de
materiais adsorventes que sédo desenvolvidos no intuito de melhorar a capacidade
adsortiva e minimizar custos. Entre os materiais adsorventes relatados na literatura
estdo os carvbes ativados e modificados, polimeros e adsorventes naturais
(MTHOMBENI et al., 2016).

Goher e colaboradores (2015) estudaram dois adsorventes
(Amberlite IR-120H e Carvao ativado granular) para remoc¢do de aluminio, ferro e
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manganés em &guas residuais, e determinaram que, pelas condi¢cdes 6timas de
adsorcdo, 0 manganés apresentou menor porcentagem de retencdo nos dois
adsorventes em relacdo ao ferro.

Nos estudos realizados por Reiad e colaboradores (2012), observou-
se que a membrana de quitosana/polietileno glicol apresentou maior afinidade por
ferro em relagdo ao manganés.

O emprego de carbono nanoporoso com surfactantes tem sido
reportado para adsorcdo de ions de mercario e manganés (ANBIA e
AMIRMAHMOODI, 2011). Neste trabalho os autores constataram o incremento na
capacidade adsortiva do carbono nanoporoso ao se efetuar a modificagcdo com
surfactante.

Outro método abordado na literatura para extracdo de ions em
tratamento de agua é a adsor¢cdo de ions em zedlitos, minerais estruturados
tridimensionalmente de tetraedros de SiOs e AlO4 (DAL BOSCO, JIMENEZ e
CARVALHO, 2004). O processo ocorre por troca ionica, no entanto as zedlitos
naturais possuem baixa capacidade de permuta entre os ions sendo necessaria sua
ativacdo por métodos quimicos ou fisicos para melhorar o desempenho do material
(TAFFAREL e RUBIO, 2009).

Trabalhos desenvolvidos com adsorcdo de ions por zedlitos
demonstram que os melhores resultados foram obtidos a partir da modificacdo de
zedlitos naturais, como descreve ATES em seu estudo sobre a modificacdo do
zeolito natural para remogédo de manganés em aguas (ATES, 2014)

TAFFAREL e RUBIO avaliaram a adsor¢do de Mn?* em zedlitos
chilenos naturais e ativados. A amostra de zedlito, composta por clinoptilolite e
mordenite apresentou area superficial de 118m? g* e em seu trabalho descrevem a
capacidade de adsorcdo da zedlito natural de 0,26 meq g o que equivale a 7,14 mg
gl, no entanto os melhores resultados foram observados para aqueles zedlitos
ativados, onde ocorreram modificacGes por tratamento com NacCl (0,77 meq Mn?* g
1), NaOH (0,76 meq Mn?* g1), Na2COs (0,72 meq Mn?* g-1 ) e NH4Cl (0,67 meq Mn?*
9.

Vistuba e colaboradores (2015) avaliaram o comportamento de
adsorcado de ferro e manganés usando zeolito Controll M.F. 574 para remoc¢ao, em
adgua natural, desses metais com uma concentracdo abaixo de 1,00 mg L* e
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obtiveram uma capacidade adsortiva para Fe (74%) e Mn (66%), o equivalente a
10,75 mg g de adsorcdo de manganés (VISTUBA et al., 2015).

O Controll M.F. 574, atualmente utilizado pela Sanepar, permite a
adsorcdo competitiva entre os metais Fe e Mn, conforme apontados por Vistuba e

colaboradores, em que a adsorcéo de Fe ocorre de forma preferencial, no material.

2.4 Polimero impresso

Atualmente o principio da técnica de adsor¢do tem sido cada vez
mais aperfeicoado tendo em vista a aplicabilidade em diversas areas. Sua
capacidade sortiva e seletividade sédo constantemente avaliadas através de
modificacdes quimicas.

Atualmente  existem alguns trabalhos com énfase no
desenvolvimento de materiais poliméricos para adsorcdo de metais com
propriedades atraentes no tocante a capacidade adsortiva e seletividade, entre eles
0s polimeros com impressdo quimica. O interesse nos IIPs reside no fato de que
estes materiais possuem relativa seletividade a um determinado ion, seguindo 0s
principios dos polimeros molecularmente impressos (MIPs). Os MIPs foram
desenvolvidos no intuito de mimetizar os principios dos materiais biolégicos que
possuem interacdo antigeno-anticorpo, onde sitios receptores se ligam
seletivamente em uma molécula (YAN e ROW, 2006; MARTI'N-ESTEBAN et al.,
1996). A diferenca entre os MIPs e os IIPs reside, respectivamente, no emprego de
uma molécula molde ou ion metalico para moldar a cavidade seletiva. A sintese dos
IIPs e MIPs consiste, basicamente, da interacdo do mondémero funcional com o ion
metélico ou molécula, podendo ser via ligacdo quimica ou forcas intermoleculares.
Apés a interagdo, também conhecida com formacdo de complexo estavel, é
adicionado ao meio de reacdo o agente de ligacdo cruzada e o iniciador radicalar. A
sintese é efetuada na auséncia de oxigénio sendo que apOs o término, a molécula
molde é removida da cavidade polimérica e, o polimero dispord de cavidades
seletivas (TARLEY et al.,, 2005). Alguns monémeros comumente utilizados na
sintese de MIPs e IIPs séo dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 - Mon6meros usados no preparo dos polimeros molecularmente impressos (MIPs) e
polimeros impressos com ions (lIPs)

Monémero funcional Nome do monémero Tipo de interacdo com o analito

H Acido acrilico Interacao ibnica e ligacdo de hidrogénio
el
)

H Acido metacrilico Interacao ibnica e ligacdo de hidrogénio

= Acido p-vinilbenzoico  Interac&o idnica e ligacdo de hidrogénio
OH
|

0]
Acido Interac&o ibnica
NH acrilamidosulfénico
Z i SO3H
O
Amino Interagdo iGnica
NH metacrilaminada
| NR,
@]
= A 4-Vinilpiridina Interagdo ibnica, ligacdo de hidrogénio e
| transferéncia de carga
_N
Z N\ 2-Vinilpiridina Interacdo ibnica, ligacdo de hidrogénio e
transferéncia de carga
| feréncia d g
Yz
/ _— 4-Vinilimidazole Interagdo ibnica, ligacdo de hidrogénio e
NH coordenacdo com metais
N=/
%\N/\ 1-Vinilimidazole Interacdo ibnica, ligacdo de hidrogénio e
N\ N coordenacdo com metais
=
/\/ NH, Acrilamida Ligacédo de hidrogénio

Fonte: TARLEY et al., 2005.

Outros dois componentes importantes no processo de sintese dos
[IPs s&o o solvente e o0 agente de ligagao cruzada. O primeiro ndo deve interferir na
interacdo entre analito e mondémero, além de ser capaz de solubilizar ambos. Os
solventes podem influenciar na morfologia do polimero, portanto € comum que este
apresente baixa constante dielétrica, seja apolar e aproético. O agente de ligagao

cruzada € responséavel pela formacédo de uma matriz polimérica rigida, mecénica e
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termicamente estavel (YAN e ROW, 2006). Os principais agentes de ligacdo cruzada
sao apresentados na Figura 2 (BRANGER et al., 2013).

Figura 2 - Estruturas moleculares dos principais agentes de ligacdo cruzada

(o] O (0] (@] (@]
Y‘\O/\/Ow/g \)J\O/Y\O)Y \)J\H/\NJ\/
(0] OH

etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) 3-(acriloiloxi)-2 hidroxipropil metacrilato N,N'-metilenobisacrilamida (MBA)
(AHPM)

R

pentaeritritol triacrilato (PETRA) trimetilolpropano trimetacrilato divinilbenzeno (DVB)
(TRIM)

=

Fonte: BRANGER et al., 2013.

O iniciador radicalar tem funcdo de promover radicais livres que
dardo inicio a polimerizacdo (BRANGER et al., 2013), no entanto é necessario um
estimulo através da incidéncia de radiacao ultravioleta ou aumento de temperatura
(MARESTONI et al.,, 2013). O iniciador radicalar mais usado é o AIBN (2,2’-
azobisisobutironitrila).

O primeiro trabalho com reconhecimento para ions (IIP) foi publicado
por Nishide e colaboradores (1976) visando a extracdo dos ions Cu?*, Fe3*, Co?*,
Zn?* Ni%* e Hg?* empregando poli(vinilpiridina) reticulada.

A partir de entdo, as sinteses foram aprimoradas e propostas para
diversas aplicagcbes como em alimentos e amostras ambientais. O desenvolvimento
de polimeros impressos com ions tem sido importante para a determinacgéo seletiva
de Fe3* (OZKARA et al., 2011), Pb?* (FAGHIHIAN e GHOOHESTANI, 2011), Cu?*
(KANG et al., 2012), Cd?* (ZHAI et al., 2007), Hg?* (BATLOKWA et al., 2012), Uranio
(METILDA et al., 2004), entre outros em amostras alimenticias e ambientais. Mas,
para o ion Mn?*, encontram-se poucas publicacdes sobre o assunto. Cita-se, por
exemplo, a sintese de um IIP sintetizado com 4-vinilpiridina como mondmero

funcional, etilenoglicoldimetacrilato (EGDMA) como agente reticulante, 2,2’-
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azobisisobutironitrila  (AIBN) como iniciador radicalar, 1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol
como ligante auxiliar (KHAJEH e SANCHOOLI, 2011).
Sendo assim, ha grande potencial para os |IPs direcionados ao

tratamento de 4gua visando a remocéo de Mn?*.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e
avaliar o desempenho adsortivo e seletivo do poli(acido metacrilico-etileno glicol

dimetacrilato) ionicamente impresso visando a extracdo de manganés de aguas.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar um copolimero com impresséo idnica para ions Mn?*;

e Sintetizar um copolimero sem impressao quimica para controle;

e Realizar a caracterizacdo dos materiais sintetizados;

e Determinar os parametros cinéticos;

e Construir isotermas de adsorcao;

e Avaliar a capacidade de adsorcdo sob condi¢des dinamicas;

e Aplicar o material adsortivo desenvolvido em amostras de 4guas provenientes

dos pocos de captacdo da Sanepar.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Equipamentos e condigdes experimentais

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados equipamentos
pertencentes ao Departamento de Quimica e do laboratério Multiusuario da
Universidade Estadual de Londrina. Para determinagdo de manganés foi
empregado um espectrémetro de absorcdo atdbmica modelo AA-7000 da Shimadzu,
equipado com lampada de deutério e catodo oco de manganés. A lampada de
catodo oco da Hamamatsu Photonics K.K. de manganés foi operada com 10,0 mA
em um comprimento de onda de 279,48 nm. Para a chama usou-se como
combustivel gas acetileno a uma vazéo de 2,00 mL min e ar, como comburente, a
vazdo de 15,00 mL mint. Os principais grupos funcionais do material adsorvente
foram observados por meio de espectroscopia FTIR a uma faixa espectral de 4000 a
400 cm, utilizando espectrofotdmetro IR Prestige-21 da Shimadzu. A estabilidade
térmica do material polimérico foi avaliada por analise termogravimétrica, em um
intervalo de temperatura de 25 °C a 700 °C a uma taxa de 10 °C mint e sob
atmosfera de N2 com fluxo de 20,00 mL min't, empregando um equipamento TGA
4000 da Perkin Elmer. As caracteristicas morfoloégicas dos copolimeros foram
determinadas por meio de um microscopio eletrdnico de varredura (MEV), FEI
Quanta-200 apOs as preparacdes iniciais das amostras com dispersdes em fitas
dupla face revestidas com uma fina camada de ouro, a fim de obter um material
mais condutor e com melhor resolucdo de imagem. As propriedades texturais do
polimero foram determinadas por meio da isoterma de adsorcdo fisica de gas
nitrogénio (N2), com equipamento Quanta Chrome Model Nova 1200e e os dados
obtidos foram determinados pelos métodos BJH (Barret-Joyner-Halenda) para
volume de poro e multipontos BET (Brunauer-Emmett-Teller) para area de
superficie. Por meio de um analisador elementar da Perkin EImer 2400 foi avaliado a
composicdo dos copolimeros em relacdo a quantidade de carbono, hidrogénio e
nitrogénio, a fim de verificar o grau de incorporacdo dos monémeros. Um banho com
temperatura controlada, Marconi modelo MA 184, foi empregado nos estudos
adsortivos visando avaliar o efeito da temperatura na adsor¢cdo de manganés. As

medicdes de pH foram realizadas empregando um pHmetro Metrohm 827 pH lab.
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4.2 Reagentes

Os reagentes e solventes utilizados na sintese do copolimero
impresso com ion foram: MAA (acido metacrilico) (Acros Organics, 99,5%), EGDMA
(etileno glicol dimetacrilato) (Sigma-Aldrich, 98,0%), AIBN (2,2 - azo-bis-
isobutironitrila) (Sigma-Aldrich, 98,0%), C2HsOH (etanol) (Syntec, 99,5%) e Mn(NO3)2
(nitrato de manganés) (Vetec). Para remocéo do ion manganés da matriz polimérica
apos a sintese foi empregada solugdo de HNOs (Anidrol, 70%). As solu¢des foram
preparadas com agua ultrapura obtida do equipamento Milli-Q. Bedford, USA. As
solugdes padrdes do ion manganés foram preparadas a partir da solu¢do padrao
NIST (1000 mg L1) (Carlo Erba).

4.3 Sintese do Copolimero

A sintese do copolimero ionicamente impresso com Mn?* (lIP) foi
realizada por meio do método in bulk, processo no qual se obtém um bloco
polimérico, requerendo um processo de maceragcdo para obter particulas apds a
sintese. Em um baldo de fundo redondo foram dissolvidos 0,1581g (0,883 mmol) de
Mn(NOs)2 em 25,00 mL de etanol, acrescentados 3,71 mL (43,33 mmol) de MAA e,
em seguida a solucdo foi agitada por 30 min em agitador magnético. Posteriormente,
foram acrescentados 10,00 mL (51,96 mmol) de EGDMA e 0,3000 g (1,88 mmol) de
AIBN. Na sequéncia, a mistura foi submetida a atmosfera de N2 por 10 minutos,
selada e colocada em banho de 6leo a 60°C, por 24h até a formag&o do copolimero.
Decorrido o tempo de polimerizagéo, o frasco foi retirado da chapa de aquecimento
e deixado para resfriamento em temperatura ambiente. Posteriormente o frasco foi
guebrado para retirada do copolimero, que foi triturado e lavado, com agua ultrapura
e etanol, para remocéo do excesso de reagentes, e levado a estufa a 60°C por 48h.
AplOs a secagem foram selecionadas as particulas com diametros <106 pm em
peneiras de aco. Para remover o ion molde da matriz polimérica (lIP preparado com
manganés) foram utilizados 1900,00 mL de HNOs 2,5 mols L1, obtendo em seguida

o IIP com as cavidades seletivas disponiveis para religagdes com o ion Mn?*. Um
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copolimero sem impresséo quimica (NIP) foi sintetizado, na auséncia do ion Mn?*,

utilizando as mesmas condi¢cdes empregadas na sintese do IIP.
4.4 Otimizacao do pH de adsorcao

A influéncia do pH na retencdo de Mn?* pelo IIP foi determinada a
partir de experimentos realizados em batelada. Os valores de pH avaliados, em
triplicata, foram 4,0; 5,0; 6,6; 7,7; 8,0; 8,4 e 9,0. Utilizando frascos de polietileno
contendo 50,00 mg de material adsorvente e 50,00 mL de solucdo ndo tamponada
de 6,60 mg L* de Mn?*, cada pH foi ajustado com NaOH até o valor desejado. Em
seguida a mistura foi agitada, em mesa agitadora, por 20 min e, posteriormente,
centrifugada por 20 min sendo recolhidos os sobrenadantes para quantificacdo dos
metais ndo adsorvidos pelo adsorvente, no FAAS. A quantidade adsorvida (Q) pelo
[IP foi obtida através da Equacao 1.

_ (CI - Ce) <\/
Mads

Q= (2)

Sendo Q (mg g?) é a quantidade de Mn?* adsorvida no polimero, para o tempo de
20 min, V (L) corresponde ao volume de solucdo de Mn?* adicionados ao frasco
contendo o adsorvente, m (g) é a massa de adsorvente, C; é a concentracao inicial
da solucdo de Mn?* (mg L) e Ce concentragédo de Mn?* (mg L™1) no equilibrio.

4.5 Determinacao do Ponto de Carga Zero (pHecz)

O ponto de carga zero (PCZ) do IIP sem manganés foi determinado
experimentalmente para estimar a faixa de pH onde a densidade de cargas na
superficie do material € nula. Foi utilizado o “método de 11 pontos” (ROBLES e
REGALBUTO, 2004), com valores de pH iniciais 2,04; 3,10; 4,01; 5,08; 5,95; 6,93;
8,05; 9,03; 9,98; 10,98 e 12,02. Aliquotas de 25,00 mL de solugcédo KCI 0,1 mol L*
foram ajustadas conforme pH inicial desejado e posteriormente agitadas com 50,00
mg de polimero (IIP sem manganés) por 180 min, conforme tempo de equilibrio
obtido pelo estudo cinético. ApGs a agitacdo foram realizadas medidas de pH para
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determinacdo do pH final das duplicatas. Para o experimento foi utilizado um
homogeneizador de solugbes Phoenix. A partir dos valores obtidos com a medig&o
do pH da solucédo, antes e apos a agitacao, foi construido um grafico de pH inicial
versus pH final.

4.6 Cinéticade adsorcéo

O estudo de cinética de adsorcdo para os polimeros (IIP e NIP) foi
realizado em batelada aplicando periodos de tempo diferentes. Em frascos de
polietileno 50,00 mg de material adsorvente foram agitados com 50,00 mL de
solucdo de Mn?* na concentragdo de 7,00 mg Lt em pH 6,60 em tempos variados de
10 até 300 min para o IIP, e 1 a 240 min para o NIP. Apés a agitacdo, as
suspensdes foram centrifugadas por 20 min e em seguida recolhidas aliquotas do
sobrenadante para quantificacdo no FAAS. A aplicacdo de modelos cinéticos
lineares de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difuséo
intraparticula foi realizada visando investigar a natureza e as etapas limitantes do
processo (PEREZ-MARIN et al., 2007). A seguir serdo apresentados os
pressupostos dos modelos cinéticos de adsor¢cdo empregados neste trabalho.

4.6.1 Pseudo-Primeira Ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é caracterizado pela
velocidade de ocupacéo dos sitios adsortivo, que é proporcional ao numero de sitios
ndo ocupados, e a adsorcdo ocorre na superficie do adsorvato ocupando apenas um
sitio de ligacdo (SPINELLI et al., 2005; WU et al., 2001; LARGITTE e PASQUIER,
2016). O modelo € representado pela Equacéo 2.

K1
2,303

|Og(Qe - Qt) = |Og Qe — t 2)

Sendo ki (g mg min?) a constante de velocidade de adsorcdo da reacdo obtida

através da inclinacéo da reta, Qe e Q: (mg g?) representam a quantidade adsorvida
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em equilibrio e a quantidade adsorvida no tempo t, respectivamente. Os parametros

sao obtidos através da relacéo linear entre log (Qe - Q) versus t (min).

4.6.2 Pseudo-Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem distingue-se pela
ocupacdo de mais de um sitio ativo na superficie do adsorvente, e a adsor¢do dos
ions ocorre em um processo de quimissorcdo a uma velocidade proporcional ao
namero de sitios ndo ocupado elevado ao quadrado. A Equacdo 3 representa o
modelo de pseudo-segunda ordem (SPINELLI et al., 2005; HO e MCKAY, 2000;
MALIK, 2004).

t 1 1,
~ + 3)

Q: - kZ*Qe2 Qe

k2 representa a constante de velocidade de adsorcdo (g mg?* mint), Qe € Q: (mg g?)
representam a quantidade adsorvida em equilibrio e quantidade adsorvida no tempo
t, respectivamente. Esses parametros sao obtidos por meio da relacao linear de t/ Q:

versus t.

4.6.3 Elovich

O modelo cinético de Elovich € de aplicagdo geral a cinética de
quimissorcdo, em que adsorventes apresentam superficie heterogénea (ELOVICH e
LARINOV, 1962). A Equacéo 4 representa o modelo de Elovich na forma linear.

Q;%In(aﬂﬁ%lnt )
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Em que os pardmetros a (mg g*' min?) indica a taxa de adsorcédo inicial e o
parametro B (g mg?) esta relacionado a extensdo da cobertura da superficie e a

energia de ativacao envolvida na quimissorcao.

4.6.4 Difuséo Intraparticula

O modelo de difuséo intraparticula, representado pela Equacao 5,

descreve a taxa constante com que ocorre a difusdo (SAG e AKTAY, 2002).

1

Qi=Kit2 +C (5)

Em que, Q: (mg g?) é a quantidade adsorvida no tempo t, Kid (mg g* min?) é o
coeficiente de difuséo intraparticula, e C (mg g?) esta relacionada com a espessura
da camada limite. Segundo o modelo de Weber e Morris, se o grafico de Q: versus
t12 apresentar apenas um segmento de reta com coeficiente linear igual a zero,
indica que o processo de adsorcao € controlado somente pela difusdo intraparticula.
Por outro lado, se apresentar multi-segmentos de reta o processo de adsorcao
ocorre em mais de uma etapa, sendo que na primeira etapa a adsor¢cao acontece na
superficie externa do adsorvente de forma rapida e, na fase seguinte, a adsorcao
ocorre gradualmente no qual a taxa de difusdo intraparticula é limitada (WEBER e
MORRIS, 1963 apud FARAG et al., 2007).

4.7 Isoterma de adsorgéao

A capacidade maxima de adsorcdo de ions Mn?* nos copolimeros
[IP e NIP foi determinada experimentalmente por meio de isoterma de adsorcéo.
Para a construcdo da isoterma de adsorcéo, 50,00 mg dos polimeros adsorventes
(IIP e NIP) foram agitados com 50,00 mL de solu¢do de Mn?* em pH 6,60 e nas
concentracdes variando de 4,10 a 357,90 mg L* ao se empregar o IIP, e com

concentracdes de 3,90 a 61,40 mg L para o NIP. As solucdes foram agitadas em
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mesa agitadora por 180 min, centrifugadas por 20 min e, mediante coleta do
sobrenadante, as concentracbes de manganés foram determinadas no FAAS. A
guantidade de ions de manganés adsorvida no polimero foi determinada pela
Equacéo 1.

Com intuito de investigar com maiores detalhes os mecanismos de
interacdo adsorvato-adsorvente, bem como determinar a predominéancia de um ou
mais sitios responsaveis pela interacdo com o manganés, foram aplicados os
modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich (um sitio adsortivo) e
Langmuir-Freundlich (dois sitios adsortivos) (MIRETZKY et al., 2010). A seguir serdo
apresentados os pressupostos dos modelos de isotermas de adsorcédo empregados

neste trabalho.

4.7.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi proposta em 1906, por Hebert Max Freundlich
para descrever uma adsorcdo nao ideal em superficies heterogénea, e que ocorre
em multicamadas e os sitios ndo sao equivalentes (FREUNDLICH, 1906). A relacéo
entre a quantidade de material adsorvido e a concentracao do material na solucdo é

representada pela Equacéo 6.

Qe = KCe" (6)

Sendo Qe (mg g?!) é a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente, Ce
(mg L) a concentracdo em equilibrio, K (mg g*)(L mg?!) constante de Freundlich é a
constante de Freundlich e 1/n é o fator de heterogeneidade (DOTTO et al., 2011),
guando n> 1 a isoterma é considerada favoravel e quando n< 1 é dita como
desfavoravel (PAPAGEORGIOU et al., 2006).
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4.7.2 I1soterma de Langmuir

Desenvolvida por Irving Langmuir, a isoterma é considerada a mais
simples, e trés critérios devem ser observados no ajuste desse modelo. A adsorcao
sé ocorre em monocamadas, 0s sitios sdo todos equivalentes e a adsor¢do do
adsorvato em um sitio é independente dos demais sitios, o que significa que as
moléculas ou atomos adsorvidos nado interagem entre si (LANGMUIR, 1918; DE
CARVALHO et al., 2010). A isoterma de Langmuir para adsor¢do em solidos € dado
pela Equacdo 7, em que Ce (mg L?) é concentracdo do adsorvato ao atingir o
equilibrio, b (mg g*) parametro de Langmuir que representa a adsorcdo maxima do
adsorvente, Qe (mg g?) quantidade adsorvida no equilibrio, e K (L mg?) constante
de adsorcéo de equilibrio que expressa a afinidade entre o adsorvente e adsorvato,

relacionada a energia de adsorgao (GILES et al., 1974).

_ K *b*Ce
T 14 (K *Ce) 0

Qe

4.7.3 Isoterma de Sips

O modelo hibrido de Langmuir-Freundlich, também chamada de
isoterma de Sips (KUMARA et al., 2014), foi desenvolvido para combinar num dnico
processo comportamentos adsortivos que seguem 0s pressupostos pelos modelos
de Langmuir e Freundlich. Em outras palavras, significa inferir que, quando a
isoterma é construida com concentracfes baixas de adsorvato e, por consequéncia
havendo maior quantidade de sitios adsortivos, a adsor¢cdo segue o modelo de
Freundlich, ao passo que para elevadas concentracfes a adsor¢cdo segue o modelo
de Langmuir (TSAI e JUANG, 2000; FOO e HAMEED, 2010). A isoterma de Sips
ainda permite identificar a presenca de sitios de mesma energia de interacdo e com
energias diferentes (SHINZATO et al., 2009), Equacéo 8.
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 by(K,*Ce)™ N ba(K., * Ce)"
1+ (K *Ce)™ " 1+ (K, *Ce)™ ®)

Sendo Qe (Mg g*) a quantidade adsorvida do analito, no polimero, em equilibrio, Ce
(mg L?) representa a concentracdo do adsorvato em equilibrio, K12 corresponde a
constante do modelo de Langmuir-Freundlich, n (L g') representa o parametro de
heterogeneidade e b (mg g!) prediz a capacidade maxima de adsorcéo.

4.8 Parametros termodinamicos de adsorgéo

A natureza da adsorcdo de Mn?* nos copolimeros IIP e NIP foi
avaliada a partir dos experimentos realizados utilizando banho termostatico, com
agitacdo constante de 50,00 mL de solucdo de Mn?* a 4,94 mg L* com 50,00 mg de
copolimero, nas temperaturas variando de 283,15 K; 288,15 K; 293,25 K; 298,15 K;
303,15 K; 308,15 K; 313,15 K; 316,15 K; 326,15K, e 336,15 K, considerando o
tempo de equilibrio de 180 min para o IIP e 90 min para o NIP. Apds a agitacdo o
sobrenadante foi filtrado e, posteriormente, analisado no FAAS. Com os valores
obtidos experimentalmente, os parametros termodinamicos foram estimados a partir

das Equacfes 9 e 10.
AG =AH —TAS 9)

Em que AG é a energia livre de adsorcédo, R € a constante universal dos gases (8,31
J K! mol?) e T a temperatura (K). VariagGes negativas de energia livre indicam
reacbes espontaneas com alta afinidade (KHAN e SINGH, 1987), enquanto
variacdes positivas indicam reacdes nao espontaneas de adsorcéao.

O coeficiente de distribuicdo de adsorcéo, representado por Ka (L
mg?), pode ser determinado pela razdo de Qe (mg g*') e Ce (mg LY), ou seja, Ka =

Qe/Ce (KHAN e SINGH, 1987). Pode ser expresso também em termos de variagdo
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de entalpia e variacdo de entropia em funcao da temperatura (RAJlI e ANIRUDHAN,
1998), conforme Equacéo 10.

InK —_ﬂ(l)ﬂ_s
d R\T) r (0O

O valor de AH é obtido pela inclinacdo e AS pelo intercepto da reta de In Kd (In
Qe/Ce) versus 1/T. (MEENAKSHI e VISWANATHAN, 2007). Valores para variagao
de entalpia padrao indicam reacdes exotérmicas ou endotérmicas, enquanto valores
de entropia podem indicar maior ou menor ordenamento ap0s o processo de
adsorcao (KHAN e SINGH, 1987).

4.9 Avaliacdo do efeito de impresséao quimica

O efeito de impressdo quimica no copolimero foi avaliado por meio
de estudos de adsorcdo de solucdes binarias de Mn?*/Cd?*, Mn?*/Ni?*, Mn?*/Zn?* e
Mn?*/Fe3* nos adsorventes com impressédo (IIP) e sem impressdo (NIP). A escolha
dos ions concomitantes das solu¢des binarias baseou-se nas cargas dos ions e raio
ibnico (Mn?* 0,86 A / Cd?* 0,96 A / Ni#* 0,71 A / zn?* 0,74 A | Fe3 0,66 A)
(PEARSON, 2010; ANDAC et al., 2006). Em frascos de polietileno foram colocados
50,00 mg de polimero e acrescentados 50,00 mL da mistura binaria. Posteriormente,
a mistura foi agitada por 180 min, centrifugada e o sobrenadante recolhido para
determinar a quantidade dos metais por FAAS. O experimento foi realizado em
triplicata com solu¢des em pH 6,6. Os parametros de coeficiente de distribuicdo (Kq),
coeficiente de seletividade (k) e coeficiente de seletividade relativa (k’), que estimam
0 grau de retencao, o grau indicativo de seletividade e o grau de efeito de impresséo
foram calculados de acordo com as Equagbes de 11A — 11E (Kq), 12A — 12B (k),
13A — 13D (k). As Equacdes de 11 a 12 foram, igualmente, aplicadas para o IIP e
NIP e com os valores obtidos foi possivel a determinagcéo dos valores de k’, por meio
das Equacgbes de 13A a 13D.
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Cicmn )—Ef(Mn >}<V(mL) (llA); Ka e = Cicca™") - Cr (s )j|*v(m|—) (1lB)
Cram mads(g)

Kd(MnB) = 2
mads(g) L Crea

Kd(2n2+)=[Ci(zn y - Ct (zn ):l*V(mL) (11C), Kd(Ni2+)= Cini" - Ct i )j|*V(mL) (11D)

Cf(Zn2+) mads(g) L Cf(Ni2+) mads(g)
34 Ci F53+ 7C Fe3+ V mL
Kd (re ):‘: & ) 3+f( ):|* (mL) (11E)
Cie) mads(g)

Sendo Ci e Cf as concentracdes iniciais e finais, respectivamente, das solucdes

binarias (mg L), V (mL) corresponde ao volume da solucdo e mads (g) representa a

massa do polimero.
A relagdo entre o coeficiente de distribuicdo do Mn?* e o coeficiente

de distribuicdo dos ions concomitantes fornece o coeficiente de seletividade

indicando a seletividade do IIP.

Kd(Mn2+) Kd(Mn2+) Kd(Mn2+) Kd(Mn2+)

K=—"" k=—— k=—m k=——
Kd(Cd2+) (12A)’ Kd(Zn2+) (128)’ Kd(Ni2+) (12C)’ Kd(Fe3+) (12D)

O efeito de impresséo k' na seletividade do IIP pode ser estimado a
partir do coeficiente de seletividade relativo, calculado a partir da relacao entre k do
IIP e k do NIP conforme mostrado nas Equacdes 13A — 13D. Quando a razdo entre
os coeficientes de seletividade relativo do IIP e NIP for acima de 1, indica que houve

o efeito de impresséo no material (TARLEY et al., 2005).

K . Kie K . Kie
(Mn2*:Cd?) m (13A); (Mn2*:zn?) m (13B)
kllP kllp

Koz =7 @3¢y Kooy =7 (130)
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4.10 Curva de exaustao

A adsorcdo do adsorvato no adsorvente pode ocorrer por meio de
sistemas continuos ou sistemas nao continuos. Para processos nao continuos,
geralmente emprega-se o modo de batelada (escala laboratorial) e a avaliacdo por
meio continuo pode ser realizada por meio de colunas de leito fixo ou coluna de leito
fluidizado (escala industrial). O processo de adsorcédo em leito fixo consiste em uma
coluna onde as extremidades sdo bloqueadas com material poroso permitindo
somente a passagem do fluido, ja no processo fluidizado o adsorvente fica em
contato direto com o fluido, ou seja, as particulas se movimentam durante a
passagem da solucdo contendo o analito. O fluxo de alimentacdo da coluna
empacotada com adsorvente pode ocorrer de forma ascendente, empregado
comumente para evitar caminhos preferenciais criados a partir da aceleragao
proveniente da forga da gravidade sobre o fluido, ou descendente utilizado quando o
adsorvente aparenta fragilidade ou existe a possibilidade de atrito da fluidizacdo das
particulas com as laterais da coluna (FIGUEIREDO, 2014). A Figura 3 ilustra
sistemas de adsorcdo em leito fixo e leito fluidizado, bem como o fluxo ascendente e

descendente do fluido na coluna.

Figura 3 - Processos de adsor¢cao em coluna: A) representa um sistema de leito fixo, B) representa
um sistema de leito fluidizado

Entrada do fluido

—» Saida do fluido

A) B)
. Suportes Leit
Leito fixo «~—f— 1+ Evel I eito
geaEy  permeavels fluidizado
X~ Entrada
Saida do fluido do fluido

Fonte: GUIMARAES, 2010.
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Com base nos experimentos de adsor¢cdo de coluna em leito fixo é
possivel determinar a capacidade méxima adsortiva (saturacdo), bem como a
capacidade de retencdo quantitativa (100% de adsorcdo). Estes experimentos
permitem obter a chamada curva de exaustao (breakthrough curve). A capacidade
de retencdo quantitativa é determinada pelo volume de ruptura, isto &, o volume de
solugcdo numa determinada concentracdo do analito que é percolado pela coluna e
cuja quantidade de analito seja adsorvida em 100% pelo adsorvente. Neste caso, a
concentracdo do analito no efluente pds-coluna ndo deve ser mensuravel pela
técnica analitica empregada, neste caso a FAAS. Para determinacdo do ponto de
saturacdo, observou-se o volume de solugédo percolado na coluna, no qual a
concentracdo final pds-coluna se iguala a concentracdo inicial. Para realizacdo do
experimento, 300,00 mg de copolimero foram inseridos numa coluna (120 mm de
comprimento X 14mm de diametro, com leito fixo de 10mm) para simulacdo de
sistemas continuos em leito fixo possibilitando a obtencdo dos volumes de ruptura e
de saturacdo para o adsorvente IIP. Um experimento concomitante a este nas
mesmas condi¢cdes também foi realizado empregando o adsorvente comercial
Controll M.F. 574. Os experimentos foram realizados percolando solugdo de Mn?*
2,00 mg L* em pH 6,60 na vazédo de 5,00 mL min* na coluna recheada com IIP ou
Controll M.F. 574. Aliquotas de 5,00, 10,00 e 50,00 mL pés-coluna foram coletadas e
analisadas por FAAS. Aos dados obtidos experimentalmente foi aplicado o modelo

de Thomas para verificar o perfil de adsorcdo maxima em condi¢cfes dinamicas.

4.10.1 . Modelo de Thomas

O modelo de Thomas foi proposto em 1944 por Henry C. Thomas,
em que sugere que seria possivel uma avaliagdo do desempenho de uma massa
de zedlito trocando ions com uma solugcdo na qual ela esta imersa, se a lei que a
governa fosse conhecida (THOMAS, 1944). No entanto, a aplicagdo do modelo nao
se limita aos zedlitos. Comumente, o modelo de Thomas é aplicado para
determinar o desempenho de materiais adsorventes, em colunas de leito fixo
(AKSU e GONEN, 2004). A Equacéo 14 descreve o modelo de Thomas.
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[ 1

C, 1+exp(kygyx/Vv -k Cpt)

(14)

Em que, ktv (mL min't mg?!) é a constante de Thomas que corresponde a taxa de
fluxo (mL min?), qo (mg g) representa a concentracdo maxima de soluto em fase
solida, x € a massa do adsorvente (g), Co € a concentragéo inicial do adsorvato na

solucdo (mg L), e Ciconcentracdo do efluente no tempo t, (HAN et al., 2007).

4.11 Aplicacdo em amostra de agua da Sanepar

Para avaliar o desempenho do copolimero IIP nas aplicacbes em
amostras reais foi construida a curva breakthrough. Para tanto, 300,00 mg de
copolimero foram recheados em uma coluna com dimensdo (120mm de
comprimento X 14mm de diametro, com leito fixo de 10mm) e, posteriormente,
aliquotas de 50,00 mL de amostra enriquecida com Mn?* proveniente de poco de
captacdo da SANEPAR situado na cidade de Londrina foram percoladas pela
coluna.

As amostras de agua foram coletadas nos pocos de captacdo Vivi
Xavier (Figura 4A) e Jodo Paz (Figura 4B), situados no municipio de Londrina-PR, o
que permitiu verificar possiveis efeitos de matriz provenientes de interferentes que

estdo presentes em aguas naturais de origem subterranea (lencol freatico).
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EEB Joao Paz

At 4

O sistema de captacdo de &guas subterraneas da Sanepar
comumente emprega pocos tubulares (Figura 4), que passam por sistema de
cloragéo e fluoretagéo seguindo para armazenamento e posterior distribuicdo (Figura
5). As amostras coletadas foram retiradas diretamente do po¢co de captacdo antes
de qualquer tratamento, permitindo a preservacdo da matriz original da amostra in
natura. No entanto, ndo ha relatos de historico de contaminacdo por metais nestes
pocos sendo necessario realizar a fortificacdo da concentragdo de manganés para

posterior recuperacao utilizando o método proposto.

Figura 5 - Sistema de (A) Cloracao e (B) Fluoretacao - EET Vivi Xavier

£ 4 v

Fonte: arquivo pessoal do autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do poli(acido metacrilico-etileno glicol dimetacrilato)

ionicamente impresso por FTIR

Os grupos funcionais presentes nos copolimeros IIP (sem a remoc¢ao
de Mn?*), (IIP apds remocgdo do Mn?*) e no NIP (sintetizado na auséncia de Mn?*)
foram identificados por meio de espectroscopia de FTIR (Figura 6). A banda intensa
proxima a 3500 cm™? corresponde a vibracdo de estiramento do grupo OH do MAA
ou da molécula de &gua adsorvida no polimero. As duas bandas de baixa
intensidade, préxima a 3000 cm, estdo associadas ao estiramento assimétrico do
grupo C-H (-CH) e (-CHz). A banda préxima a 1724 cm* (IIP com Mn?*), 1731 cm™
(IP sem Mn?*) e 1727 cm™® (NIP) pode ser atribuida ao estiramento do C=0
presentes no EGDMA ou no MAA. A banda em 1621 cm™ (IIP com Mn?*), 1621 cm
(IIP sem Mn?*) e 1636 cm™ (NIP) podem indicar resquicios de grupos vinilicos C=C
ainda presentes na matriz polimérica ou 4gua adsorvida no polimero. Ao analisar a
presenca desse grupo nas matrizes, nota-se que a relacdo de intensidade relativa
entre as bandas C=0 e C=C no copolimero IIP (com manganés) € diferente dos
demais copolimeros, ou seja, h4 uma alteracdo na intensidade da banda C=0, que
pode ser atribuida a presenca de Mn?* na rede polimérica. A banda em 1250 cm™ e
1263 cm™ é referente ao grupo C-O presente no EGDMA, e em 1154 cm™ e 1165
cm® a banda pode ser atribuida ao estiramento do grupo O-C-(O)-C (DE OLIVEIRA
et al.,, 2013; CORAZZA et al., 2014 ). A semelhanga nos espectros do IIP e NIP
indica que a estrutura do copolimero IIP ndo foi destruida ao ser sintetizada na

presenca do ion Mn?*,
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Figura 6 - Espectros de FTIR para os polimeros: [IP com Manganés; IIP sem Manganés e NIP

— NIP
—— IIP sem Manganés
IIP com Manganés
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5.2 Anédlise Elementar

O grau de incorporacdo dos monémeros MAA e EGDMA nos
copolimeros IIP e NIP foi avaliado a partir da composicao em relacao as quantidades
de carbono, hidrogénio e nitrogénio determinadas por meio de analise elementar. As
guantidades encontradas de C, H e N no copolimero IIP foram 53,16%, 6,56% e
0,24%, respectivamente, e para o NIP, 53,69% 6,68% e 0,27%, respectivamente.
Por meio de calculos estequiométricos, foram determinadas as porcentagens
molares iniciais e finais (ap6s a polimerizagcdo) do monémero MAA e do agente de
ligacdo cruzada (EGDMA), conforme Tabela 3. Observa-se que o MAA foi mais
reativo do que o EGDMA no meio de reacédo de polimerizagdo. Adicionalmente, as
porcentagens molares encontradas antes da reacdo de polimerizacdo e apds a
reacao de polimerizacao foram semelhantes para ambos os copolimeros, indicando
que ndo houve diferenciagcdo no rendimento de reacdo no processo de sintese.
Esses resultados revelam que qualquer efeito de seletividade do IIP se deve a
impresséo quimica criada no IIP durante a sintese, e ndo a um efeito de maior carga
de mondmero funcional na rede polimérica. A pequena porcentagem molar de

nitrogénio indicado na analise elementar pode ser residuo proveniente do AIBN
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utilizado como iniciador radicalar no processo de polimerizacdo, considerando que
os mondémeros MAA e EGDMA nao possuem N em suas estruturas. Os valores

indicados na Tabela 3 foram calculados conforme indicados no APENDICE A.

Tabela 3 — Porcentagem molar encontrada dos monémeros MAA e EGDMA nos copolimeros IIP e
NIP, antes e ap0s a reacao de polimerizagao

. " Antes da polimerizagéo Apés a polimerizacao
Copolimero Monémero (% mol) (% mol)
1P MAA 45,47 77,08
EGDMA 54,53 22,92
NIP MAA 45,47 77,24
EGDMA 54,53 22,76

5.3 Andlise Termogravimétrica

Por meio da andlise termogravimétrica foi verificado o
comportamento térmico dos copolimeros IIP e NIP, sendo que o IIP foi avaliado na
presenca e auséncia de Mn?* na matriz polimérica. As curvas termogravimétricas
(TG) e suas respectivas derivadas (DTG) sao mostradas nas Figuras 7 e 8,
respectivamente. De acordo com a curva termogravimétrica, é possivel observar que
no processo de degradacdo do IIP (com Mn?*) e IIP (sem Mn?*) ocorreram trés
eventos, onde o primeiro indica uma perda de massa relacionada a remocéo de H20
adsorvida fisicamente no copolimero, no intervalo de 25 °C - 120 °C. No segundo
evento a perda de massa esta associada aos segmentos do EGDMA de 170 — 325
°C e, o ultimo evento, corresponde a perda de massa atribuida a decomposicéo dos
segmentos do MAA no intervalo 340 - 480 °C (JAMIESON e MCNEILL, 1974,
SHAMSIPUR et al., 2014). De maneira geral o perfil térmico do IIP (com Mn?*) e IIP
(sem Mn?*) é similar, exceto pela maior perda de massa nos eventos para o |IP com
Mn?* devido a eliminacéo do sal de manganés da matriz polimérica.

De acordo com a DTG (Figura 8), observa-as com maior clareza que
a decomposicdo térmica do NIP possui apenas dois eventos, em que nao é
observado o evento na regido de 170 — 325 °C. Esse resultado indica que, muito
provavelmente, a formacdo das cadeias de poliméricas de EGDMA e MAA
copolimero NIP ocorreu de maneira aleatoria, ndo sendo possivel distinguir os

eventos de decomposicéo de cada entidade quimica (EGDMA e MAA). Dessa forma,
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foi realizado a deconvolugéo (Figura 9) para a curva DTG do NIP, sendo possivel
observar o aparecimento de 3 possiveis eventos no qual o segundo evento
encontra-se na regiao de 274° C a 490 °C. Assim, o evento em 300°C a 500°C,
curva DTG sem a deconvolucdo (Figura 8) pode envolver a decomposicdo
sobreposta de EGDMA e MAA (SHAMSIPUR et al.,, 2014). Acredita-se que a
presenca de apenas dois eventos para o NIP e trés para o IIP, esteja relacionada a
auséncia de Mn?* no NIP, o que pode resultar em reacdes paralelas de EGDMA e
MAA de maneira aleatoria, ao passo que no IIP, a presenca do ion molde pode levar

a um sistema de reag&o mais controlado (TARLEY et al., 2012).

Figura 7 - Curvas termogravimétricas do IIP, IIP sem metal e NIP
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Figura 8 - Derivadas das curvas termogravimétricas do IIP, IIP sem metal e NIP
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Figura 9 - Eventos determinados a partir da deconvoluc¢édo da curva DTG para o NIP
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5.4 Caracterizacdo Morfolégica e Textural

As imagens de microscopia eletronica de varredura mostram a
morfologia dos copolimeros IIP e NIP (Figura 10). Conforme observado na Figura
10A e 10B, o copolimero com impressao quimica apresenta maior grau de coesao
das particulas se comparado do NIP (Figura 10C e 10D). O NIP, por sua vez, possui
maior quantidade de particulas desagregadas e maior rugosidade. Esta diferenca
morfologica reflete, como observado na analise termogravimétrica, o efeito do ion

Mn?* nas propriedades fisico-quimicas do polimero.

Figura 10 - Imagens de MEV para lIP: A: 5000X: B: 30000X e NIP: C: 5000X, D: 30000X

[
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Com as andlises texturais obtiveram-se dados referentes a area
superficial, volume e diametro médio de poros dos materiais IIP (sem Mn?*) e NIP
(Tabela 4). Nota-se que o NIP apresentou volume de poros ligeiramente maior que o
IIP, mas area superficial sensivelmente maior. Essa diferenca pode estar associada
a diferentes interacdes entre o solvente porogénico com o mondmero funcional na
presenca e auséncia de Mn?*. No IIP, devido a presenca do Mn?*, pode ocorrer
maior interagdo do complexo template-monémero no solvente porogénico etanol
(SPIVAK, 2005; TARLEY et al., 2005), isto é, maior solubilidade, o que dificulta a
remocéao do solvente dos intersticios do polimero levando a formacéo de volume de
poros menores e menor area superficial para o IIP. Esta constatacdo corrobora as
imagens de MEV, em que o IIP possui morfologia com particulas mais agregadas.
Analogamente, para o NIP, a menor interacdo do monémero MAA com o etanol
favorece a remocédo do solvente dos intersticios da rede polimérica, conferindo maior

volume de poros e area superficial.

Tabela 4 - Area de superficie, volume de poro e tamanho de poro
Polimero Area de superficie Volume de poros Diametro médio de poros

(m?/g) (cm?/g) (nm)
P 104,413 0,369 15,044
NIP 132,898 0,393 12,790

Por apresentarem diametro médio de poro superior a 2 nm e
inferior a 50 nm, os materiais sintetizados (IIP e NIP) podem ser classificados
como sendo mesoporosos, de acordo com a classificagao recomendada pela
IUPAC para sélidos porosos (ZDRAVKOV et al., 2007).

5.5 Otimizacao do pH de adsorcéao

Na Figura 11 observa-se que a adsorcdo de Mn?* ocorre
preferencialmente em valores de pH acentuadamente basicos. Essa variagdo pode
ser explicada devido ao grupo carboxilico presente no MAA, bem como pelas formas
guimicas que o manganés adquire em funcdo do pH, conforme apresentado na
Figura 12. Em pH 4 e 5, 0 manganés esta majoritariamente na forma de Mn?*, a qual

poderia estabelecer intera¢cdes com grupo carboxilico dos residuos monomeéricos de
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MAA. Porém, nesta faixa de pH, o MAA esta majoritariamente em sua formula
molecular (pKa do MAA = 4)7), o que explica a reduzida adsorcdo em meio
acentuadamente acido (PECANHA et al., 2013). Como aumento do pH o grupo
carboxilico torna-se desprotonado e, por consequéncia, havera maior interacdo entre
0 monoémero e o ion Mn?*. Em pH 9,0 h4 uma acentuada diminuicdo na adsorcéo de
manganés devido a formagcdo da espécie sdOlida Mn(OH)2, que n&o apresenta
interacdo com o grupo carboxilico do MAA. Apesar do melhor pH de adsorgcéo ser
8,4, optamos por trabalhar em pH 6,6 com intuito de evitar a adicdo de alcalis nas
amostras e, por consequéncia, evitar possiveis contaminacfes e etapas extras no
tratamento da amostra. Por meio da Figura 12 nota-se que com a concentragédo de
Mn?* utilizada na otimizagdo do pH houve a formacéo das espécies Mn2(OH)s*, faixa
de pH 7,5 a pH 10, e Mn(OH)2, a partir do pH 8. Portanto, para adsor¢gdo de
manganés em pH 8,4 ha duas espécies catidnicas disponiveis para interagdo com o
material adsorvente, como mostra a Figura 12.

Diante das informacdes obtidas com a otimizacdo do pH e da
determinacdo do PCZ (3,98) pode-se dizer que a interacdo da espécie Mnz(OH)z*
ocorre, provavelmente, na superficie do material que esta carregada negativamente

favorecendo a interacdo com a espécie positiva Mnz2(OH)s*.

Figura 11 - Efeito do pH na adsorcédo de Mn2* no IIP
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Figura 12 - Fracao de cada espécie de Manganés em funcao do pH
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Fonte: Software Hydra/Medusa.

5.6 Determinacédo do Ponto de Carga Zero (pHpcz)

A determinacdo do ponto de carga zero permite verificar o pH em
que as cargas dos sitios positivos e negativos se igualam (PINTO et al., 2012; RAIJ
e PEECH, 1972) o método fornece uma faixa em que o pH final é igual ao pH inicial
de acordo com a caracteristica do material quanto as interacdes de espécies
anibnicas ou catibnicas com sua superficie.

Sendo assim, para o procedimento experimental foram agitados
25,00 mL da solucdo KCI 0,1 mol L* com 50,00 mg do IIP sem manganés,
posteriormente recolheu-se o sobrenadante para medi¢cdo do pH final da solucao,
em seguida foi construido o grafico pH inicial versus pH final (Figura 13).

A Figura 13 mostra a faixa de pH em que o pH final permanece igual
ao pH inicial, indicando que o PCZ é 3,98. De acordo com as informacdes obtidas
pela determinacdo do PCZ assume-se que se o pH for abaixo de 3,98 o material tera
a superficie carregada positivamente favorecendo a adsorcdo de espécies de cargas
negativas, de forma analoga se o pH for acima de 3,98 a superficie do adsorvente
estara carregada negativamente o que ira favorecer a adsorcéo de cargas positivas
(ROBLES e REGALBUTO, 2004; GUILARDUCI et al., 2006).
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Portanto, de acordo com o PCZ pode-se inferir que a adsorcao do
Mn?* no IIP pode ser favorecida com o aumento do pH, essas informacdes
corroboram com os resultados do estudo de otimizacdo do pH de adsorcéo (Figura
11). No entanto ressalta-se que a tendéncia no aumento do pH é formacao de outras
espécies de manganés no meio que pode interagir com a superficie do material, ou

dificultar o acesso do Mn?* as cavidades seletivas do IIP.

Figura 13 - Determinacado do ponto de carga zero (PCZ) - IIP
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5.7 Cinética de adsorcao

A influéncia do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato,
sobre a adsor¢do de Mn?* pelos copolimeros IIP e NIP é mostrada nas Figuras 14 e
15. Observa-se que o tempo de equilibrio € alcancado em 180 min e 90 min para o
IIP e NIP, respectivamente. O maior tempo requerido para obter a condi¢cdo de
equilibrio no IIP pode ser resultado da menor porosidade do IIP, conforme mostrado
na Tabela 4. E oportuno mencionar que apesar do |IP apresentar menor porosidade
que o NIP, o material ionicamente impresso adsorveu maiores quantidades de
manganés. Esta constatacdo revela que o efeito textural (area e volume de poros)
no material ndo é preponderante na capacidade adsortiva de manganés, mas muito

provavelmente a presenca de sitios seletivos no material.

Figura 14 - Efeito do tempo na adsor¢éo do ion Mn?* no copolimero com impressao quimica
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Figura 15 - Efeito do tempo na adsorcédo do ion Mn2* no copolimero sem impressao quimica
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A aplicacdo dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Elovich e difuséo intraparticula aos dados cinéticos obtidos
experimentalmente é apresentada no ANEXO A. Os parametros obtidos pelos
modelos, bem como os coeficientes de regressao obtidos através dos modelos séo
apresentados na Tabela 5.

Dentre os modelos cinéticos aplicados, 0s que apresentaram
melhores ajustes aos dados obtidos experimentalmente foram de pseudo-segunda
ordem, Elovich e difusao intraparticula. Esta constatacdo foi pautada nos valores de
coeficiente de regresséo (R?) e na proximidade os valores da quantidade adsorvida
experimental (Qe) com o valor predito pelo modelo.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste que
o modelo de pseudo-primeira ordem para ambos 0s copolimeros, em que o valor
obtido experimentalmente foi de 2,40 mg g para o IIP e 1,63 mg g* para NIP,
enquanto que o valor previsto pelo modelo foi de 2,67 mg g para IIP e 1,62 mg g*
para NIP, o que permite afirmar que o valor predito esta proximo do valor
experimental. Portanto, assume-se que a adsor¢do dos ions de manganés ocorre
em mais de um sitio ativo por meio de processo de quimissor¢gdo e com uma taxa de

ocupacao proporcional ao quadrado de numero de sitios ndo ocupados. Os sitios de
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ligacdo disponiveis pelos adsorventes podem ser atribuidos ao grupo carboxila e
carbonila, provenientes do MAA e do EGDMA, respectivamente.

O ajuste ao modelo de Elovich descreve uma superficie heterogénea
e com diferentes energias de ligacdo para os materiais sintetizados, corroborando
com o modelo de pseudo-segunda ordem indicando que o processo de adsorcéo
dos fons Mn?* ocorre por quimissorcédo e em superficie heterogénea. Pelo modelo de
difusdo intraparticula, foram constatados dois segmentos de reta, indicando que a
adsorcdo ocorre em duas etapas. Em outras palavras, inicialmente a adsorcéo
ocorre de forma rdpida na superficie do adsorvente, seguido por uma segunda etapa
mais lenta indicando que a adsor¢ao ocorre também nos intersticios dos polimeros

de maneira gradativa.
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Tabela 5 - Parametros cinéticos estimados pelos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, para adsorcéo
de manganés(ll) no poli(Acido metacrilico). Qe experimental para [IP =2,40 mg g* e NIP = 1,63 mg g

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich Difusao intraparticula
1 ! i, o1 Q—ll(ﬁ)+1lt Kigt/? +C
Og(Qe Qt) - Og Qe 2’303 Qt kz % Qez Qe t — ﬁ nla ﬁ n Qt — Nid
k Q k Q B a Kig C
Ads. -1 1 ) 1 R? 12 in-1 ) 1 R? 1 1 min-1 R 1min-1/2 1 R?
(min™)  (mg g”) (g mg™ min~)  (mgg”) (9mg®)  (mgg™min’) (mg g"min™)  (mg g~)

(1°) 2,7755 0,6444 0,979 0,1158 0,7250 0,999

[P 0,0183 1,3747 0,955 0,0130 2,6720 0,991
(2°) 12,4844 3,92x10° 0,999 0,0106 2,2459 0,999
(1°)4,7955 2,5699 0,971 0,1291 0,4929 0,956

NIP  0,0179 0,7613 0,645 0,0768 1,6220 0,978
(2°9)101,4199  4,99x10™ 0,856 0,0016 1,6460 0,794

ki: constante de velocidade de pseudo-primeira ordem; k»: constante de velocidade de pseudo-segunda ordem; 1/8: constante relacionada a extensao da cobertura
da superficie e a energia de ativagdo para quimissorgéo; a: velocidade de adsorgéo inicial: Kig:coeficiente de difuséo interna: C:constante relacionada a espessura
da camada limite
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5.8 Isoterma de adsorcgéo

A capacidade maxima de adsor¢cdo (CMA) de ions Mn?* nos
copolimeros 1IP e NIP foi determinada experimentalmente pela construcdo das
isotermas de adsorcéo. De acordo com a Figura 16 e 17, os valores de CMA foram
de 17,60 mg g* para o IIP e 7,72 mg g*para o NIP, respectivamente. Estes dados
corroboram com os estudos cinéticos, no qual o IIP também adsorve maior

guantidade de manganés que o NIP.

Figura 16 - Isoterma de adsorgdo do ion Mn2* no copolimero com impressao quimica
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Figura 17 - Isoterma de adsorcéo do ion Mn2* no copolimero sem impressao quimica
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Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, e modelo hibrido
Langmuir-Freundlich para um sitio e dois sitios de adsorcdo (ANEXO B) foram
aplicados aos dados experimentais e os parametros dos modelos estao reunidos na
Tabela 6. Como pode ser observado, o modelo de Langmuir-Freundlich de dois
sitios apresentou o melhor ajuste para os dados de isoterma de adsorcdo de
manganés no |IP, com coeficiente de regressao de 0,999, enquanto que para o NIP
o coeficiente de regressédo foi de 0,801. Dessa forma a adsorcdo no copolimero
pode acontecer em sitios com diferentes energias de ligacdo. Os valores b1 e b2
fornecem a quantidade total de manganés adsorvida prevista pelo modelo no IIP de
13,87 mg g*, sendo que b:1 = 1,45 mg g*? indica que a menor quantidade de
adsorcdo de Mn?*ocorre em sitios de maior afinidade com ki = 0,203 L g, muito
provavelmente nos sitios seletivos. O valor de b2 igual 12,42 mg g indica, por sua
vez, que a maior a quantidade adsorvida ocorre em sitios de menor afinidade com k2
= 0,008 L g*. Esta constatacdo também corrobora com as premissas do modelo
hibrido de adsorcdo Langmuir-Freundlich, em que para concentracdes maiores,
proximas a condicao de saturacédo do adsorvente, a adsorcéo pode ocorrer em sitios
menor energia. Para o NIP observa-se que a maior quantidade adsorvida b1 = 7,02
mg g ocorre em sitios de menor energia (k1 = 0,030 L g1). A quantidade residual

adsortiva de 1,53 mg g ocorre, posteriormente, em sitios de maior energia (k2 =
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0,989 L g*'). A maior capacidade adsortiva do IIP em relacdo ao NIP, como ja
observado nos dados cinéticos de adsorcdo, confirma o melhor desempenho
adsortivo do material impresso, mesmo apresentando menor area superficial e

volume de poros.

Tabela 6 - Parametros obtidos pelos modelos de isotermas referente a adsor¢do de Mn2* no
copolimero com impresséo quimica e copolimero sem impresséo quimica

Modelos Equacéo Parametros P NIP
Langmuir K *b*Ce K 0,0007 0,012
Qe=— — =
1+ (K *Ce) B 75,930 16,55
R2 0,967 0,816
Freundlich 1 0,077 0,443
Qe = KCe 0913 0,675
R? 0,965 0,842
Langmuir-Freundlich b(K *Ce)n K 2,6X1 6,8X10°
(um sitio adsortivo) €= m 08
2059 489,8
N 0,457 0,548
R? 0,744 0,825
P e L R S
1+(K1*Ce)n1 1+(K2*Ce)nz b1 1,455 7,023
N1 12,470 1,654
R? 0,999 0,801
Kz 0,008 0,989
b2 12,420 1,593
n2 3,335 0,540

Kiz (L g1 (Langmuir),Ki2(Freundlich)(mg g?) (L g?) - relacionado a afinidade adsorvato-
adsorvente; bi» (mg g?) — relacionada a capacidade maxima de adsorcdo; n1» - constante
relacionada a intensidade de adsorcao.

5.9 Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos foram determinados a partir da
linearizagdo da Equacgao de Van’t Hoff, conforme se observa nas Figuras 18 (lIP) e
19 (NIP). No perfil de adsorcdo dos ions Mn?* nos copolimeros IIP e NIP, com a
variagao da temperatura, constata-se que o comportamento que apresenta maior

linearidade € observado para temperaturas mais baixas. Por meio dos graficos
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construidos obteve-se as regressdes lineares para o IIP (InKq = 13813,9 (1/T) —
44,59) e para o NIP (InKg = 6058,5 (1/T) — 20,45). Com os dados da regresséo linear
foram calculados os valores de entalpia (AH) e entropia (AS) do sistema utilizando a
Equacéo 10, e a energia livre de Gibbs (AG) foi calculada a partir da Equacao 09. Os
pardmetros termodindmicos relativos a adsor¢do de manganés nos polimeros
constam nas Tabelas 7 e 8.

Os valores negativos de entalpia permitem inferir que o processo de
adsorcao do sistema é exotérmico para os copolimeros IIP e NIP indicando que a
adsorcao ocorre preferencialmente em temperaturas menores, e que as interacoes
acontecem por quimissorcdo por apresentar valores superiores a 40 kJ mol
(SCHMAL, 2010; ALVES, 2013), evidenciado pelos resultados obtidos com os
modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem e Elovich.

A entropia do sistema apresentou valores negativos para ambos 0s
polimeros indicando que o processo adsortivo diminui a desordem do sistema.

A energia livre de Gibbs para diferentes temperaturas forneceu
valores negativos indicando que o processo ocorre por espontaneidade, ou seja, é
um fenbmeno caracterizado como processo exergonico. Assim, as Figuras 20 (IIP) e
21 (NIP) mostram a evolugcao da energia livre de Gibbs em funcgdo da temperatura
para os copolimeros, onde é possivel observar que com o aumento da temperatura
a energia livre de Gibbs é diminuida, ou seja, com tendéncia a ndo espontaneidade
do sistema . Este comportamento pode ser explicado considerando que com o
aumento da temperatura o adsorvato terd um aumento da energia facilitando seu
escape da superficie dos copolimeros, portanto podera influenciar no processo
adsortivo dos adsorventes (HO e MCKAY, 2003). Outra possivel explicacdo é o

aumento da taxa de difusdo intraparticula nos copolimeros (HO e MCKAY, 2003).



Figura 18 - Grafico de Van't Hoff que expressa a relagéo entre o inverso da temperatura e In Kd
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Figura 19 - Grafico de Van’t Hoff que expressa a relagdo entre o inverso da temperatura e In Kq para

adsorcéo dos ions Mn?* no copolimero NIP
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Tabela 7 - Parametros termodinamicos do processo de adsor¢cao de Mn2+ no IIP: variacéo de
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs para diferentes temperaturas

Temperatura (K) AG A a8
(kJ mol-Y) (kI molt) (K1Jmol?)
283,15 -9,80 -114,85 - 370,72
288,15 -7,95
293,15 -6,05
298,15 -4,24
303,15 -2,38
308,15 -0,53
313,15 1,33
316,15 2,44
326,15 6,15
336,15 9,86

Figura 20 - Energia Livre de Gibbs em fun¢&o da temperatura para o IIP
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Tabela 8 — Parametros termodinamicos do processo de adsorcdo de Mn2* no NIP: variacdo de
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs para diferentes temperaturas

AG AH AS
Temperatura (K)
(kJ mol-t) (kI molt) (K1Jmol?)
283,15 -2,23 -50,37 -170,02
288,15 -1,38
293,15 -0,52
298,15 0,31
303,15 1,16
308,15 2,01
313,15 2,86
316,15 3,37
326,15 5,07
336,15 6,77

Figura 21 - Energia Livre de Gibbs em fungéo da temperatura para o NIP
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5.10 Avaliacao do efeito de impressao quimica no IIP

Os parametros de seletividade foram avaliados apos estudos de
adsorcdo competitiva de solucdes binarias Mn?*/Cd?*, Mn?*/Ni?*, Mn?*/Zn%* e
Mn?*/Fe3* nos copolimeros IIP e NIP sob as condi¢ées de equilibrio. Os dados
obtidos sdo apresentados na Tabela 9, onde se observam que os valores de Kqd para
os ions Mn?*, na presenca dos ions concomitantes, indicam que o IIP adsorve mais
Mn?* quando comparado ao NIP, exceto quando na presenc¢a do ion concomitante
Zn?*, Ao comparar os coeficientes de seletividade (k) do IIP e do NIP observa-se que
os valores sdo maiores para o IIP refletindo em coeficientes de seletividades
relativos (k') acima de 1,0, indicando que a adsorcdo de Mn?* ocorre
preferencialmente nos sitios seletivos. O comportamento de adsorcdo dos ions
pode ser relacionado a teoria de Pearson, na qual se baseia no principio da
polarizabilidade de espécies quimicas. De acordo com Pearson, espécies quimicas
classificadas como duras sdo aquelas que possuem densidade de carga
concentrada espacialmente, enquanto que espécies quimicas macias tem habilidade
de dispersdo de cargas. Segundo a teoria, acidos duros tendem a formacao de
complexo mais estaveis com as bases duras e 4cidos macios tendem a formacéo de
complexos com bases macias (PEARSON, 1963). Assim sendo, o Mn?*, que é
considerado &cido duro quando comparado a outros ions, tais como, Cd?* (acido
macio), Ni%*, Zn?*(acidos intermediarios) e Fe3" (4cido duro), tende a formar
complexo mais estavel com o acido metacrilico, que pode ser considerada uma base
dura. Portanto, a afinidade por formacédo do complexo estavel se daria da seguinte
ordem: Cd?* <Ni?* <Zn?* <Mn?*<Fe3®*. No entanto, ao se avaliar a seletividade do
copolimero frente a adsorcdo dos ions presentes na solucdo binaria Mn?*/ Fe3*,
nota-se que o coeficiente de seletividade relativa (k") € inferior a 1 (0,80). Este
resultado pode ser considerado aceitavel, tendo em vista que o ion Fe3* é trivalente
a possui maior carater de acido duro em relacdo ao ion Mn?* e, portanto, pode
apresentar elevada afinidade pelos sitios de ligacdo do copolimero. No entanto,
cabe salientar que apesar do ion Fe®* apresentar propriedades quimicas mais
favoraveis a adsorcdo no copolimero, a adsorcdo do ion Mn?* ainda ocorre de
maneira significativa no copolimero. Outro aspecto que deve ser considerado é que
uma fracdo dos ions Fe3* pode estar na forma de Fe(OH)?*, Fe(OH)2* e Fe(OH)s

podendo ocorrer deposicdo desta espécies na superficie do adsorvente e impedindo
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0 acesso dos ions livres as cavidades seletivas. Esta constatacdo pode ser
confirmada pelos elevados valores de Kg em comparagcdo com as outras misturas

binarias Mn2*/Cd?*, Mn2*/Zn%* e MnZ*/Ni%".

Tabela 9 - ParAmetros relacionados ao efeito de impresséo

Adsorvente  Concentracao Kd (mL g-1) K K’
Inicial (mg L)
Mn?*:Zn?* Mn?* Zn** [IP /NIP
2:1
1P 114,96 284,65 0,40 1,91
NIP 116,10 550,02 0,21
Mn?*:Ni2* Mn?* Ni* 1P /NIP
1:2
1P 163,48 176,53 0,93 1,61
NIP 159,98 278,05 0,57
Mn?*:Cd? Mn?* Cd* 1P /NIP
3:3
1P 60,32 251,01 0,24 1,10
NIP 53,87 247,64 0,22
Mn?*:Fe* Mn?* Fe3* [IP /NIP
2:7
1P 492,27 416,36 1,18 0,80
NIP 503,36 341,29 1,47
ke = coeficiente de distribuicdo; k = coeficiente de seletividade; k' = coeficiente de

seletividade relativa

5.11 Curva de exaustao

A construcado da curva de ruptura permitiu efetuar o desempenho
adsortivo, em condi¢des dinamicas, do adsorvente IIP (Figura 22) e o Controll M.F.
574 utilizado pela SANEPAR para remocao de metais em agua de captagéo (Figura
23). A partir da percolacdo de solucdes de Mn?* 2,00 mg L' pelos cartuchos

recheados com os respectivos adsorventes, o ponto de saturacdo dos materiais foi
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obtido. Na Figura 22, além do ponto de saturacdo, é possivel identificar o ponto de

ruptura do material. Na Figura 23, apenas o ponto de saturagdo é observado.

Figura 22 - Curva de Ruptura para poli(acido metacrilico). Condi¢8es: Massa de adsorvente 300,00
mg; solucdo de Mn2+ 2,00 mg L e vazdo de 5,00 mL min-!
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Figura 23 - Curva de Ruptura para CONTROLL M.F. 574: Condi¢6es: Massa de adsorvente 300,00
mg; solucdo de Mn?* 2,00 mg L e vazdo de 5,00 mL min-
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O ponto de ruptura para o IIP ocorreu apés a percolacdo de 65,00
mL, onde apresentou uma adsorcéo de 99,02% de Mn?*, na adsorcédo de 0,43 mg g
L. A capacidade maxima adsortiva do IIP foi de 5,64 mg g*. Na Figura 23, apenas o
ponto de saturacdo foi determinado apds a percolacdo de 225,00 mL com
capacidade maxima adsortiva de 0,18 mg g para o adsorvente Controll M.F. 574.
Estes resultados revelam que o IIP possui maior capacidade adsortiva para Mn?* em
condi¢cbes dinamicas (coluna) que o material empregado pela SANEPAR. Apos a
determinacdo dos valores experimentais aplicou-se o0 modelo de Thomas para
estimar os parametros qo e kru, que sao reunidos na Tabela 10. A modelagem de
Thomas foi aplicada aos resultados obtidos apés a utilizacdo dos materiais IIP e
M.F.574 (com utilizacdo de solucdes preparadas com agua ultrapura) e emprego de

IIP em amostra de 4gua da Sanepar (IIP — amostra real).

Tabela 10 - Parametros determinados pelo modelo de Thomas

go (mg g1) kv (ML mint mg?) R? ge (Mg g1)
1P 5,79+ 0,55 4,99 0,8838 5,64
M.F.574 0,37 £ 0,09 27,93 0,9193 0,18
IIP — amostra real 5,62 + 0,29 5,64 0,9668 6,15

Os valores preditos pelo modelo de Thomas de qo para aplicacéo do
IIP e IIP em amostra real sdo semelhantes aos valores Qe determinados
experimentalmente, como mostra a tabela 10. No entanto, para o material M.F.574 o
valor go obtido pelo modelo apresenta diferengca quando comparado ao Qe
experimental. Ainda, de acordo com a tabela 10, nota-se que os valores de go € Qe
obtidos na aplicacéo do IIP em amostra de agua da Sanepar e do IIP aplicado em
solugcdes preparadas a partir de agua ultrapura, em testes laboratoriais, ndo
mostram diferencas significativas. Dessa forma, pode-se entender que n&o houve
interferéncias, efeito matriz, durante o processo adsortivo. Os graficos que mostram

os perfis das curvas de adsorcao para o IIP e 0 M.F.574 constam no ANEXO C.
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5.12 Aplicacdo em amostra de 4gua da Sanepar

A construcdo da curva breakthrough utilizando amostras de aguas
coletadas dos pocos tubulares permitiu avaliar o comportamento do copolimero IIP
frente a amostra real. Na Figura 24 nota-se que a saturacao da coluna ocorreu apos
a percolacdo de 2870,00 mL de solugcdo, apresentando capacidade maxima
adsortiva de 6,15 mg g'. Esta capacidade adsortiva é similar aguela obtida com

solucdo padrdo de Mn?* (5,64 mg g*), indicando a auséncia de efeito de matriz no
processo de adsor¢ao.

Figura 24 - Curva breakthrough construida com amostra de agua - EET Vivi Xavier
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5.13 Comparacgao entre alguns adsorventes para extracdo de manganés

Com intuito de avaliar o desempenho adsortivo do copolimero
impresso de Mn?* frente a outros adsorventes reportados na literatura maneira geral,
alguns parametros relativos a adsorcéo de Mn?* estéo reunidos na Tabela 11. Como
observado, o copolimero sintetizado neste trabalho apresentou competitiva
capacidade adsortiva de manganés (17,60 mg g?') se comparada a outros

adsorventes, exceto ao se comparar com 0s materiais de carbono mesoporosos. No
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entanto, cabe salientar que no processo de sintese dos materiais de carbono
mesoporosos sao utilizados agentes direcionadores de poros, tais como o acido
plurdénico além de requerer etapas de calcinacdo do material, o que eleva custos e
demanda maior tempo no preparo do material. Adicionalmente, o copolimero
sintetizado neste trabalho dispensa 0 uso de surfactantes como elemento
modificador e apresenta maior seletividade frente a adsor¢cdo de manganés,
podendo ser aplicado para descontaminacdo de corpos d'agua que exijam maior

seletividade.

Tabela 11 - Alguns adsorventes empregados na remogdo de Mn?* em aguas

a'\gzzf\?e?ltee C.MA
Tipo de adsorvente pH Ref.
(mg g*)
(@)
I li(aci ilico-
copolimero poli(acido metacrilico- ¢ o o ¢ 0,05 17,60 Este trabalho
etileno glicol dimetacrilato)
) GOHER et al.,
Amberlite IR — 120H 7.0 2,0 49 2015
- . GOHER et al.,
Carvéo ativado granular 7,0 2,0 2,0 2015
Membrana microporosa 59 ; 180  REIAD etal., 2012
quitosano/polietileno glicol
Carbono mesoporoso nao ANBIA
S0P 7.0 1,0 40,0  AMIRMAHMOOD,
modificado
2011
ANBIA e
Carbono modificado com brometo
o . 7, 1, 43,
de cetiltrimetil ambnio (CTAB-MC) 0 0 3.0 AMIRMAHMOOD,
2011
Carbono modificado com dodecil ANBIA e
7 1 47
sulfato de s6dio (SDS-MC) 0 0 0 AMIRMAHMOOD,
2011
Espuma de polyhidroxilo- 6-8 0.3 0.447 MOAWED et al.,

poliuretano 2013
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho o desenvolvimento de material polimérico com
impressdo quimica para o Mn?* possibilitou a sintese, caracterizacdo e estudos
adsortivos do copolimero poli(acido metacrilico-etileno glicol dimetacrilato) com
impresséo idnica para extracdo em fase sélida de manganés em aguas. Mediante o
estudo cinético avaliou-se o tempo necessario de contato do material com o meio
aguoso (contendo o0 manganés) para que o sistema entrasse em equilibrio, e com o
estudo de pH e a determinagédo do pHecz foi verificado o melhor pH para que ocorra
a adsorcéo do fon metalico Mn?* no material. A natureza de adsorcédo determinada
pelo estudo termodinamico permitiu constatar que o processo adsortivo € exotérmico
e ocorre por espontaneidade. Com a construcdo da isoterma de adsorcéo, curva de
ruptura (breakthrough) e estudo avaliativo de seletividade, pdde-se inferir que o
copolimero sintetizado na presenca do Mn?* apresentou resultados satisfatérios no
tocante a maior seletividade e capacidade adsortiva em relagdo ao polimero
controle. Com os resultados obtidos pode-se concluir que o IIP apresenta potencial
para ser aplicado na remoc¢do de manganés em agua de captacdo da SANEPAR,
especialmente se comparado ao material adsorvente utilizado pela empresa. Outras
vantagens do método podem ser tecidas, tais como facilidade no preparo da sintese

e a capacidade de reutilizagdo do copolimero.
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8 APENDICE A

Valores percentuais de C, H, N obtidos com a analise elementar e calculos das
porcentagens molares dos monémeros MAA e EGDMA nos copolimeros IIP e NIP,
conforme valores expostos na Tabela 3

Valores percentuais obtidos com a analise elementar (%)

Adsorvente C H N
1P 53,16 6,56 0,24
NIP 53,69 6,68 0,27

Quantidades de MAA e EGDMA (mmol) adicionadas nas sinteses do IIP e NIP
(antes da polimerizacéo)

43’33(MAA) + 51’96(EGDMA) = 95’29(MAA+EGDMA)

Porcentagem molar antes da polimerizacdo para o MAA

95,29 —100%
43,33 > MAA%
45,47%

Porcentagem molar antes da polimerizacdo para o EGDMA

95,29 — 100%
51,96 - EGDMA%
54,53%

Quantidades de MAA e EGDMA (mol) apos a sintese do IIP

1molC — 129 1molmas — 4molsC
x —0.53169 X — 0.0443molC
0.0443molC 0.0111mol

C(total ) = C(maa) + C (EGDMA)
0.0443otAL) = 0.0111(mAA) + C(EGDMA)
C(ecbma) = 0.0332mol



ImolEecoma — 10molsC
X — 0.0332molC
0.0033mol

0.0111(maa) + 0.0033 (ecbma) = 0.0144 (total )

Porcentagem molar apos a polimerizacéo para o MAA

0.0144 (rotaL) — 100%
0.0111(maa) — Y(maa)
77.08%(mAA)

Porcentagem molar apds a polimerizacédo para o EGDMA
0.0144 (totaL ) — 100%

0.0033(EcDMA) —> %(EGDMA)
22.92%(EGDMA)

Quantidades de MAA e EGDMA (mol) apds a sintese do NIP

1molC —»12g Imolmay — 4molsC
x — 0.5369¢ X — 0.0447molC
0.0447molC 0.0112mol

C(total ) — C(maa) + C(EGDMA)
0.0447 (totaL ) = 0.0112 (maA) + C (EGDMA)
C(ecbma) = 0.0335mol

Imol(ecpma —10molsC
X — 0.0335molC
0.0033mol

0.0112 (maa) + 0.0033 (ecpma) = 0.0145 (total )
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Porcentagem molar apés a polimerizacao para o MAA

0.0145¢otAaL) — 100%
0.0112 (maa) — Y(maa)
17.24%man)

Porcentagem molar apos a polimerizacdo para o EGDMA

0.0145(oTaL) — 100%
0.0033(EcbmA) — Yo(EGDMA)
22.76%(EGDMA)
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9 ANEXO A

Modelos cinéticos aplicados aos dados obtidos experimentalmente para o0s
copolimeros IIP e NIP.

Figura Al: Modelo de pseudo-primeira ordem (lIP)
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Figura A2: Modelo de pseudo-segunda ordem (lIP)
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Figura A3: Modelo de Elovich (lIP)
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Figura A4: Difusdo Intraparticula (11P)
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Figura A5: Modelo de pseudo-primeira ordem (NIP)
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Figura A6: Modelo de pseudo-segunda ordem (NIP)

120
90
"c
e
‘o
2 60
RS
&
30
tQ, = 10,7615 + 0,3743t
u R?=0,9916
0

50 100 150 200 250 300

tempo (min)



Figura A7: Modelo de Elovich (NIP)
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Figura A8: Difusao Intraparticula (NIP)
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10ANEXO B
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Modelos de isotermas aplicadas aos dados obtidos experimentalmente para os

copolimeros IIP e NIP

Figura B1: Modelo néo linear de Langmuir (lIP)
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Figura B2: Modelo néo linear de Freundlich (lIP)
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Figura B3: Modelo de Sips para um sitio de sorcéao (lIP)
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Figura B4: Modelo de Sips para dois sitios de sorcao (IIP)
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Figura B5: Modelo ndo linear de Langmuir (NIP)
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Figura B6: Modelo néao linear de Freundlich (NIP)
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Figura B7: Modelo de Sips para um sitio de sorcéo (NIP)
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Figura B8: Modelo de Sips para dois sitios de sor¢céo (NIP)
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11 ANEXO C

Modelo de Thomas aplicados aos dados obtidos experimentalmente para os
copolimeros IIP e Zedlito M.F.574

Figura C1: Modelo de Thomas (IIP) — Solucao preparada com agua ultrapura
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Figura C2: Modelo de Thomas (M.F.574) — Solucéo preparada com agua ultrapura
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Figura C3: Modelo de Thomas (IIP) — Solucdo preparada com amostras de agua da

Sanepar
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